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I, TheOl'Ie «leI' Diffusion, 

Zur Kin tik <l'r in LOSUllg befindli h n Korper, 

J) Berthollct, E sai de 8tatique chimique, Paris 1803. 1. Teil, 4. Kap., vgl. 
Bolich Wroblew kit Wied. nn. 13, 6 6. 18 1. 

") A. Fick, Pogg. Anll. 9-1, 59. 1855. 
s) van't Hoff, diese Zeitschr. 1, 4tH. 1887. 

Von 

W. Nernst. 

I. Einleitung. 

Das Elementargesetz dol' Hydrodifl'usion, wOllach rlie treibcnocn 
Krafto, wolcho don in Losung bcfindlichen Stoff von Orton hohorer zu 
solchen niederer Konzelltration hinftihren, dem KODzentrationsgefaUe 
proportional sind, ist Zllerst wohl von Berthollet 1) ausgesprochen, dann 
abel' sp"ter von Herl'll Fiek 2) unabhangig von neuem aufgestellt und 

mol' eingehenden theoretisehen wie experimentellon Priifung unterzog n 
worden. Nach Herl'll Fiek ist clie Salzmenge S, woleha in del' Zeit z 
£lurch den Querschnitt '-l des Diffusionseylinders hindurchwandert, wonn 
nn del' Stolle x im gallzon Querschnitt die Konzontmtion c, an del' Stell 
.1; + (l:i; dieselbe c +de betragt: 

(1) ," 1,' deJ:)=-,:qz-l . 
(.[1; 

k' bedeutct den jedem Stoffe in einem bestimmten Losullgsmittel eigcn
tiimlichell Diffusionskoeffizicntcn. Dol' Fieksehen Untersuehung 
!lind eine Anzahl anderer .gefolgt, welche toils oie mathematische cite 
des Probloms behandelten, toils durch experimcntolle Inangrjft'nahmo 
un ein wertvolles Zahlenmaterial liofol'ten. Letztore Arbeiten ftihl't 11 

libel' instimm nel zu d m Re ultate, dass illl allgemcincn £las obig 
l'undg etz nUl' lla.hurUllg wei Giiltigkeit beanspruehell konne. 

Do.s Elelllolltl1rgesetz vall Herm F i c kist rein formalor Natul' wul 
s~\gt niuhts iib l' h TatUl' del' bei dor Hydrodiffusioll in Wirk tlmkoit 
tr t uden Kl'iit't au, iib r welehe bisher !mum mohr als vage VOl'lnutun
gOD aufge 'tent sind. 

N chd m UUll kiirzlicb lictt' van't Hof'f3) uns in den Be itz ungo
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mein weitgehender Vorstellungen iiber die Nutur del' Losung n g etzt 
und die grosse Analogie aufgedeckt bat, welche zwischen de.r in ver
diinnter Losung und del' im Gaszustande dissipiertell Materi dem 
Drucke, unter wolchem die Gasmolekeln, und dom sogenannten "osmotischen 
Drucke", unter welchem die Molekoln eines gelosten Stoffcs sich befinden, 
besteht, gelangen wir auf Grund diesel' Anschauungen unmittelbar zu 
Kdiften, welche dio bei del' Diffusion auftrotenden zn erldaren geeignet 
scheinen. Hiernach hatten wir in del' Hydrocliffusion eino iihnliche Be
wegungserscheinung 7.U sehen, wie sie sich in einem von demselben Gase 
abel' mit verschiedener Dichtigkeit erfiillten Raume abspielt: die Gas
molekeln werden so lange VOn Orten hoheren zu solcben niederen Drucks 
getrieben, bis letzterer im ganzen Raume derselbe goworden ist. Gleich
zeitig springt ein auffallender Unterschied zwischen beiden Phanomonen 
in die Augen; wahrend in einem Gasraulll del' Druck Ilahezu momentan 
sich ausgleicht, gehen die Diffusionserscheinungell mit iiusserster Lang
samkeit VOl' sich, und es konnen viele Tage vergehn, bis in einem Diffu
sionscylinder die gleiche Konzentration sich hergestellt hat. Da somit 
durch dieselben Krafte den im Gaszustande und den in Losung befind
lichen Molekeln ganz verschiedone Geschwindigkoiten erteilt werden, so 
miissen wir annehmen, dass del' Bewegung del' letzteren sich bedeu
tende Reibungswiderstiinde entgegen stellen, welche bei den ersteren 
nahezu forlfallen. 

1m Folgenden solI nun auf Grund diesel' Vorstollungen del' Versuch 
zu einer Theorie del' Diffusionserscheinungen gemacht werden, und zwar 
oll dieselbe zunach t f"tir die Diffusion del' Nichtelektrolyte, bei dencn 

die Verhaltllisse einfacher Hegen, sodann fUr die del' Elektl'olyte ellt
wickelt werden, bei denen sich die Ergebnisse d!lr Rechnung in weit
gehender Weise an del' Erfahrung priifen liessen. Hier mussten zur 
Erklarung einige Vorstellungen und Gesetzmiissigkeiten, zu denen man 
bei del' Untersuchung del' Elektrolyse gelangt ist, hinzugezogen werden; 
es sei schon hier bemerkt, dass Beziehungen zwischen del' elektrischen 
Leitungstahigkeit, speziell del' Wanderung del' Ionen, und den Diffu
sionserscheinungen schon mehrfach, zuerst wohl von Herm G. Wi ed e
mann!), vermutet worden sini. SpateI' habon u. a. Herr Long ll) und 
Horr Lenz :1) aus ihl'en Versuchen auf solch einen Zusammenhang ge
schlossell, ohno jedoch zu iiberzeugenden Gesetzmassigkeiten zu gelangen. 

1) G. Wiedemann, Pogg. Ann. lO-l, 170. 18fJO. Elektrizitat 2, 953.
 
2., Long, Wied. AnD. 1), 622. 1800.
 
') LeD z, Mem PeterMb. [7J :;0, 1882.
 

Zur Kinetik d 

a. Dift'a8i 

Wir betrachten dar Ei 
kon tantam Querschnitt ond 
Querschnitt die gleiche seL 
P vorhanllen ist, so wirkt 
befindliche Substanz del' D 
die im cern enthaltene Anz 
deutet, so ist die Kraft, weI 

qclp 1ell) . 
---=----. Bezel

qdxc c dx 
Losung befindliche g-Mohlk 

Geschwindigkeit l~mk- bew 
~e . 

.. 

die Substanzmenge in g-M 
del' Zeit , hindurchwander 
die KonzentratioJ1sverschied 

In den Fiillen, wo der 
tion sich nicht polymerisie 
proportional, d. h. 

wo Po d u Dru k in einer 
wir erhalten 
(2) 

Da nun J( bei 0 weit verd 
dernden SubstanZDloIekcl 
gegen diejenige, welche sie 
von del' Konzentration una 
unmittelbar das von Herm 
sion; dasselbe beanspruch 
Giiltigkeit; bei grosseren 
den heiden GrUnden Abwei 
mit del' KOllzentrntion 8ich 
1J und c aufhOren kann. 

Bei del' Berechnung des 
em und Tag zu Grunde gel 
so erhii.lt man 
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2. Di1fusion der Nichtelektrolyte. 

Wir betrachten d I' Einfachheit willen einen Diffusionscylin~eT von 
konstantem Qu . ehnitt und Dehmen n, da s die Konzantration in j dem 
Quersehnitt die gl i h sei. Welm an del' Stelle x del' motisch Dru'k 
p vorhanden i t, so wirkt auf die in del' FHichenschieht qd;,t· in Losung 
befindliehe Substanz del' Druek - qilp. Wenn c die Konzentration d. h. 
die im cern enthaltene Anzahl g-Molekeln del' betreffenden Subst..'Ulz b 
deutet, so ist die Kraft, welche an del' Stelle .x auf jede g-Molekel il'kt 

- CJtilP = - 1 dill!. Bezeichnell wir mit ]( die Kraft, welche auf eine ill 
qc xc C x 

Losung befindliehe g-Molekel wirken muss, damit dieselbe sich mit del' 

· d' k' 1 em b .GeschWill 19 elt -'--I ewege, so 1St
:Se {, 

- S = _q!.. rl?i 
]( !l:l: 

die SubstaDzmenge in g-Molekell1, welcho durch den Querschnitt q in 
del' Zeit z hindurchwandert, welln zwei urn 1 em abstehende Sehichten 
die Konzentrationsversehiedenheit 1 aufweisen. 

In den Fallen, wo del' aufgeloste Stoff mit zunehmender Konzentra
tion sieh nieht polymerisiert, ist del' osmotisehe Druck del' Konzentration 

proportional, d. h. p = PII C, 

wo Po den Druck in einer Losung von del' Konzentration 1 bedeutet, und 

wir erhalten S = _ q Z1:0 ~c . 
(2) Ada: 

Da nun ]( boi so weit verdiinnten Losungen, dass die Reibung del' Wll.n
dernden Substanzmolekel an den Molekeln des Losungsmittels gross ist 
gegen diejenige, welche sie an den Molekeln del' gloichen Gattung erfahrt, 
von del' Konzelltration unabhii.ngig wird, so liefort uns del' Ausdruck (2) 
unmittelbar das von Herm Fick aufgestellte Elementargesetz del' Diffu
sion; dasselbe beansprucht hiernaeh fUr verdlinnte Losungen strenge 
Giiltigkeit; bei grosseren Konzentrationen hingegen konnen aus folgen
den beiden Griinden Abweichungen entstehen, indem eratens die Kraft K 
mit del' KOllzentration sich andert, zweitens die ProportionalitJit zwischen 
p und c aufhoren kann. Aus (1) und (2) ergiebt sieh 

le' =}i [em i Sele- I ]. 

Bei del' Berechnung des Diffusionskoeffizientcn hat man als Einheiten 
em und Tag zu Grunde gelegt; wird derselbe wie iiblich mit k bezeichnet,• so erhiilt mall 
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k=1Jr 8·64 X )1)4. 

Jill' d. h. der Druck in inem Raume, w lellel' t g 11 oder 3t g U im ec 
enthiilt (wenll bis zu solchen Dichtigkeitcn das Mari at tesche Gcsetz 
no h giiltig ware), ergiebt sieh nach den Zahlen Regn3ults 1) boi UU zu 
223 0 und 22320 Atmosphiiren; da diese beiden Gase vom Mari ttc
schon Gesetz iu entgegengesetzter Hichtung abwciehen. su Beh int os 
nicht unpassend, diese Zll.hlen zum :\Iittel zu vereinell. Es wirel s mit 

Pu = 22350 X 1·033 (1 + 0·0367 t) = 23080 (1 + 0.0367 t) ~g-G:w.. 
. cnl" 

Die Kraft J{ ergiebt sieh daller zu 

K = ~ 1·99 X 109 (1 + 0·0367 t) kg Gcw. 

Aus den von Herm S che fre r 2) mitgeteilten Mossungun del' Difl'usium;
konstantcn einiger Nichteleldrolyte berechne ich fUr I{ falgendc I(riifte: 

Tau. 1. 
t k ]( x 10" kg·Gcw. 

