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1. Einleitung

Die Hydrodiffusion durch Membranen dürfte billig nicht bloß als einer der
Elementarfaktoren des organischen Lebens sondern auch als ein an sich
höchst interessanter physikalischer Vorgang weit mehr Aufmerksamkeit der
Physiker in Anspruch nehmen als ihr bisher zu Teil geworden ist. Wir besitzen
nämlich eigentlich erst vier Untersuchungen, von Brücke1, Jolly2, Ludwig3

und Cloetta4 über diesen Gegenstand, die seine Erkenntnis um einen Schritt
weiter gefördert haben. Vielleicht ist der Grund dieser spärlichen Bearbeitung
zum Teil in der großen Schwierigkeit zu suchen, auf diesem Feld genaue
quantitative Versuche anzustellen. Und in der Tat ist diese so groß, dass
es mir trotz andauernder Bemühungen noch nicht hat gelingen wollen, den
Streit der Theorien zu einem definitiven Abschluss zu bringen. Gleichwohl
veröffentliche ich das, was ich bis jetzt gefunden habe, teils weil ich den oben
zitierten Arbeiten doch schon einiges neue experimentelle Material hinzu fü-
gen kann und vor der Hand noch keinen Weg sehe in der nächsten Zukunft zu
besseren Resultaten zu kommen, teils um bei dieser Gelegenheit gewisse me-
chanische Gesichtspunkte nachdrücklicher zu betonen, die in den früheren
Arbeiten weniger hervorgehoben wurden, namentlich in Betreff der Verknüp-
fung zwischen der eigentlichen Diffusion durch poröse Körper hindurch und
der einfachen Verbreitung eines löslichen Körpers in seinem Lösungsmittel.
Über das letztgenannte Phänomen ist bekanntlich vor mehreren Jahren ei-
ne umfangreiche Arbeit von Graham5 erschienen, die ein überaus reiches
Material von qualitativen und quantitativen Versuchen enthält. Jene sind
selbstverständlich durchweg von bleibendem großem Wert; diese jedoch bü-
ßen großenteils viel an Interesse dadurch ein, dass die ganze Untersuchung
nicht auf der Untersuchung des Elementarvorganges als Unterlage ruht. Ich
sah mich daher veranlasst die einfache Diffusion von Lösungen ohne Dazwi-
schenkunft von porösen Membranen noch einmal zu prüfen und namentlich
das Grundgesetz zu finden, welchem der Elementarvorgang von Schicht zu
Schicht unterworfen ist.

1 Poggendorffs Annalen, Band 58, Seite 77.
2 Zeitschrift für rationelle Medizin, auch d. Ann. Band. 78, Seite 261.
3 Zeitschrift für rationelle Medizin, auch d. Ann. Band. 78, Seite 307.
4 Diffusionsversuche durch Membranen mit zwei Salzen. Zürich, 1851.
5 Justus Liebigs Annalen der Chemie, Band 77, Heft 1, „Über die Diffusion von Flüssig-

keiten“, und 80, Heft 2, „Über die Diffusion der Flüssigkeiten“.
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2. Hauptteil
Die Natur des Gegenstandes -einer eigentlichen Molekularbewegung- mag
hier ein etwas weiteres Ausholen rechtfertigen. Man hat viel geschrieben und
gestritten über den Unterschied der chemischen Affinitätskräfte und der Kräf-
te, welche die Lösung eines Körpers in einer Flüssigkeit bewirken; mir scheint
es, als könne man sich an Hand der einfachen atomistischen Hypothese, die
wohl von den meisten Physikern mindestens als gutes Hilfsmittel für Über-
sicht, Anschauung und Erfindung gebilligt wird, bis zu einem gewissen Grad
davon mechanisch Rechenschaft geben. Wenn man nämlich annimmt, dass
zweierlei Arten von Atomen im leeren Raume zerstreut sind, deren ersteren
(die ponderablen ) dem Newton’schen Attraktionsgesetz folgen, während die
anderen -die Ätheratome- einander abstoßen ebenfalls im zusammengesetz-
ten Verhältnis ihrer Massen, aber proportional einer Funktion der Entfernung
f(r), welche rascher abnimmt als der reziproke Wert der zweiten Potenz; wenn
man ferner noch annimmt, die ponderablen Atome und Ätheratome ziehen
einander gegenseitig an mit einer Kraft, die eben wohl dem Produkt der Mas-
sen, ferner aber einer anderen Funktion des Abstandes ϕ(r) proportional ist,
die noch rascher abnimmt als die vorige, wenn man, sage ich, dies annimmt,
so sieht man ohne weiteres, dass um jedes ponderable Atom, als Kern, eine
verdichtete Äthersphäre gelagert sein muss, die, wobei das ponderable Atom
kugelförmig gedacht werden darf, aus konzentrischen Kugelschalen beste-
hen wird, deren jede eine bestimmte Dichtheit des Äthers hat, so dass die
Dichtheit des Äthers in irgend einem Punkt, wenn man unter r den Abstand
desselben vom Zentrum eines isolierten ponderablen Atoms versteht, ausge-
drückt werden kann durch f1(r), eine Funktion von r, die jedenfalls für ein
sehr großes Argument einen Wert annehmen muss, welcher der Dichtheit im
allgemeinen Äthermeer gleichkommt. Die Bestimmung dieser Funktion f1(r)
sollte nun eigentlich das erste Problem der Molekularphysik sein. Die analy-
tischen Schwierigkeiten dieses Problems mögen hier unerörtert bleiben, da
uns die Natur der Funktionen f(r) und ϕ(r) vollkommen unbekannt ist und
daher vor der Hand an eigentliche analytische Lösung doch nicht gedacht
werden kann. Ein anderer Umstand darf jedoch hier nicht unerörtert bleiben,
der vielleicht bei manchem logischen Anstand finden dürfte. Abstrahiert man
nämlich ganz von der räumlichen Ausdehnung der Atome, indem man sie als
geometrische Punkte mit Masse und Kräften ausgerüstet ansieht, so ist bei
den oben angenommenen Eigenschaften der Funktionen f(r) und ϕ(r) klar,
dass die Dichtheit des Äthers unendlich nahe am Zentrum des ponderablen
Atoms unendlich groß sein muss, was offenbar physikalisch unzulässig ist.
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2. Hauptteil