Harnstotf 7'0" I)·Sl 2·5 
Chloralbydrat 9 1)·55 3·8 
Mannit 10 1)·3t! 5·5 

Aus den Zahlenwerten von I,;, welche Hcrr Stefan :1) auf Grund 
d r ~Ie uug n Grahams bereehnet llat, ergiebt sich: 

Tau. 2. 
t k Ii x 10" 

Caramel 10· ll·U47 44 
Albumin 13 0·1)63 3i:l 
Rohrzucker !) 0·H12 6·7 
Gerhsaure 10 l)·lOl :!o 
Arabiscb. Gllmmi 10 f). 130 Hi 

Ob diese. wie man si ht. ganz enormon Reibungswiderstii,lIde, wclcho 
cine g-Molekel boi ihrer Fortbewegung in ihrem Losungsmittel erfi:i.hrt, 
mit dem Gewiehte, der Kon titution und Konfigumtion der Molekeln ill 
cinem nahem Zusammenbange stehen, kann ZUl' Zeit wegen del' zu ge
ringen Anzahl der biBb rigen Messungen der Diffusionsgesehwindigkeit 
fur Niehtleiter nicht entschiedell wel'den. Aus obigen Zll.hlen geht im 
grossen und ganzen hervol', dass die Reibungswiderstande mit zUl1ehmen
dem Molekulargewieht ebenfal1s, abel' langsamer als dieses, zunehmen. 

.) 0 s twa1d, AUg. Chemie 1, 131. 1885.
 
t) J. D. Scheffer, wese Zeitschr. 2, 401. 1881'.
 
S) Stefan, Wiener Sitzungsber. 79, 161. 1879.
 

Zur	 KineUk 

3. 

ir logan den folgen 
wekb •wit durch die Arbei 
n u8cb liher die Mechanik 
Herr IICI:l.u 'iu stwal 
trolyte g WODII II bahen. 
Jahren 1), unter del' Annab 
tin mehen Salzes an der 
digkeiten del' lonen unter 
trostatisehen Ladullg des 
anderseits die Kraft, welch 
Gesehwindigkeit erteilt, i 
gaben sich als ungebeuer 
dass auf ein g-Aquivalent 
<lusgelibt werden	 m s, u 

. ]. k . 1 em
schw1llolg "elt von Sek. 

sehiedell von derj lugen, , 
gefunden haben, woraus 
crgieht, dass del' Reibun~ 

pOrll.LUr umgerechnet) etw 
Molekel betriigt. In beida 
ill Losung befindlichen Ko 
erteilte kinetiseh Energi 
dung des Reibungswiders 
Elektralyse, wie aus del' 
Elektrolyte folgt. sieh vol 
aueh fiir die Niehtelektro 
Kohlrauseh gewonnene 
Leitern vielfach gepriiCte 
heit del' Elektriz.itiiot" au 
ist, so illustri rt bier die 
Thatsaehe, dass in der D 
disch herstellt und llicht 
dem analogell Faile bei l 
sache Diehtigkeitsii.llderur 

Die Reehnungen von 
dass dus in La ung bofin 

I) F.	 Ii. Itlrauijch, W 
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3. Diffusion von Elektrolyten. 

Wir legell den folgenden Entwickolungen clie VorstoUungoll zu Urunde, 
welcho wir dW'eh clie Arbeiten voruehmlich der II 1'1'011 Hittorf und Kuh I
ra 118Ch lihel: die Meebanik MI' e1 ktrulyti eben L it:lIng und denjenigen cler 
non II Clllusi us, l wald uud Arrhcn ius libel' di Kon ,titution del' Elek
t.rolyte gewol1ll n habon. Herr Kohlrauscb hat bekaullUlch VOl' otWI1 10 
Jabren 1), unter del' Annabme, dass dio gesamte Menge des in Lusting bo
iindlichon Salzes an del' Leitung sich beteiligo, die absoluten U ·hwin
digkeitell del' lonen unter dem Einftussc einer bostimmten, von dol' olek
trostatischen Ladung des galvanischen Stromes horriihrenden Kraft uud 
anderseits die Kraft, welebe auf ein Ion wirkelld domselben eine be timmto 
Goschwindigkeit erteilt, im absoluten Masse berochnet. Diese Krafta 01'

gaben sich als lUlgeheuer gross; so berechnete Herr K 0 b I I'a usch z. R, 
dass auf ein g-Aquivalent (35.5) Chlor ein Zug von 1·8 X 109kg (bei 1 0) 
Husgoiibt werden muss, urn dasselbe in verdiilluter Losung mit dol' 0

scbwindigkeit von 1 ~f zu bewogeu. Die Zahl ist nicht sohr viol ver

schieden von dorjenigen, welcho wir oben z. B. fiir eino Harnstoff-Molokel 
g fUllden haben, woraus sieh also das nieht unwahrscheinlillhe Rosulta 
ol'gieht, dass del' Reibungswiderstand eines Cl-lones (auf gleiche Tem
peratur umgerechnet) etwa das 0·85 faehe von demjenigen einer CO(NH2)2
Molekel betriigt. In beiden FiWen miissen wir annehmen, dass die d m 
ill Losung befindlichen Korper unter dem Einflusse einer bestimmtell Kraft 
erteilte kinetische Energie ausserordentlich klein gegen die auf Dberwin
dung des Reibungswiderstandes verwendete ist; da die letztel'e in d r 
Elektrolyse, wie aus del' Giiltigkeit des J ou leschen Gesetzes auch fUr 
Elektrolyte folgt, sieh vollig in Wiirme umsetzt, so haben wir das gleich 
auch ttir die Niehtelektrolyte anzunehmen; und wie dort das von Herm 
Kohlrausch gewonnene Resultat uns :leigt, dass das an metallisehen 
Leitel'll vielfach gepriifte Prinzip von del' sogenanllten absolutell "Trag
heit del' Elektrizitiit" aueh flir Elektrolyte ausserordentlieh nahe erflillt 
ist, so illustriert hier die Grosso des Reibungswiderstandes die bekanllte 
That ache, dass in del' Difi'u ion del' Gleiehgewichtszustand sieh apel'io
di eh herstellt und nicht etwa in Longitudinalsehwingungell, wie OS ill 

d m analogen Falle bei Gasen stattfilldet, welln durch irgend ino Ur
sacbe Dichtigkeitsanderungen erzeugt werden. 

Die Recbnungen von Herrn Kuhlrausch setzen, wie erwahnt, vmaus, 
dass clus in Losung befindliche Salz sieh Yollstandig an del' L itung he-

I) F. Kohll'ausch, Wied.. Ann. 6, 160. 187~'. 
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teiligt; nach d r ktirzli h von Herrn 1'I'hcniu 1) aufge tell ten Ilypo
the del' elektJ'olytischen Di tlciati n nehmen nul' die in Hue [onen 
dissociierten Molek ]n an cler Elektrolyse teil, wahrend dio nicht d' 0

eiierten sieh inaktiv verhalten; da letztere bei zunehmender V rdiinnung 
immer zablreicher aktiv worden, d. h. sieh in ihre lonen dissoeiierell, 
so erlangt das von Herrn Kohlrausch aufgestellte Gesetz von der un
abhiingigen Wanderung der lonen, wie schon Arrhenius (1. c.) zeigte, 
sowie die Berochnung der absolutel1 Geschwindiglwiten erst fUr sehr 
grosse Verdtinnung ihre strenge Giiltigkeit. 

lch beschranke mich hier auf die Betraehtung der Diffusion ein
basischer SaUl'en und deren Salze, weil es seheint, dass wir nul' hier 
iiber die Fragen, welches die lonen sind und wie weit die Molekeln des 
gelosten Stoffes bei einer bestimmten Konzentration aktiv sind, geniigend 
orientiert seien, urn unser Problem mit oiniger Sieherheit in Angriff 
nehmen zu konnen. Ausserdem rallt es nicht schwer, dio unten ange
deutetel1 PJ'inzipien auch auf den etwas komplizierteren Fall auszudehnen, 
wo eine ~iolekel in mehr als zwei lonen zerfallt. Sodann setze ich zu
naehst nul' solche Losungen voraus, bei denen die Dissociation vollstandig 
ist, d. h. ieh bereebne den Grenzwert, welehem sieh die Diffusionsge
schwindigkeit mit zunehmender Verdiinnung nahert. 

Herr Kohlrausch hat fiir die Kraft J, durch deren Einwirkung 
1 g-Ion (womit wlr in Analogie mit g-Molekel 1 g H, 35 g Cl etc. be

zeichnen wollen) mit del' Gescbwindigkeit von 1 ;:, in sehr verdiiimter 

Losung vorwarts bewegt wird, den Ausdruck gefunden: 

1	 1
(3) 

J = u.l.063 X 10- 5 .0.1037 X DtHOOO X '·037 X 10-1 

1= -- 0·8917 X 10+1 kg Gew.;
1£	 . 

darin bedeutet 1·037 X 10-4 die Menge Wasserstoff, mit welcher die 
Elektl'izitatsmenge 1 (cgs) wandert, 981000 den Faktor, welcher die 
absolute Krafteinheit auf kg Gew. reduziert, tt.l·063 X 10- 5 X 0·1037 
das absolute molekulare Leitungsvermogen des lOllS. 

Fiir das Anion ist 'It = n)., fiir das Kation = (1 - n) )., wo n die 
Hittorfsche Uberf'uhrungszahl und 1 don Grenzwert dos spezifiscben 
molekularon Leitungsvermogens bei zunehmender Verdiinnung be
deutet. 

I) S. Ar r hen ius, Mag.-Zirkular der B. A. C. f. E. 23, (1887). Diese Zeit
schrift 1, 631. 1887; vgl. auch Planck, Wied. Anu. 32, '199. 1887. 

Zur Kinetik de: 

J.I der beiden lone 
hand 'n iud, unter dem gle 
her jades die gleiche Kraft. 

niederer K nz ntrlllion bin, 

Menge Su' und S~' vom A 
dieser Kraft allein in del' Z 
cylinders wandel'll wiirde, 

. qztlp
(4) Su = - -- -

J" tlJJ 

S,/, Sy.' und c licgt also d 
osmotische Druck in einem 
cern onthalt. Dass 1 g H 
Gas; riihrt eben dahel', c1 
migen Zusta.nde mit lIt be2 
HI zuschreiben mtis en; d 
bar, da.ss, wenn wir UIIS de 
gleichen GewichtsmeDge va 
doppeh so gross ist wie im 
wegungszustallde befi.ndli 

J" uud JY., die von 
deren Wirkung oinem g

. cm t 'It . ddigkmt 1 Sek. er I wlr 

dieselbe Bedeutung wele 
schrieben haben; da diesa 
sind, so ergiebt sioh in Gl 
wenD an del' St 11 x zu 
Raumeinheit vorhanden 8i 
geandert haben, und die 
zigen wirksamen Krafte 

Nun verlangt aber d 
cines Leiters fraie Elektr 
gewcndet sagt das&elbe a 
in aquivalentem Verhaltn' 

• dies Verhaltnis lindern	 W 

den .Kriiftell, welohe von 
fusionseylinder h niihrcn, 

1) Ostwald, dielle Zei 



61 Zur Kinelik dar in LllslWg befilldlichen KOrper. 

J d liar b idcn lonen t ht, da sic stet in gleichar Auzahl vor
handen sind, unter dem gleichcll 0 moti elI n Druck p und orflilu:t iJ 
11 r jades die gl icba al'aft, w dW'ch s on I't n hoh rcr zu solchon 

niederer Konzentration hingetrieben wil'd, - ~ ~lP (s. o. S. 615). Die 
C C .r 

Monge Sa' und Sit' vom Anion und Ration, welche unter d m Eillflu 
diesel' Kraft allein in der Zeit z durch den Querschnitt q des Diffu ions
cylinders wandel'll wiirde, wiiro demnach, gallz analog wie oben: 

(4)	 Sa'= _ qzi!! = _ q·'iJJlo elr:; 8',,= _ q.;~ll} = _ qZl)'2-t.!.~.
 
Jad{c Ja d:i; .I" d.'t .lit d;'C
 

Sa', S/ und C liegt also das g-Ioll als Eillhcit zu Grunde; Po ist del' 
osmotische Druck in einem Haume, weleher ein g-lon (z. B. 1 g ]-f) im 
cern ellthalt.	 DRSS 1 g H als 1011 denselben Druck auslibt wie 2 g H als 
Gas, rlihrt eben daher, dass, wenn wir die Wasserstoffmolekcl im gasfor
migen Zustallde mit IIt bezeichnen, wir dCID Wasscrstofi'-Ion die Grosse 
H 1 zuschrciben rulissen; das A vogadrosche Gesetz lehrt dann unmittel
bar, dass, wenn wil' uns den gleichen futum ciumal mit H1 , dunn lUit der 
gleichen Gewichtsmenge von Hz erflillt denken, del' Druck im ersten Falle 
doppelt so gross ist wie im zweiten, indem die Anzahl del' im freien Be
wegungszustande bcfindlichen Teilchen dort doppelt so gross ist wie hier. 

J a und .I", die von Herrn Kohlrausch berechneten Krafte, durch 
deren Wirkung einem g- Anion resp. Kation die konstallte Geschwin

digkeit 1 ~:.	 erteilt wird, haben somit bei del' Diffusion del' Elektrolyte 

dieselbe Bedeutung, welche wir oben (S. 615) den Kraften ]( zuge
schrieben haben; da dieselbeu fUr die verschiedenen lonen versehieden 
sind, so ergiebt sieh in Gleiehung (4) Su' versehiedeu von S/, d. h. also, 
wenn an del' Stelle x zur Zeit z die loueu in gleicher Anzahl in del' 
Raumeinheit vorhanden sind, mlisste dies aufhorell, wcnn 'C oder z sich 
geandert haben, und die yom osmotischen Druck herrlihrenden die ein
zigen wirksamen Krafte waren. 

Nun verlangt abel' das Grundgesetz del' Elektrostatik, dass im Innem 
eines Leiters f'reie Elektrizitat nicht bestehen kann; auf Elektrolyte lLD

gewendet sagt dassclbe aus, dass die lonen im Innern del' Losung t ts 
in aquivalentem Verhii.ltnis vorhanden sein mussen 1). Eine Diffusion, wIehe 

• dies Vcrbii.ltnis andel'll wlirde, ist unmoglich,	 uud es mussen <lahar zu 
den Kraften, wolche von del' Auderung des osmotisehen Druckes im if
fusionscylinder herrlihren, noeh solche hiuzutrcten, we1che ilas lang < m r 

1) Ostwald, diese Zeitschrift 2, 271. 1888. 
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wllollderndo Ion bcsclll unigon, dus ~cbncll l' wantIel'llde verzogol"U, ISU dass 
die Geschwindigkeit d l' beiden 10llcn gl 'eh wirtI. Mall sieht gloiehzei
tig. du . di e Kriiftc, deren Exi tenz sicb aus dem elektrostn.tisehen 
Gl'uudg setz hat dcduzi rell lassen, elektrostatischer utur ein miisseu; 
io verdanken ihre Entstehung den elektriscben Lailungon, elche wir 

hi rna 'h bei del' Diffusion aner Elektrolyte, dercn loncn nil'bt gleich 
schnell wandem, auf der OberfHichc del' difl'undierenden Fliissigk it h '
findlich und nach dem Cou lorn bscbcn Gesetzc wirkend annchmen mii ou. 

Die Grosse diesel' 7.wischcn verschiedcn konzcntrierten Losungen von 
Salzen odeI' Siiuren auftrotenden Potentialdiffercnz sowie dic Art und 
Weise, wic sie die Diffusion beeinflusst, ergiebt sieh leieht aus fol
gender Betrachtung: 

Denken wir uus zwei verschiedcn kOllzentricrte Losungen, z. It von 
Chlorwasserstoff, iIllllinander gebracht; da die :\uf If unfl Cl widwndc 
Kraft, weil beide in beiden Losungen in aquivalentcr Mengc vorhanden 
und unter dem gleichen oSlllotischen Druck befindlich sind, dic gleiche, 
die Gescbwindigkeit abeI', wie Hi ttorf ulld Kohl rausch gezeigt haben. 
welcbe 11 unter clem Einftussc derselben Kraft erf:ihrt, etwa das soch 
fache von derjenigen des Ol betriIgt, so werden im crston Augcnblicke 
des Kontakts del' beiden Losungen etwa Gmal so viel 11- als Cl-lollcn 
au del' konz lltl'ierterell ill die verdiinntcrc LosulIg iibergehen; die kOIl
z IItrierte Losung hat somit nach Ablauf diesel' Zeit einen Dberschuss 
all Cl-, die verdiinntere an H-Iollen, und da die beiden Arten von 
loncn mit gleich gro s r abel' entgegengesetztel' Elektrizitat geladen sind, 
l) folgt unmitt Ibar, dass in del' verdiinnteren Losllng cine dem Dber

schu s entsprechende nzabl yon 1I-lonen, in del' konzentl'ierteren ~ie 

glciche Anzabl von Ul-lonen an die Oberftii.che gchen muss. Dic v.er
tliiJlntere H Cl-Losung belct sich somit positiv, die konzentrierterc ne
g,tti v elektrisch. 

Diese elektrostn.tiscllc Ladung veriindcrt abel', wic man sofort ~iebt, 

das Verhaltnis, in welchom die lonen illl nuchsten Augonblick diffundic
ren; sie heforclert, indem sic nach dem Con I0 III b schen Gesctze eine Kraft
l"omponento licfert, welche dM H-Ion von Orten niederer zu solcbeu hahe
rer, das Cl-Ion von Orten hoh reI' zu Bolohen niederel' Konzentration hin
treibt, clio Diffusion cler Cl-Ionen, und verlangsamt dic del' H-Ioncn, Del' 
tational'e Zustand wird offenbar del' sein, ill welchem den beiden Arten v n 

lonon unter dem Einftuss del' auf sie wirkonden Krafte, welche also t il 
vom Gef'alle des osmotischen Drucks, teils von den elektrostatischell La
rlungen herriihren, die gleiche Geschwindigkeit erteilt wird; nenuen wir 
wie Herr Kohlrallsch, '/I und v die Geschwindigkcitcn, welcbo tl m Ka-

7.lIr Kinetik d 

tion unl Anion dUl'ch die g 
mit d 0 Gro!!sen .Ix und .1. 
wir lhit J> rIas Potential d 
ergi bt ieh: I Beflingung 
solchen nierI 1'01' Konzentra 

(0) ,,( l!iJl _ 
" r1:.t-

Hieraus folgt: 
tI 

(G) 

Die Menge von jedem Ion, 
in del' Zeit .<J clurch den QI 
werden wiirde, betragt som 

'0 qZII
(7) ;)" = - 1. 

' It II 

Um bei obigem B . piel z 

durch die elektrostatische 
Orten niedel'er zu lcheJl 
niederer getrieben wird. 

Die Mengen, welche 
uporposition zu 

I-'u=.'; 

Aus (4) und (7) linden w 

" fjl(8) ;),,= - 1 
• u 

sx= -qJ'Z 
x 

Indem wir aus dol' Gleich 

wirel 

(U) 8u =8x = 

<I. h. es cliftulIdi'ren beid 
rI igc Vorausset2ung obcn 
gl i 'hzeitig die 'Ienge Sa 
cl II ,Querschnitt q des Di 
11 s fiil' venliinnt. Salzl"' 
m nt:ugesetz ob Ilfalls st 

Die Sab:nwlIge, weld 
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tion und Anion rlurch die gleichen Krafte erteilt werden und welche so
mit den rrij' 11.1, und .J" umgekebrt proportional sind, und bezeichnen 
wir tflit P elas Pot nlial del' elektrostatiscben Ludung im Punkte :1", so 
ergiebt sich als B tlingung claf'Ur d (li Ion n von Ort n hOherer zu 
solchen nieder I' &'on7.Clltl', tion mit ~l('icher Geschwindi~k it wandorn: 

(5) I( (1 dp _ r1 P = I' (} tlP. + (iP) .. 
c t/:J. d.,) c d:c ax, 

ITieraus folgt: 
rI P 1 'Ii - 1: dp(G) 
~l :l: = I~ If, + 1.' • ,I ;~: . 

Die .Mellge von jedem Ion, welche unter dem Einftusse Ilieser Kraft alle}n 
in del' Zeit ." <lurch den Quorsehnitt Ij des Diff'usionseylindcrs getriebell 
\Vorden wllrde, betdigt somit 

(7)	 f:J "- _ IJ Z 'It - '0 ~'l!... s/'= _ qZ/J_-~ dp • 
It - .!" 11. +1' r1 .7:' .J. 11 + V cl:.I; 

Um bei obigem Beispiel zu bleibeu, so lehren diese Gleichungen, das 
durch die elektrostatisehe Ladung bei rlel' Diffusion von H Ol H v n 
Orten niedel'el' zu salehen hObel'el', CI von Orten hijherer zu solchen 
niederer getriebcll wird. 

Die Mengen, welcbe tbatsiichlieh diffundieren, el'geben sich durch 
Superposition zu 

Su == Su' + Sa"; Sx- = S\/ + S/'. 

Aus	 (4) uud (7) finden wir also 

s _ _ Ijz 2/1 Ill!- q."/!o 2'/£ de(8) 
U - J u u + v tlx - .1---; ~ + v(l.r; 

-, IJ Z 2 I' dP ljZPo :dv de 
''''~=--.- = - J~ 11 + 1) dx .1. n + 1) 7/-:;: . 

Indem wil' aus rIel' G1eichung (:3) .1" und J. dureh seinen Wert ersetz 0, 

winl 
(9) 

11. h. es rliffundieren beide lonen gleich selmell, wic wir es als Ilotwcn
tlige Voraussetzung oben eingefUlu·t h:.t.bcn. Obiger Ausdruck lief rt uns 
gleich7.eitig die l\l nge Salz ill g-M Ilekelll, welche in del' Zeit .'! durch 
!len Querschnitt fJ. d s Diffusion ylinners wandert, und lehrt un somit, 
d. '	 fiir \'erdiillnte SalzIUsullgen das VOII Herm Fick aufgcst lit Ele
lllental'gesetz ebenfalls	 strenge Giiltigkeit besit7.t. 