Man entgeht dieser Schwierigkeit sofort, wenn man den Atomen noch end-
liche räumliche Ausdehnung und Undurchdringlichkeit (absolute Starrheit)
beilegt, denn alsdann sind in der Funktion f1(r) unendlich kleine Werte von r
durch die Natur der Sache ausgeschlossen. Man bereitet sich freilich durch
diese Annahme die logische Schwierigkeit, gleichzeitig annehmen zu müssen,
dass einer bewegenden Kraft das Gleichgewicht gehalten werde nicht durch
eine andere Kraft, sondern durch die bloße Existenz der Materie. Mir scheint
diese keineswegs unübersteiglich; wem sie aber das ist, der wird allerdings
nach einer besseren Hypothese sich umsehen müssen.
Haben wir nun einmal die ponderablen Atome mit ihren Äthersphären -wir
wollen sie Moleküle nennen- so ist es, meine ich, nicht schwer sich eine An-
schauung von den verschiedenen molekularen Vorgängen zu bilden. Vor allem
fällt in die Augen, dass bei einem Aggregat von (gleichartigen) Molekülen unter
Umständen die Abstoßung, die zwischen den Äthersphären stattfindet, die An-
ziehung zwischen den ponderablen Kernen überwiegen kann -ein solches Ag-
gregat würde einen gasförmigen Körper darstellen. Ferner kann aber auch bei
einer gewissen Molekulardistanz die Abstoßung der Äthersphären gerade der
Anziehung zwischen den ponderablen Kernen das Gleichgewicht halten, was
beim festen und flüssigen Aggregatzustand stattfinden muss; und zwar wird
der flüssige Zustand einer solchen Molekulardistanz entsprechen, bei welcher
die Äthersphären ihre Kugelgestalt noch nahezu beibehalten; hingegen wird,
wenn durch relativ starke Anziehung der ponderablen Kerne die Moleküle so
nahe aneinander rücken, dass die Äthersphären durch gegenseitigen Einfluss
sich mehr polyedrischen Gestalten annähern, der feste Aggregatzustand ein-
treten, weil in diesem Fall ein vollkommen stabiles Gleichgewicht statthat, das
eine Verschiebung und Drehung der Moleküle nicht zulässt. Wie die Wärme
mitwirkt zum Zustandekommen eines bestimmten Molekularabstandes habe
ich kürzlich in einer eigenen kleinen Notiz1 anschaulich zu machen versucht,
enthalte mich daher hier aller Bemerkungen darüber. Dass übrigens für einen
sehr großen Abstand unter allen Umständen die Anziehung der ponderablen
Kerne als am langsamsten abnehmend allein merklich wirkend übrig bleibt,
bedarf keiner besonderen Ausführung sowie das Gesetz derselben (das New-
ton’sche).
Kommen ungleichartige Moleküle einander nahe, so ist vor allem folgendes
zu beachten: Da die Anziehung zweier Moleküle die Differenz zweier Kräfte
(der Anziehung der ponderablen Kerne und der Abstoßung der Äthersphären)
ist, so ist keineswegs wahrscheinlich, dass sich zwei schwerere Moleküle -mit
großer ponderabler Masse- notwendig stärker anziehen müssen als zwei leich-
tere oder ein leichteres und ein schwereres gegenseitig. Im Gegenteil werden
schwere Atome auch eine große Äthersphäre um sich haben und folglich bei
ihnen auch der Subtrahend jener Differenz groß sein. Für zwei leichtere Ato-
me ist der Subtrahend klein, freilich auch der Minuend kleiner. Bei unserer

1 Poggendorffs Annalen, Band 91, Seite 287.
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2. Hauptteil

Unbekanntheit mit den Funktionen f(r) und φ(r), die uns hindert die Funkti-
on f1(r) kennenzulernen und uns demgemäß auch jede Kenntnis abschneidet
über das Verhältnis, was zwischen der Masse des ponderablen Atoms und
der Masse des darum verdichteten Äthers besteht, können wir freilich im Ein-
zelnen über die Stärke der Anziehung nichts aussagen; jedenfalls lässt sich
aber aus dem soeben Bemerkten mit Grund vermuten, dass im Allgemeinen
gerade zwischen recht ungleichartigen Molekülen eine stärkere Anziehung
statthabe als zwischen gleichartigen. Es kann nun offenbar die Anziehung
zwischen solchen so groß sein, dass sie gewissermaßen mit ihren Äthersphä-
ren ineinander einzudringen, d.h. dass sich ein neues stabiles System bildet
mit zwei ponderablen Kernen (die jedoch immer noch durch Äther gefüllte
Zwischenräume voneinander getrennt bleiben) und einer gemeinschaftlichen
(natürlich nicht mehr kugelförmigen) Äthersphäre. In ähnlicher Weise wer-
den auch stabile Systeme mit drei und mehr ponderablen Kernen entstehen
können. Kommen so zwei Aggregate von Molekülen zusammen, die mit den
mechanischen Eigenschaften solcher Systembildung ausgerüstet sind, so ist
sehr annehmbar, dass unter gleichen Bedingungen auch lauter gleichartige
Systeme (sei es zu zwei oder zu drei oder zu einer anderen bestimmten Anzahl
ponderabler Kerne) gebildet werden und dass die überschüssigen Moleküle
des einen oder des anderen Aggregats unverbunden bleiben. Man erkennt
in diesen Systemen die chemischen Verbindungen nach festem Verhältnis
der verbundenen Massen, die in der Regel kleine Multipla gewisser Grundver-
hältniszahlen sein müssen. Dass solch komplexe Moleküle (so können wir
jene Systeme nennen) in manchen Beziehungen sich wie einfache verhalten,
leuchtet ein. Es kann sich aber bei der Annäherung verschiedenartiger Mole-
küle auch noch ein anderer bemerkenswerter Fall ereignen. Seien, um es mit
bestimmten Vorstellungen zu tun zu haben, zwei Aggregate von Molekülen
miteinander in (so genannter) Berührung; das eine enthalte Moleküle von der
Gattung A, das andere von der Gattung B; nun sei die Anziehung zwischen
einem A und einem B zwar stärker als die sowohl zwischen A und A als auch
die zwischen B und B, aber doch nicht so stark, dass A und B eine chemi-
sche Verbindung eingehen, d. h. also wenn sich A und B ein wenig genähert
haben, halte wiederum die Abstoßung der Äthersphären der Anziehung das
Gleichgewicht, ohne dass sie zu einem festen System zusammengetreten wä-
ren. Offenbar ist dieser Fall mechanisch denkbar. Es wird nun eine Bewegung
beginnen, die Moleküle A werden eindringen in den Raum, den vorher der
Aggregat B einnahm, und umgekehrt. Diese Bewegung kann nicht eher auf-
hören und einem Gleichgewicht Platz machen, als bis in dem ganzen Raum,
der von A und B zusammen eingenommen war, eine gleichmäßige Verteilung
der Moleküle A und B statthat, so dass in einer Raumeinheit ebenso viele
von den Molekülen A sich finden als in der anderen und dasselbe von den
Molekülen B gilt. Der soeben beschriebene Vorgang ist unter dem Namen der
Diffusion bekannt.
Es wäre jetzt die erste Aufgabe, das Grundgesetz für diesen Bewegungsvor-
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2. Hauptteil