Die SullmlCnge, \Vole-he heim KOlUtC'otl'3tiollsgeflille 1 an einem Ta.ge 
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durch den Qu rschnitt eines qcm hindurchgetrieben wird, und welche mit 
del' als Diffusionskoeffizient k bezeichneten Grosse identisch ist, wll'd somit 

2'/t1J '/t1l • 
(10) k= 1·121 X 1O-4 .8·64.104 po --= --·0·04768 X 107 

It + 'Il 16 + V [ T IJem"0 ag-

Po bezieht sich nicht, wie oben (S. 615), auf 0°, sondel'll ist mittelst 
Temperaturkoeffizienten 0·00367 auf 180 umgerechnet, 

Die Gleichung (10) gestattet uns somit, aus del' Kenntnis del' Gas
gesetze (Mariottesches und Gay-Lussacsches Gesetz), del' Dichte 
und des Druckes eines Gases bei einer bestimmten Temperatur und 
Volumen, del' von Herro Kohlrauseh berechneten Geschwindigkeit del' 
lonen, rles elektrochemischen Aquivalents derselben und del' absoluten 
Widerstandseinheit I) die Diffusionskonst:.tnte samtlicher einbasischer Salze 
und SaUl'en im absoluten Masse zu bereehnen. Bevor wir abel' rla7.u 
ubergehen konnen, obige Formel an del' Erfahrung zu priifen, mussen 
wir den Temperatureinfluss auf die Diffusion ins Auge fassen, Uill die 
bei verschiedenen Temperaturen ausgeftihrten Messungen del' einzelllen 
Beobachter miteinander vergleichbar zu machen. 

4. Uber den Temperaturkoeffizienten del' Diffusion. 

Nach del' TheOl'ie von Arrhenius muss sich del' Einfluss del' Tem
peratur auf das elektrische Leitungsverillogcll eines Elektrolyts in zweierlei 
Weise aussern, indem £lurch dieselbe einprseits del' Dissociationszustand, an
del'erseits del' Reibungswiderstand derIOlien bei ihrer Forthewegung im La.. 
sungsmittel geandert wil'd. Bezeichnen wir mit '/to und To die lonengeschwin
digkeiten bei 0°, mit cell und a. deren Tempemturkoef'fizienten,' mit a die 
Aldivitatszahl i ) bei ou (d.h. den Bruch, welcher das Verhaltnis "del' dissoci
ierten zur Anzahl del' insgesamt in Losung vorhandenen Molekeln angiebt), 
mit au deren Temperatllrkoeffizienten, so betriigt das Leitungsvermogen 
bei del' wenig vom Ausgangspunkt del' Zahlung entfel'llten Temperatui' t: 

2/ = (a" (l + alit) + Vu (1 + 1C.t» a (1 + a"t). 

Herr Kohlrausch 3) hat nun die Temperaturkoeffh:ienten eiller An

') Wenn man die Richtigkeit der Prinzipien, auf Gruud deren ich obige 
Rechnung gcfUhrt habe, zugiebt, so wOrden al80 Mcssungen del' Diffnsion nnel des 
elektrischen Leitnngsvermogens eine 0 b m b e 8ti m m n n g ergeben, nnrl scheint es 
nicht Iminteressant, dass man hier anf einem ganll nenen 'Vege 7,n dieser Kon
stante gelangt. 

~) Arrhenius, 1. c, 633. 
8) F, K 0 h Ira. usc h, Wied. Ann. 26, 223. 1885. 
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zahl Lij ungen bestimmt u 
del' a etwa 0·90-0·95 
tivitii.tsko··ffizicnten die Zu 
fortschreit ude Dissociatio 
bis 5 % betragen kaun, 
Grad bei den alzen abel' ~ 

au klein gegen cell und a, i 
scbeinlich gema bt, dass d 
Losungen sich wed r mit 
hedcutend iindert; beidcs 
trachtlichen Wert hatte, 

Obrigens stellt das G 
Dissociationsgratl nul' ill e 
selbe bei strenger Giiltigk 
trolytische Dissociation ba 
rechnet. Das Zeichen VOll 

Molekeln in ihre lonen u 
folgt; aus del' von Herrn 
Temperaturkoeftizient von 
lyten zunachst abnimmt, w' 
zu einer Molekel eine end 
mehreren Grund n wah 
von del' Konzelltration un 

Indem wir a.I 0 dic A 
klein annehmen, wird 

(11) l£(l+aJ) 

worin a den von Ilerrn Ko 
bedeutet, wenn wir die Te 
zur Berechnung del' Tempe 
cell und a. einzeln zu ermit 
einflusses del' HiHorfsche 
dunntes Salz, worauf sich d 
rausch all und It, lUI' all 
Beobachtung meines Wisse 
verdunnte SjJbernitratlosun 
Grunden zu exaktell Besti 
wenn ich nun den hisher 

1) W. Ostwald diese 
~) 1. c. 194 (lSSf». 
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zahl Lo ullgen bestinunt und zwar bider Konzeutratiou c= 10-0 , hei 
del' a etwa O· 0-0·95 betriigt. Da nun hoi 80 grossem Werte des Ak
tivitatsko"ffizi nten die ZUllabme des L ·tungsvermOgens, welche durch 
fortschreitende Di 'iation hervorgebrucltt wird, nicht mehr wie 10°/" 
bis 5 Ofo betr gen kann, die tbatsiichlich beobachtete .. nuerung pro 
Grad bei den alzen abel' 2·2 Ofo - 24 Ofo ausrnacht, so f'olgt durau Ilass 
CCa klein gegen all und fir ist. Dies winl auch durch den Urn talld wabr
cheinlich gemacbt, dass del' Temperaturkoeffizient so sehr v rdiinntor 

Losungen sicb wedel' mit del' Temperatllr nocb mit del' Konzentration 
hedcutend andert; beides konnto nieht del' Fall sein, wenn eillen be(la 

traehtlichell Wert hatte. 
Dbrigens stellt das Glied (1 + a" t) den Temperatureinfluss auf den 

Dissociationsgraa nul' in Cl'ster Anniiherung dar; die Form, welche das
selbe bei strenger Giiltigkeit del' Dissociationsgesetze auch fiir die elek
trolytische Dissociation haben miisste, bat Herr Ostwald 1) kiirzlich be
rechnet. Das Zeichen yon ay giebt uus biernaeh an, ob del' Zerfall del' 
Molekeln in ihre lonen unter Warmebindung oller Wii.rmeabgabc- er
folgt; aus del' von Herru Kohlrn.usch gefundenen Rege12) , dass del' 
Temperaturkoeffizient yon ii.usserster Verdiinnung an bei allen Elektro
lyten zunachst abnimmt, wiirde folgen, dass die Verbindung zweior lonen 
zu einer Molekel eine endothermische ist, Yorallsgesetzt, dass, wie aus 
mebreren Grunden wahrscheinlich, bei diesen Verdiinnungcn atl und a, 
von del' Konzentration unabhangig sind. 

Indem wir also die Anderung von ({ mit del' Temperatur als sehr 
klein annehmen, wi.rd 

(11) u(l + a,J') + 'v(l + {(rt') = (u + 1')(1 + at'),
 

worin a den von Herru Kohlrausch gcmessenen Temperaturkoeffizienten
 
bedeutet, wenn wir die Temperatur von 18° an zii.hlen. Um abel', wie
 
zur Bel'ecbnung del' Temperaturkoeffizienten del' Diffusion notwendig ist,
 
all und aD einzeln zu ermitteln, hedarf man del' Kenntnis des Temperatur

einflusses del' Hi tto rfscben Dberfiihrungszabl 'It fijI' irgend ein sehr Yer

dunntes Salz, worauf sich dann auf Grund dos Gesetzes yon Herrn Kohl

rausch a.. und ar fill' aIle lonen berecbncn lasst. Da nun eine solche
 
Beobaehtung meines Wissens nicbt Yorliegt, so babe ieb dieselbe fill' sehr
 
verdiinnte SilbernitratlOsung ausgefiibrt, weil dieses Salz aus mebreren
 
Grunden zu exakten Bestimmungen del' Dberfiihrungszuhl geeignet schi n:
 
wenn ich nun den bisher gemachten Messungen auch 1I0ch nicht ein
 

1) W. Ostwald, diese Zeitschr 2, 36. 1888.
 
~) I. c. 194 (1885).
 

.. 
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soleh euauigkeit zu lu' ib , urn das Einzeloe der!;clben jetzt schon 
mitteilcn zu kounen, so haboD sie dO'h so vi I gel hrt, da . hei Ag 03 

It ellr wenig mit d r Temp ratur variiert und da wir dab r fUr die hi r 
h f, 19teo Zwe·k genau genug bei rliesen loncn al' = (I, = (( s tzen konnen. 

Wenn mun auf Grund dieses Ergcbnisses in leicht er i htH 'her 
Wise die Temperaturkoeffizienten ner Geschwindigkeitell der iibrig II 

10neD berecllllet, so ergiebt sich rlerselbe fur 

)(, Nfl, L-i, NH,I' Cl, ,T, :VOa, (ftl!;\02 sehr nahe gleicb, im Mittel 0·022; 
Of{ 0·018 

fijI' 
H 0·015. 

Diese Zahlen gelten fill' 18". Ausser (len Wanderungsgeschwindig- . 
keiten entbalt die Gleichung (10) lIoch p" als ein von del' Temper tur 
ahhiingiges Glied; diesel' KoiHfizient betragt 0·00367 fijI' 0", somit 0·0034 
bei 18°. Del' Temperaturkoeftizient cler Diffusionskonstunten erhii.lt so
mit die Form, wobei t' von 18° an zu ziiblen ist: 

~+ u, t') (1..3- 1(" t') (1 + 00034 t')
(l+at') . '. 

MaD iiberzeugt sich leicht, (lass man mit ausreichellller Genaui~keit 

fUr die Salze 
(12) lot = J,;I ~ (1 + 0·026 (t - 18) 
und flir die Sauren und Basen 
(13) 1.;t = kl!! (1 + 0·024 (t - 18)) 
setzen kann. 

Gher die ADderuDg del' Diffusionsgeschwindigkeit mit del' Tempe
ratur hat Herr P. de Heen l ) eine Experimcntal- UDtersuchung ver
offentlicht, mtcb welchel' diese Ariderung sich von del' Natur des Sab; 
unabhiingig erwies und zwiscben A" und 60 0 gut durch einen linearen 
Koeffizienten darstellen liess. So ergah sicb, wenn T ilie Grade Celsiu 
von 60° abwarts gezablt bedeuten: 

fiil' KNOs k, = 2·65 (l - 0·0127 T); somit 1.:/ = 1·24 (1 + 0·027 (t - 18)) 
"NnCl k,=2.35(1-0·0121T); " I.:t =1.16(1+0·025(t-18) 

Schumeister sebiitzte aus seinen Versuchen 2) dell Temperatur

einfluss fiir J(()l zu 0.02 

" Nrt 01 " 0·027 
K.J ,,0·03 

Mittel 0·026 

') de Heen, Helg. Acad. Bull. [31 S, 219.•Tahresber. f. Chemie lR84, S. 145. 
,) Schumeister. Wien. Her. 187~', 79, If. So 1123. 

E findet 
tb r ti 'h berechno 
zienten der 
.Long l ) i1ie Diffusionsgea 
nach einer Metbode, welch 

somit ei 
n un 

Diffusion s 

lilt mal gross als bei 1 
zient zu 0·026 berechnet, 
libel' die Diffusion des Zi 
cliesem Gebiete ziiblon dii 

lot =1.;0 (1 + 0·05.57 

Es ist jcdocb zu bem 
kOllzentrierten Losungen a 
niger beweiskrii.ftig sind, W' 

Web er eine etwaiKe .. nd 
mit de Tomperatur ill ob' 

Jedenfalls abel' diirf 
lichen diesbeziiglichell Beo 
del' Tempera.turkoeffizient d 
ich hielt es claber am pass 
del' absoluten Diffusionsko 
selbe iiberall auf 18° bezi 
wechselndcn Temperaturen 
tischen TCUlperatnrkoeffizi 

11 l~ = 1+ ().02 

auf 18° umrechne. 

5. Berechnung d 

Urn die lbe auszut'i· 

llerungsgeschwindigkeiten 

u' 

wo, wie el'wiihnt, 1 i1as sp 
auf Quecksilb l' und dio 
sche Dberfiibrungszahl 

Die von Herm Ko 

I) I. c. 
,) H. F. Wober. Wie 
3) I. c. 214 \1880). 

Zeil.ehrifl r. l,hy,lk. rhemip. J 
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E JiJldat omit eine vorziigli 'he bereinstimmung zwis -han dom 
th r tisch berechneten unu experimeutoll gefundenen Temperatnrkoefti
ziellt n del' Dill' ion t< tt. E will: JloI·b zu n iihnen. l s liCIT 
Long 1) die Dill'Wli n ge bwindigkeit einer Kuehsalzr· ung all dil1!!S 
nach einer Methode, welch ni Itt cinwurfsfr£li e1'8ebeint, bei 25 11 etwl1 
11

/ 2 mal so gross al bei 100 angiebt, woraus sich del' Temperaturko"ffi
zient zu 0·026 bereehnet, und dass Herr Web c r 2) :lUS seinen Versuch 11 

libel' die Diffusion des Zinksulfats, welehe wahl zu den genauestcn IIf 
itiesem Gebiete ziihlen diirfen, fulgende Formel ableitet: 

'"I = ko (1 + 0·0557 t) somit /';, = 70: 1S (1 + 0·028 (t - 18)). 

Es ist jedoeb zu bemerken, das'> diese Ve1'8ucbe, weil sic mit sehr' 
konzentrierten Losungen l1ngestellt wordell sind, flir unsere Zwecke we
niger beweiskraftig sind, Wid dass bei del' Versuchsanonlnung yon Herrtl 
Weber eine etwaige Anderung del' Dbcrfiihrungszahl des Zinksulfats 
mit del' Temperatur in obigen Koeffizienten einzugehen scheint. 

Jedenfalls abel' dtirfte durcb die ubercinstimmung zwischen siimt: 
lichen diesbezliglicben Beobachtungen und del' oben mitgeteilten Rechnung 
fler Temper"1.turkoeffizient del' Diffusion eilligel'lllflssell sichel' ermittelt sein; 
ich bielt es daber am passelldsten, bei del' Ullten mitg-etciltall BereebllulIg 
del' absoluten Diffusionskonstantcll in del' Weise zu verfahren, dass ieh die
selbe tiberall auf 18 0 beziehe unit die yon yerschicdcnen Bcobachtern bei 
wechselndeu Temperaturen ausgcftibrten Bestiillmullgen mittels del' theore
tischen Temperaturkoeffizienteu nach del' Formel (Gleichung (12) unn (13) 

7.:/ let 
k\S = 1+0,U20 (t _ 18) resp. I + U·0~4 (t -- It!) 

auf 180 umrechl1e. • 

5. Berechnung der absoluten Di.ffusionsgeschwindigkeit. 

Dm dieselbe auszufiihren, bedarf es nul' del' Kcnntnis del' Wan
11erungsgeschwindigkeitell del' lonen 

1t = (1 - n) ).; /) = 'It 1, 

wo, wie erwahnt, 1 das spezifiscbc moJekulare Leitungsycrmogen bezogen 
auf Quecksilber und die KOIlzentration c=IO-:\ und n (lie Hittol'f
sebe Oberfiibrungszahl becleutell. 

Die yon Herro Ko h J1'a use II ;;; bel'eehnptell I3cwC'glicbkciten del' 

1) I. c.. 
,) H. F. We her, Wied. Ann. j, 53(). lR7~l. 

") I. c. 214 (188n). 
Zdt,ehrift c. I'h)"sik. ('hemic. Jr. 
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loncn bezichen sieh auf clie KOllzentration .= 10-4; sie ind also, da b i 
dies r Konzentration Doell nieht, wi b i rler thcor tischen bleitullg an
genommen worden war, amtJich in Losung befindliehes alz an der 
Elektroly e teilnimmt, noeh mit clem Dissoeiatiolls.fakt r behaft t und 
daher zu klein. Das Verhaltnis derselben untereinander diirfte hingegen 
del' Wahrheit ziemlieh nahe kommen, weil dieselben die Dbertuhrungs
zahlen mit grosser Annaherung zu bereehnen gestatten; die KOIT ktion 
sehien daher in del' Weise am siehersten anzubringen zu sein, dass 
samtliehe Gesehwindigkeiten dureh den aus del' Abnahme des moleku
laren Leitungsvermogens mit zunehmendem Salzgehalt beim Chlorkalium 
wohl am siehersten zu ermittelnden Aktivitatskoeffizienten dividiert 
wurden. Chlorkalium ist bei del' Konzentration c= 10-4 im Verhaltnis 1) 

~~~~ dissoeiiert; es waren somit die von Herm Koblrauseh bereeb

neten Bewegliehkeiten del' lonen mit 1·1 G zu multiplizieren. 
Es ergeben sieb dann 

J( Na Li Ag H 
uX 1O~=60 37 28 4~ 315 

('i iv03 Ol0:l (,~H30t OEI 
1i X 10' =63 56 4~ 30 160 

leh bereehne ausserdem aus Herrn 0 s t wal d s Messungen t) 

Br coon OGH.~SO:l 

'0 X 10 7 = 64 43 27 

Diese Zahlen gelten samtlieb fiir 18° und ergiebt sieh daher naeh 
del' oben entwiekelten Fonuel (10) 

k= !,_1~--O.04768 X 10' 
U+1) 

unmittelbar del' Diffusionskoeffizient fiir 18°. 
In del' folgenoen Tabelle habe ieh samtliehe absolute Messungen 

des Diffusionskoeffizienten, welche ieh habe auffinden konnen, und bei 
welehen wasserige Salzl6sungen von nicht zu grosser KOllzentration in 
Wasser diffundiertell, zusammengestellt. 

In del' ersten Kolumne befinclen sieh die Namen del' Beobaehter: 
Herr Scheffer (Selle.), Herr Sehumeister (Beltlt.), Herr de Heen uncl 
Wroblewski. Ausserdem habe ieh einige von deu Zahlen, welehe Herr 
Stefan nach den Versuchen von Graham im absoluten Masse bereeh

1) Kohlrallsch, I. c. 1!l5 (188n).
 
i) Ostwald, diese Zeitscbr. 1, 97. 1887.
 

Zur Ki 

nth t, aufnehmen ko 
in In = c--s, d. h. in 
drittclI die Temperatur, . 
del' fUnrten der.. wie oben 
zient, in der sechstcn der 
zum Mittel und dann die 
worden sind. In del' sie 
meiner F rmel abgeleite 

//I 

Sclie. II..! 

.. 0·4 
IHi 

Sahe.	 0·9 
0·8 
n·Ol 

Sche. O·O;i 

Scllt. n·n 

Sclte. 0·5 
tTe I1eeJI \"ere!. 

al·.St. t 
Wl'oIJ/oo ki }·2 

Scllll. 2·5 

" 
~·3 

., 2·;1 

Sclllt.	 ;}·7 

a·n 

, elm	 1·" 

Schi>. . O·li 

3d, . n·li 

SeTte. 0·2 
.. 0·4-0·11 
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net hat, aufnebmen kOllllenj ill del' zweiten die KOllzeiltratioll, llousgedriickt 
in m=c-3 , d. h. 111 del' sogonannt n Normallosung ala Einbeit; in d l' 

drittell die 'l'emperatur, in del' viorten del' experimentell beobachtete, in 
del' flinft n del', wie oben rHi.utert, auf 1 0 umger chnete Diffusionsko"ffi
zient, in d r echstell d r Mitt lwert, woh i die Z hlen j des Boobacbters 
zurn ~litt I uud d lln die del' verschiedcnen zurn Generalmittel vereinigt 
worden sind. In del' siebellten Kolumlle endlich befindet si·h del' aus 
meiner Formal abg leitete theoretisehc Wert des Diffusionsko"ffizienten. 

Tab. a. 
Salzsii.ure. 

11/ k k," Mittel "," theor. Dilt'. 
Sche. 0·4 0" l·a~1 :!·45 

0·4 1·51> 2·25 2·::10 2·4~1 -0·2f.i 
1)·5 ll" 1·H4 ;J·21 

Salpetersaure. 
""clte. 0·9 5"·i) 1·[)3 2·19 

U·8 H"·f> 1·74 2·:![) 2·22 :!·27 -o·oa 
0·01 ~l" 1·73 :!·21 

Kali. 
Sclte. 0·(1:-1 I::I"·[) 1·66 1·8;) 1·85 2·10 -0·25 

Natroll. 
SeTte. 0·17 8" 1·06 1·40 1·40 - 0·05 

C h 10 I'll a tri um. 

h 

" 
" 

Sclte. 
de lleen. 
a,.. St. 

IV1'obkwski 
Sclnt. 

0·5 
verd. 
1 
1·~ 

2·;) 
2·3 
2·:3 

l;0 

18° 
9"·5 
8".1> 
!-j0.;! 

] 4-°.lj 

17"·2 

0·76 
J·16 
f). 9::1 

0·G6 
0·82 
0·92 
1·02 

l·ll 
1·16 
I·1!) 

0·88 
1·07 
1·01 
1·04 

1·08 1·12 -0·04 

" 

SeItH. :\·7 
3·t) 

100 

13" 

Bromnatrillm. 
0·87 1·]() 
0·91i 1·10 

1·10 1·13 -0·02 

.'Ie/Ill HI 8°·2 
Jodnatrium. 

1)·78 1·05 1·0:') 1·12 -0·07 

SelIC. o·G 
Ipctersallres Nab·on. 

}2" 1)·81; l·o:J 1·0;3 1·0l; -0·00 

Selt!!. 1).1; 

Natriumformiat. 
:-;0·8 0·72 O·9ri -:- U·oo 

Sclte. 0·2 
0·4-0·8 

Natriumaceta t. 
4"·;) (1·1>2 (I·SO 

14"·fi O·(j~' O·7G 
O·7~ 0·79 -O·Ul 
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nCII zo I S 1\ lfollsan res Natrium 
m t k 10,," Mittel kntheor. Dilf. 

Sche. 1)'0 140.5 0·(j7 0·74 0·74 0·74 +0·00 

ChlorkaIium. 
Selm. 1-1 18"·8 1·32 1·29 1·29 1-47 -0·18 

Bromkalium. 
Schu. 14 

1-4 
10"·6 
20··:'> 

1·21 
1·3~) 

1·50 
1·31 

1·40 1·48 -0·08 

JodkaIium. 
Selm. 1·0 

1·4 
loo·H 
13°·3 

1·26 
1·18 

1·;)4 
l·:H 

1-:34 1-48 -0·14 

Salpctcrsaures Kalium. 
de 11ee'l! 18" l·;N 1·24 

Sche. O·f) 70 (l·~12 1·30 
Selin. 1·6 8" (J·7!l 1·06 1·22 1·38 - O·)(j 

1·7 I:Y'·i; 0·95 1·07 
U·8 21°.7 l·BS 1·2G 

Chlorammonium. 
Fiche. 
Sclw_ 

0·9 
2-4 

J7°·;) 
2(J"·:,> 

l·Sl 
1·B4 

1·B3 
1·26 

U.lO 1-44 - 0·143 

Chlorlithium. 
81:1,11. B·2 

B·3 

511 
••1 

8u,H 
U-6:'> 
0-7u 

0·93 
1·0(J 

0·97 0·92 +0·05 

Bl'omlithium. 
Sehu_ 2·2 8°·1 (J·78 1·0n 1·05 0·93 + 0·12 

JodlithinlD. 
Sell1/.. 1·2 

U-H 

!)0·9 

IBo·2 
0·80 
(J·77 

1·111 
I)·SH 

0·94 (J·93 + 0·01 

SillJernitrat. 
Sc/w. (l·13 

U-2\J 

BO.:) 

7"·5 
(J·81 
O·fjO 

1·;31 
1-23 

1·27 1·2:) + (J·02 

Die Dbereinstimrnung, welche wir ill obigor Tabelle zwisehen Rech
nung und Erfahrung konstatieron konnen, liis~t nichts zu wtinschen 
ubrig; die rnittlere Abweichung liegt vollstandig iunerhalb del' teils durch 
die Unsicherheit del' Mossungen des Diffusionskoeffizientcll, teils dureh 
die zu wenig gemme Kenntnis del' Grossen n und v, teils abel' auch 
durch den Dmstand bedillgten Fehler, dass del' theoretische Diffusions
koeffizient in vielen Fallen erst fUr grassel'e Verdtinnungen als diejenigen, 
bei welchen die i\Iessungen ausgefilhrt sind, giiltig sein diirfte. 

Den wahrscheinlichen ·Fehler. mit welehern del' beobachtete Wert 
fUr J,; illl Mittel behaftet ist, miissen wir in anbetracht, dass genaue 

Zur KineUk 

Diffusion beobachtuugen 
horen, auf mindestena 5°. 
Abweichungen zwischen d 
Resultaten, ondnrn auch ( 
len desselb n Beobachten 
Diffusionskoeffizientcn einE 
uncI konntc er nabe dens 
welcher den GrOssen u un 
allgemeincn bis auf 2 °Jo-i 
Unsicherh it diirfte die. 
tiberzeugt man sich leicht 
angenommenon Werte bei 
weniger eingeht. Was set. 
anlangt, namlich dass die 
IIcn 7. von dem Grenzw 
werden, 0 liisst sich tibel1 
schwer ctwas sagen; wen 
geschwindigkeit bei viel 
herangC20genen in den 
wir wohl schliessen, 
rungen benfalls klein 
die Diffusionsgeschwinclig 
Fall ist), welche man in 
gro r als 0·1 iat, an 
gom cn hat, in den 
Gronzwert bei unendlich 

1m be80ndern moch 
Kochsalz aufmerksam m 
for, Schumeister und 
1·04, 1·16, ·Mittel 1-10 
1·12 betragt. Die isolier 
owie die von Stephan 

Zabl (1.19) waren wohl 
schoint mil' hingegen, 
k aufweison, als del' the 

In jodem }<'allc dur 

den vel' 'chiedensten G-e 
ordenUich verschiedener 
keit ill absolutem Mass 
stimmung berechnen Ii 
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Di1Iusion b ohachtullgell zu den schwi rigsten Aufgabcn del' Pby ik ge
horen, aufmiud Htens 5°(1)- "/II \'l'l'l\D chlag n; dies lehrell nichtnur die 
Abweichungen zwischen cl n von vo cbicclenen e b'u:Mel'u el'hult nen 
Resultaten, sond rn au ,11 die zwiscben den viel mebr vcrgleichburll 2ab
len desselben B ollllcbters. Vielleicht cHirfte dem VOIl mil' bel' 'hn ten 
Diffusionsk "ffizienten eine etwas grossere Gent1uigkcit zuzuschreiben seiu 
und konnte er uahe denselben GracI von Zuverhissigkeit beansprucb n, 
welcher den Grossen 'It und 'V bcizumessen ist. Die letzteren werd n im 
allgemeinen bis a.uf 2°10-3 0/" als richtig anzunehmen sein; mit del' grossten 
Unsicherheit dtirfte die Beweglichkeit des Wasserstoffs behaftet sein, doch 
tiberzeugt man sich leicht, dass ein Febler von z. B. (j (liO ill clem dafiir 
angenommenen Werte bei del' Berecllllllllg VOII k nul' mit etwa l°fo und 
weniger eingebt. Was schliesslicb die chitte Ursache del' Abweichungen 
anlangt, namlich dass die bei den betrcti'emlen KOllzclltrationen gemesse
llen k von dem Grenzwert bei grossen Vcrdlinnungen vorscbieclen sein 
werden, so liisst sich tiber die Grosse del' hierc1url'b bedillgten Difl'erem:en 
schwer etwas sagen; wenn man abel' bcrticksichtigt, dass die Diffusions
geschwindigkeit bei viel hoheren Konzentmtionen als den zum Vcrgleiche 
herangezogenen in den meisten Fallen wenig verschieden ist, so konnen 
wir wohl schliessen, dass bei sehr geringen Konzelltrationen die .\nrle
rungen eben falls klein sein werden. Aller Wabrscheinlichkeit nach wirc1 
clie Diffusionsgeschwil\(ligkeit (ahnlich wie es bei rIel' Dberftihrung del' 
Fall ist), welche man in einem Diffusio'llseylinder, in welchem 111 nirgends 
grosser als 0·1 ist, an einem Salze mit grosselll Aktivitatskoeffizienten 
gemessen hat, in den meisten Fallen um weniger als 1 % von dem 
Grenzwert bei unendlicher Verdtinllung verschieden sein. 

1m besondern mochte ieh auf die sehr gute Dbereinstimmung beim 
Kochsalz aufmerksam machen, dessen Diffusionskocffizient von Schef
fer, Schumeister und de Reen ziemlich tibercinstimmend zu 1·11, 
1·04, 1·16, Mittel 1·10 bestimmt worden ist, wii.hrend rlor theoretische 
1·12 betragt. Die isoliert stehende llestimmung vou Wrohlewski (0·88) 
sowie die von Stephan 11ach den Grahamschen Messungen berechnete 
Zahl (1·19) waren wohl berechtigt vom Mittel auszuschliessen. Auffallcnd 
scheint mil' hingegen, dass die Kalium-Verbindungen samtlich grti sere 
k aufweisen, als del' tbeoretischen Formel entspricht. 

In jedem FaIle dtirfte die Thatsacbe, dass sich aus Daten, weI b 
den verschiedensten Gebioten del' Physik eutnommon und von au 'cr
ordentlicb verschiedener Grossenorduung sind, die Diffusion g chwindig
keit in absolutem :Masse in einer bis ius eillzelue gehcndell Dberein
stimmung berechnen liess, sowobl den Gl'undhypothesen, von welchen 
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ich ausgegangell bill, wi dell Entwi kolung u, w lolt i 'h daran goknlipft 
ha.be eine gcwichtige ttitz zu bieten. 

6. Diffilsion eines Gemisches von Salzen. 

Hierliber liegen eine grosse Anza.hl sehr sorgf'altigcr Versucho VOIl 

Herm Mar ig nac 1) VOl', welcher Gemische von zwei Salzen mit oinem 
gem in cbaftlichen Ion aus einem kleineren Geiass in ein grossere , mit, 
Was l' gefulltes diffundieren lieas. 

Es sei Cl die Konzentration von oem einem, ':t von dem andel'lI 
alze in g-Aquivalent per cm 3• Dann steht das gemeinscbaftliche Ion 

unter Druck «(;1 + (2 ) Po, wo Pu (wie oben) den Druck iu del' Losung 

. 1 g-Aquivalent b d t d' b'd 1 .von det KonzentratlOn ~. e eute, Ie el en aur er1l, mit 
cm 

gleicher Elektrizitat geladelleu lonen stohen untel' dem Druck C1110 und 
.~ J}(l' Wenn P das Potential del' elektrostatischen Ladullgen bedeutet, 

so wirken auf ein g-Aquivalent del' 101len die Krafte 

Po d (c1 +(2 ) d P 
au das gemeinscha tliehe Ion +f f 

(;1 + C
t 
--,lx llx' 

1)0 dC I llP 
auf das zweite Ion -cdx- ax'

1 

Po dc~ dP au f das dritte Ion 
- (;2 d:i; - rlx' 

Die Meug n ill g-Aquivalenteu, welebe von jedem Ion 'durch den Quer
Imitt 'L nkrecht zur Richtung ;l: an del' Stelle X, auf welche sich (;1' 

t» und P bezieben, in del' Zeit .Z rliffundieren, sind 

S =_(jcpu (d(Cl + 1::1) _ cl + c2 dP)
 
J .AI rL: PI) rlx
 

S '= _ IJzpo (dc1 + ...!. elF)'. S" __ IJ.zPo (rl(;-e + c~ ~~).. 
:l J 2' ria; Po dx' 2 - /(2" dx Po dx 

KJ • K/, [(2" sind llie Kriiftc, durch deren Einl:\uss die lonen resp. mit den 
Geschwind iglceiten I bewcgt werden; bedeuten VI' v2 ', 'r2 " die jcnen umgekehrt 
proportionalen Geschwill(llgkeit n d r drei lonen, so Hefert dio Bedingung, 
duss durcb den Querschnitt bensoviel positive wie negative lonon wall/lem: 

v (d(CI +~~) _ C1 + C2 'lP)=v.,(~lt:l + cl (~p)' V ,,(~/C2 + (;~ ~p) 
I dx Po d,£ - d:r Po d:t + 2, rix Po dx 

tl (c1 + £1J ) , d (;1 " rl c2V -- -- -0 -VdP 1 dx 2 d;J; ~ itx 
d X = Po V (I~. + c) +-v I C +_. '0 " C

11 21 2 ~ 

') C. ~1arignac, AnD. de chim. et ph)·s. [5] 2, 546. 1 4. 

dt; 

(14) Sz' = - ~K:O d

(I 

S "__ g.~.l!o dz 
~ - K," 

Es ist, wic man sich leicl 

in obigon Formeln crftill 
Das Verhiiltnis, in 

den Quel'scbnitt diffundie 
1

und -" ersetzt 
'vs 

del (9 
, I - VIS· i ~x 

(15) r/'= '-'de 
II • -. (~v

dx I 

Dasselbe anderl sich a1 
unrl srosst man <label' h 
Diffusion auf rechneriscl1 
naherungswoi on Beband 

rlc!.'(~VI(. axI . 

ell - d:.~. (2 VI 
ax 

Dies giebt flir den stati 

d. h. die Konzentration 
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. (1]J b . fl' b . bt . bW nn wu' dx 0 en em urn ergle SIC 

d Ct '.j ,+' ('	 " )+ de" + ") -d '(::'('IV~ e2 O2 +".) l (~v... ell CJ(VI+Vo) , q ~l'u X	 - t X " •
S - - - - ---- -- ---:----:-~-----

1 - KJ. CI (til + V2') + Cll (VI + 2") 

del (4) ( +" (let " .-d "VI Cl + CiV. v2 )) + --Z- (vc I -1'~ c1 ) , qzpo x'	 ~ x 
(14)	 82 =- K/ CtlVI +l'~-')+cdvl +v 

2 
'') ; 

(1 ell .~ , ( , IZ e2 ' 
'" -,-, (:-VJ (:2 + (:1 VI + 'V~ » + '-,- (VI e2 - V2 ell)

8 "- _ '!:..."'Po.. (.X (·x 
2 - Ks" Cl(Vl+V2')+Ci(Vl+VS") 

Es ist, wie man sich leicht libel'zeugen kallll, (lie Bcdingung 

8\ = 82 ' + S2" 
in obigen Formeln erfiillt. 

Das Verhiiltllis, in welebcm die beiden gieichuallligen lonen durch 

den Qu rscbnitt diffundieren, ist also, indem Ulan ICo' und Xli" durcb ~, 
1	 • V2 

und ----,; ersetzt 
'V2 

Dasselbe andert sleh also im Diffusionseylinder von Schicht zu Schiebt, 
und stosst man dahel' hei einer strengen Behandlung del' gemischten 
Diffusion auf rechneri ch Sehwierigkeiten, so dass wir uns mit cineI' 
naherungsweisen Behandlung begniigen wollen. 

, ". ~s:!.' 1;1 •
'Wenn v. = 'ViI = '0. 1St, so muss S·" = - som; os ist also auch 

• • II /. S 

Dies giebt fUr den stationaren Zustand 

1 dCI 1 dc! 
cl (J-:= ell dx 

d. b, die Konzentration nimmt fUr beide Salze linear abo 
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Wenn UUll r~' und Ii:!." nicht zu sehl' v '" chicden sin 1, wird 1 tz
ter dingung l10eh mit ziemlicher Annaherung erfiillt scin; es wircl 
al 0 dann s~' (;1 '02' 

Bei den Versuchen VOII Ma. rig n ac waren VOIl beiden Salzen gleiche 
Gewichtsteile zugegen; die Mengen yon jedem Sa.lz, welehe in g anstatt 
in Aquiva.lenten ausgedriiekt ill del' gleidlen Zeit diffundiereIl, stehen 
somit in clem (allnahernclell) VerhiUtnis: 

[/1 v:!.·= --'-i· 
!J2 '02 

In dol' folgenden Tabolle sind unter 1 clie heiden Salzo, untoI' II das 
VerlIiiltnis del' GewiehtsmongclI von beiden, wclche naeh Beendigung des 
Versuches im ausseren Difl'usiollsgofass sich Yorfandell, untor III dasjenige 
del' entsprechelldell Geschwindigkeiten dol' heiden gleichnamigen lonen 
ullgefiihl't. Znr Berechllung sind die Versuche genommcn wordclI, bei 
denen iill innern Difl'usionseylinder die unni.ngliche Konzentmtion am 

kleinsten war. 
Tab, 1, 

J 11 III Diff, 
I{ GI 

l-!)G 1,12 -0,06
KNU. 

Nl£C/, 
1,04 U:! -0·08

N(I.v(-)~ 

NH, U/ 
HI;> 1,1~ -0·07

~Yll. NO. 
/(13,' 

1·0R 1·14 -0·06J(Nu. 
K.J 

1,10 1·14 -U·04KNUs 
KCI 

1,H' 1,0;; + 0,13
NH.CI
 

J( IV0.
 
1·02 1·0ii - (J·Ot

LYH. NO. 

Die Obereinstimmung ist, wio aueh die theoretische Formel, eme 
anni.lhernde; wenden wir abel' dieselbe Formel auf ~lie Berechnung der
jenigen Versuche an, bei denen die \\'anderungsgesehwindigkeiton be
deutend verschiedell sind, so finden wir, class dieselbe, wie aus del' 
Theorie zu erwarten war, viel weniger ausreieht, 

Tab,5. 
1 II 1IJ 

"ig N U3 )·17
Ni~lvu3 

Zur Kloelik 

] 

KCI 
N~'jjl 

KNO, 
NaND, 
NH.CI 
N'le'

HOI 
Kef 
UN/). 
KNO. 

Falls es also gelingt 
tung gut zuganglichen F 
del' Diffusionsgo chwindig 
die Hand geben, das Vel' 
gleiehen Elektrizitat gelll 
stimmen, wie UII das 11h 
zwei mit versehiedener El 

Herr Mal'ignae bek 
Beobaehtung del' gcmisch 
liessen und ftihrt als wie 
seinen Messungen im Gel 
digkeiten immel' grosscr 
zeIn diffundiel'te. In del' 
Diffusion eines Gemi8(:h 
Bestandteil die VerbiiJtni 

wahnte von Het"l1 Marig 
jedoeh sehr ein( eh hcrlei 

Wenn zwei alzc mi 
einmal gesondert, dann g 
VerhiHtnis del' Diffusion 

Illl zweiten (niiherungswe' 

Das erste Verhiiltnis ist c 
als das zweite, wie es di 

I) I. c. 561 uod 565. 
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I II III 
Krl 
'uCI 1·!3 1·62 

K 0, 
uNO. 1·47 1·6'J 

NH4 Cl 
(tCI 1·15 1·57 

HCl 
J(Gl 

;)·0 5·a 

.T:lNu" 
KNO. 

;)·0 5·3 

Falls es also gelingt, die Gleiehung (15) fiir einen del' Beobach
tung gut zugangliehen Fall zu integrieron, so wiirden clie Messungen 
del' Diffusion go chwindigkeiten gcmischter Losungen uns ein Mittel an 
die Hand geben, das Verhaltnis del' Bewegliehkeiten von zwei mit del' 
gleiehen Elektrizitiit geladenen Ionen mit derselben Sieherheit zu be
stimmen, wie uns das Phi~nomen del' (rberfiihrung dies Verhaltnis fUr 
zwei mit versehiedener Elektrizitat geladene Ionen berecbnen JaBSt. 

Herr l\ilarigl1ae beklagt sieh a. a. O. dariiber, dass sieb aus del' 
Beobaehtung d l' gemisehten Diffusion eil1faehe Gesetze nieht herleiten 
liessen und ftihrt als wiehtigstes Ergebnis den Umstand an, dass naeh 
seinen Me ullg n im Gemenge del' Untcrsehied net· Diffusionsgesehwin
nigkeiten immer grosser ersehien, als welln jedes del' beiden Salze ein. 
zeIn diffundierte. In del' That haben wir oben gesehell, dass bei rIel' 
Diffusion eines Gemisehes zweier Sa]ze mit oinem gemeinschaftliehen 
Bestandteil die Verbaltnissc sieh ziemlieh komplizieren; die eben er
wahnte von Herrn Marign ae 1) beoooehtete Gesetzmassigkeit lasst sieh 
jedoeb sehr eint'aeh bcrleiten. 

Wenn zwei Salze mit eillem gemeinsehaftliehen Ion, z. B. Katioll, 
einmal gesondert, dann gemiseht diffundieren, so ist im ersten Fall das 
VerhiHtnis der Diffusiollsgesehwindigkeiten liaeh Gleiehung (10): 

Vi U+'lJ2 

~ 'n+-v~' 

lUt zweiten (naherungsweisc) naeh Gleiebung (15): 

VI 

v2 

Das erste Verhaltnis ist offel1bar von del' Einheit stots weniger entfernt 
als das zweite, wie es die Marignaesebe Regel verlangt. 

') 1. c. 561 und 565. 
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7. Die Di.ff\lsion von Elektrolyten bei grosseren Konzentrationen. 

Bei grosseren Konzentrationen diffundiert ncben den Ion n. auch das 
unzersetzte Salz; auf letzteres findet unrnittelbar die Formel Auwen
clung, welche obel1 fUr Nichtelcktrolyte abgeleitet worden 1st. WClln also 
an cler Stelle x des Diffusionscylinders (t den Aktivitatskoeffizienten uncI 
e die Konzentration bedeutet, so wandert von dem in del' Volumeinheit 
cnthaltenen Salze die Menge (1 - 11-) I; unzersctzt, die Menge a.e als 
lonen; auf erstere findet die Gleichullg (2), auf letztcre (8) Allwendung; 
durch den Querschnitt q wandert somit in del' Zeit :; die Menge: 

8--'1 (jz(ld(C(l-a)j\ (~(ac)(__I_t _+ _" ) 
- 1 0 fj ," dx + d:lJ (n + 'V) J" (It + 'V) J" 

x bcrlcutet hier clie Kraft, welche auf eine g-i\lolekel unzersetztcs 
Salz wirken muss, um sic mit del' Geschwinc1igkeit 1 zu bewegcll. UIll 
diese Gleichung weiter zu behandeln, muss a als Funktion von e bokannt 
sain; den Zusammcnhang diesel' Grossen liefert uns die Beobachtung del' 
Anderung cles molekularen Leitungsvermogens mit zunehmender Konzen
tration, sowie auch die von Berm Ostwald 1) theoretisch hergeleitete 

Relation, welche in "ielen Fallen sich gut an del' Erfuhrung hat be
st..~tigen lassen. Wenn man die Rechnung ilurchfiihrt, so gelangt man 
zu einer Beziehung, welche die Kriifte x aus del' .\nderung del' Difi'usions
geschwindigkeit mit zuuebmender Konzcntration berechncn liisst. 

8. Uber die elektrostatischen Ladungen bei del' Diffusion. 

Als ein, wie mil' scheint, Lemerkenswertes Resultat llut sich bei del' 
Erorterung del' Ditl'usion von Elektrolytcn ergeben, (h~s Krafte elektrischan 
Ursprungs, ",elche ihre Elltstehung elektrostat.iRchcn Lac1ullgcn l~ings des 
Diffusionscylinders verdanken und Ilaeh (lcm Co u10m b schen Gesetzc 
wirkeu, bei obigem Phiinolllen cine wesentliche Rolle spiclell. 

Die Grosse diesel' KI·iifte licfert uns Gleichung (l:i) 

tIP 1 u -c dp 
dx - Cit + V d,c' 

11 
Indem wir fiil' C ' einftihren, wo Po den oSUlotischen Druck in cineI' 

Po 
Losung von del' KOllzentration 1 bedeutet, und tibcr 11 von P2 bis 1)1 

integrierell, ergiebt sich die Potentialcliffel'enz zwischen zwei Orten einer 

Losung, an weleheu del' oSUlotische Druck lit und PI betragt: 

1) 0 s t wal <l, 1. c. und diese Zcitschr, 2, 270. 1888. 

Zur Kinotik 

16) 

UIII PI  Po illl absolu 
ltabclI wir 110 in' diesen E 
ill del' Volumoinheit die 
enthlilt (also im z. 
sung betragt 1·U37.1O- 4 

somit fUr den P tentialu 
abel' verschieclener Konzel 

E= 2·35 X lOG l~ ~ 
t, + 

Diese clektrolUotorischen 
stromen, mit den u sich 
Wirkung; sie sind abcr d 
Bildung del' Potentialdifi 
dete und in die gleiche L' 
abel' an Stellen v cbiede 
weisen, zu obigen elektro 
noch solche hinzutrcten, 
des Metalls und del' ve 

Die Konzentratiollss 
eingcbende!l, auf thermod 
von Hcrrn v. Helm holt 
elektromotor' chen Kraft d 
den Salze und den Damp 
bin seit langerer Zeit d 
ren und soleh n Salzen, 
werden konneu, in del' W 
silber anwend , welehe ic 
tr ffenden SiLure iibe1'8chiJ 
tionsstrome 1 sen sich, 
b'oden auftretell, die Ree 
anwenden; doch muss ieh 
keit diesel' Elektroden z 
sauro aus dar elektromo 

Ht S04 verd, H, SO, I 

') J. Mas r, Wicd. 
ib. D.J-, 115. 1 86. 

i) cs. Abh. 1, 840. 1 
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1 .) P P II - I PI
1 - 0 = l}u +- og - , . 

It V lit 

Dm PI-PO im absolutcn Webersehen Ma ssystem (1;!18) zu erhalt II, 

h:111 II wir 1'\1 in diesell EinhoitcJl fUr cine LosulIg Zll b rechncn, welch 
ill d l' Volumeinbeit rlie an die louen gehundene Elektrizil.i:i.tsmcngc 1 
ollthlilt (also im cem z. B., 1.037.10- 1 g HI)' Del' Druck ill die r Lo
sung betI'iigt 1·037·10-,1 X 23100 X 981000 = 2·35 X 10(;; wir finclen 
somit £iiI' den Potentialuntorschiod 1'; zweier Losungen desselben Salz . 
abel' versehiedener Konzentration 

101' 'It {) X' v I ) v I }), t.E'= 2.3 ~ - og }11 ,', . (ClJs = 0 .()2'-iJ{) t! og - V I 0 
tt + 'v ])2' 'U + '/) P2 

Diese clektwmotorisehen Krafte gelangen offonhar in den KonzOlltrations
stI'omcu, mit denen sieb Herr Moser 1) mehI'facb besehiiftigt hat, Zlll' 

Wirkung; sie sind abel' deshalb llieht die einzig wirksamell, weil bei del' 
Bildung del' Potentialdifforenz, welcho zwei aus gleiehem Metall gohil
dete und in die gleiche Losung cines aus diesem Metall gebildeten Salzes, 
abel' an Stellen versehiedenel' Konzentration eingetaucbte Elektl'oden auf
weisen, zu obigen elektromotorisehen KrMten im Innern del' Fliissigkeit 
noch soleho hinzutreten, welehe ihren Sitz an den heiden Trennungsflae~en 

des Metalls und del' yerschieden konzentl'ierten Fliissigkeit haben. 
Die Konzentrationsstrome siud bekanntlieh del' Gogcnstancl einel' 

oingch nd n, auf tbermodynamisehen Pl'inzipion fussenden Untersuchung 
vou Herrn v. Hclmboltz 2) geworclcn, welche zu einer Bcrcchnung del' 
elektromotorisehen Krllft derselben aus del' Dberfiihrungszahl del' betreffen
den Salze und den Dllmpfspallnungen ihrel' Losungen gefiihrt hat. leh 
bin eit langerel' Zeit damit besehiiftigt, die Konzentratiollsstrome in Siiu
ron und solehen Salz n, f1 ren Metalle als Elektroden nieht verwendet 
werden konnen, in del' , eise zu messen, class ieh Elektl'oden aus Queek
silber allwende, welehe ich mit dom unlOsliehen Queeksilbersalz del' be
treffellden Saure tiberschiitt ; auch auf die so beobachteten Konzentra
tionsstrome lassen sieh, da sio ebellfalls zwischen unpolarisierbareJl Elek
txoden auftreten, die ReclmUllgen von Herm v. Helm h 0 ltz unmitt Ibar 
anwenden; doeh muss ieb .hinzu£iigeJl, dass, als ieh urn die Verwcmlbolc
keit diesel' Elektrodell zu priiJen, die Verdtinnungswarme del' Schwefel
ii.ure aus del' elektromotori ch 11 Kraft einer aus lIth Hg2 SO!, konz. 
H~ 804 verel. H2 804 Hih 801 1(1/ zusammengesetzten K t wld dem 

') J. Moser, Wied. Ann. 14, G2. 1~~1. Wicner Sitzungsbcr. 1)2, 65~. 18 0, 
ib. 94" 115. 188ti. 

2) Gcs. Abh. 1, 840. 1882. 



tential Po logp besitzcn; dicselbcn wirkcn auf beide loncn gleieh 
stark und in gleicher Riehtung. 

3) Gravitations- umI Centrifugalkdi.fte, welchc auf beido lonen in 
gleicher Riehtung und zwar im Verhiiltnisse ihrer i\quivalentgowichte 
wirken. 

4) Para- und diamagnetische Krafte, welche je nach del' Bcschaffen
heit des Ions dasselbe in wechselnder Riehtung und Starke zu be
wegen suchen, 

1) V, He Imho ltz, Bed. Sitzungsber. 1882, S. 25. 
0) v. Helmh 0 I tz, Her!. Sitzungsber. 1882. S. 836. 

tig sind, in eillem von cin 
durchftossenen und im 
Phanomene ltuftl'oten mii 
hansen und mir an Mota 
stromo durchilo 011 und d 
sinn, boobacLteton Erscheill 

Lei pzig, Pbysikalisch-c 
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Temperaturkoeftizienten 1) jenel' berceLnete, zu von der WahrLeit sehr 
weit entfernten Resultaten gelangte. Auf das Eillzelne rlieser lessungen 
werde iah spater zuriickkommen. 

lndem ich auah die weiterc Diskussion del' Gleichung (16) zum 
•	 Gegenstande einer folgenden Abhandlung zu machen gedenke, mochte 

ich hier nur noch darauf hinweisen, dass der von HmTn v. Helmholtz 
fiir die elektromotorische Kraft del' Konzentrationsstromc in sehr ver
diinnten Losungen abgeleitete Ausdruek, ebenso wie del' obige fUr die 
Potentialdifferenz zweier versehieden konzentrierter Losungen, aus einem 
konstanten Gliede multipliziert mit dem Logarithmus des Vel'11altnisses 
der beiden Konzentrationen besteht, und dass in ahnlicher Weise, wic 
Herr v. He Imho I tz auf thermodynamisehem Wege zu dem aufi'allenden 
Resultat 2) unendlich grosser e1cktl'omotoriseher Kriifte in einer KOllzen
trationskette, deren eine Elektroclc VOIl reinem Wassel' umgcben ist, ge
langte, so auch wir allgemein auf Grund von Gleichnng (16), also dureh 
rein mechallische Betrachtungen geleitet, solcho zwischen joder Losullg 
cines Sallies, deroll lonen nieht gcnau gleich schnell bewcglich sind, und 
reinem Wasser annehmen miissen. 

9, Allgemeines iiber die Krafte, welche eine Verschiebung der 

lonen in ihrem Losungsmittel hervorbringen konnen. 

Von solchen Kriiften seheinen folgellde, soviol bis jetzt bekannt, In 

crster Lillie zu beriieksichtigen zu sein: 
1) Krafte elektrostatischen Urspnmgs, welche auf die beiden mit 

verschiedcner Elekb'izitiit geladenen lonen ill g lei ch c r Starke, abel' in 
entgegengesetztem Sinne wirken; ihl'c Komponente in cineI' Richtung 
erh1i.lt mall durch Differentiation des elektrostatisehen Potentials naeh 
dieser Richtung. 

2) Kl'afte, welcLe VOlli osmotischen Druck hcniiLren und das Po

Zur Kinetik 

5) Elekb'omagnctische 
Gesetzen wirkend in den 
werden konncn und cine 
tung der magl)etischc 
lo ns lioferu; dieselben siu 
sich gerade b ,wegcn, rop 
grossen Geschwiudigk ten 
gesetztc1l1 Vorzeichen. 

Den Fall, wo nur di 
angenolllmeu w rden, d. 
nischen Strom durchflossen 
an don Elektrotl n) hat n 
Kohlrauseh in erschOp£ 
nungen, wic ich ohen zu 
sUi.tigung erfahrcn. 

Den Fall, wo (lie Kril. 
sion, habe ich ill der vorl 
mussten, urn von unschnul 
vun't Hoffsche Hypothe e 
sehe Hypothese von der e 
den; rlieselbcn schieneu in 
bewahron. 

lch beabsichtige, in 
lungen die .Frage rccbneri 
welche Erscheinungcn sich 
angefiihrten Krafte, vorne 
bemerkt, dass dur'h einfl 
trostatischen L.'ldungen (uo 
auf	 einem rotier uden Ele 
wirkung del' Krii. te 5), 



637 

hr 
en 

m 
te 
tz 

er
die 
em 

m 

in 
tc 

Zur Kinetik der in L1islmg befindlichCII Korper. 

5) EI ktl'omagnetische Kr" f , welclle als nach den W0 b r hen 
Go etzen wirk nd in den mit n Fallen in lie Rechunng oing itihrt 
werden konnen und eine Komponente sowohl s ukrecht zur Ri 11
tung del' magnotia 11 n Kraftlinion wie zur Bewegung d .' 
Jons liefern; die Iben iud d n G schwimligkeiten, mit dcnen die lonon 
sieh gerade bow "on, proportional unri bei gleieh geriehteten und gleich 
grossen Geschwindigkeiten dorselben gl eich gross und von entgeg n
gesetztem Vorzeichen. 

Den Fall, wo nul' die unter 1) be7.eichneten Kriifte als wirk am 
angenommen werden, d. h. die Vorgiinge in ejnem YOII einem galyu
nischen Strom durchflossenen Elektrolyten (abgesehen von den Vorgiingen 
an den Elektroden) bat llach den Vorarbeiten von RClTn Hittorf Herr 
Kohlrausch in erschopfender Weise behandelt, ulld haben seille Rech
nungen, wie iclt oben 7.U zeigen gesueht habe, eino clurehgehende Be
stiitigung erfllhren. 

Den Fall, wo flie Krafte 1) und 2) in KOllkurron7. tl'etell, die Diffu
sion, habe ich in del' yorliegenden Arbeit zu orortel'll gesucht; hierbei 
lDussten, um von allscballlieben Vorstellullgen goloitet zu werdell, dip, 
van't Hoffsche Hypothese vom osmotischen Druck und die Arrhenius
sche Hypothese von del' olektrolytischen Dissociation herangezogell wor
den; dieselbcn schienon ill del' That sich aueh hier auf das Beste zu 
bewiihren. 

leh beabsichtige, in oinigen hieran sich ansebliessenden Abhand
lnngen die Fra~e rechneriseh und experimentell in Angriff zu nebmen, 
welche Ersebeinullgon sieb bei der NJitwirkung aueh del' anderen obell 
angeftihrtclI Krafte, vornohmlicb 3) und 5), ergeben; hier sci nur noeh 
bemerkt, dass dnrch einfaehe Dberlcgungcn sieh die Existenz von elek
trostn.tischen Ladungen (und gleichzeitigen Konzentratiollsverschiebungen) 
auf einom l'otierenden Elektrolyten berleiten lasst, und dass boi der Mit
wil'kung del' KriLfte 5), falls <li) Prin7.ipien, auf denen ieh fusse, rich
tig sind, in einem von einem galvanisehen odeI' einem Diffusiollsstrome 
durchftossenen und jill maglletisehen Felde betilldliehen Elektrolyten 
Phanornene auftroten miissen, welehe mit den VOIl Hall, yon v. Etting 
hausen und mil' an MetalIen, die VOIl einem galvanischen odeI' Warme
strome durchftossell und der Einwirkung eines Elektromngnets au a tzt. 
sind. bcobaebteton El'scheinungen in einer iibcrl'Usehenrlen Analogic t L 'II. 

Leipzig, Pb)'sikalisch-cbemisrbes Laboratorinm. Juli 18l'l8. 