gang aus den allgemeinen Bewegungsgesetzen herzuleiten; und dies wäre
auch, glaube ich, wohl möglich ohne die Funktionen f(r) und ϕ(r) zu kennen.
Meine dahin gerichteten Bestrebungen haben indessen keinen Erfolg gehabt.
Dahingegen drängte sich mir beim ersten Überlegen jenes Grundgesetzes eine
sehr naheliegende Vermutung auf, die es mir experimentell außer allem Zwei-
fel zu stellen gelungen ist. In der Tat wird man zugeben, dass von vornherein
nichts wahrscheinlicher sei als dies: Die Verbreitung eines gelösten Körpers
im Lösungsmittel geht, wo fern sie ungestört unter dem ausschließlichen
Einfluss der Molekularkräfte stattfindet, nach demselben Gesetz vor sich, wel-
ches Fourier für die Verbreitung der Wärme in einem Leiter aufgestellt hat,
und welches Ohm bereits mit so glänzendem Erfolg auf die Verbreitung der
Elektrizität (wo es freilich bekanntlich nicht streng richtig ist) übertragen
hat. Man darf nur in dem Fourier’schen Gesetz das Wort Wärmequantität
mit dem Wort Quantität des gelösten Körpers, und das Wort Temperatur mit
Lösungsdichtigkeit vertauschen. Der Leitungsfähigkeit entspricht in unserem
Fall eine von der Verwandtschaft der beiden Körper abhängige Konstante.
Das Gesetz kann nun in Bezug auf die Verbreitung eines in Wasser löslichen
Salzes, dessen spezifisches Gewicht das des Wassers übertrifft, in diesem
letzteren so ausgedrückt werden (wobei auf die kleine Verdichtung bei der Mi-
schung ungleich konzentrierter Lösungen keine Rücksicht genommen wird):
In einer Masse von Salzlösung sei in jeder horizontalen Elementarschicht die
Konzentration konstant und = y einer Funktion der Höhe x dieser Schicht
über irgend einer als Anfang angenommenen Horizontalebene, wobei noch die
Einschränkung zu machen ist, dass die Funktion y mit wachsendem x abneh-
men müsse, d. h. dass jede höhere Schicht weniger konzentriert (also leichter)
als alle darunterliegenden sein müsse, weil nur in diesem Fall die Diffusion
nicht durch die Schwere gestört wird; dann wird aus der Elementarschicht
zwischen den Horizontalebenen bei x und x+dx (in welcher die Konzentration
y ist) während des Zeitdifferentials dt in die nächst höher liegende, von den
Horizontalebenen bei x+dx und x+2dx begrenzte, in welcher die Konzentrati-
on y+ dy

dx
dx herrscht, eine Salzmenge übertreten, welche −Q·D · dy

dx
dt entspricht,

wo Q die Oberfläche der Schicht und D eine von der Natur der Substanzen
abhängige Konstante bedeutet. Gleichzeitig tritt natürlich eine an Volumen
jener Salzmenge gleiche Wassermenge aus der oberen Schicht in die untere.
Genau nach dem Muster der Fourier’schen Entwicklung für den Wärmestrom
leitet man aus diesem Grundgesetz für den Diffusionsstrom die Differential-
gleichung her

∂y

∂t
= −D ·

(
∂2y

∂x2
+

1

Q
· dQ
dx
· ∂y
∂x

)
(2.1)

wenn der Querschnitt Q des Gefäßes, in welchem der Strom statthat, eine
Funktion seiner Höhe über dem Boden ist. Ist der Querschnitt konstant (d. h.
das Gefäß zylindrisch oder prismatisch), so vereinfacht sich die Differential-

7



2. Hauptteil

gleichung zu

∂y

∂t
= −D · ∂

2y

∂x2
. (2.2)

Es standen nun zur experimentellen Bestätigung dieser Differentialgleichung
und folgeweise des oben aufgestellten Grundgesetzes verschiedene Wege offen,
die ich sämtlich mehr oder weniger weit betreten habe. Zunächst konnte man
durch Integration der Gleichung (2.2) y = f(x, t) herstellen und die berechne-
ten Werte von y mit beobachteten vergleichen. Da aber einmal selbst in den
Fällen, wo sich das Integral unter geschlossener Form darstellte, die numeri-
sche Auswertung einer hinreichenden Anzahl von Werten äußerst mühsam
gewesen wäre, und da außerdem noch andere unzweideutige experimentelle
Prüfungen möglich waren, habe ich diese eine gänzlich unterlassen. Ich unter-
lasse es deshalb auch, die einzelnen für spezielle Fälle von Diffusionsströmen
geltenden partikulären Integrale der Gleichung (2.2) hier zu entwickeln.
Zweckmäßiger schien es mir, im Anfang bei einem Diffusionsstrom zu ver-
schiedenen Zeiten die Werte von y in verschiedenen Höhen zu messen und
dann die Beziehungen zwischen den endlichen Differenzen der beobachte-
ten Größen mit der Beziehung zwischen den Differentialen, wie sie in (2.2)
enthalten sind, zu vergleichen. Da ich auf diesem Weg zu keinem entschei-
denden Resultat kam, will ich die in diesem Sinne angestellten Versuche nur
ganz kurz im Allgemeinen beschreiben; vielleicht sind sie doch von einigem
Interesse. Eine Reihe ganz gleicher zylindrischer Gefäße wurden zur Hälfte
ihrer Höhe mit gesättigter Kochsalzlösung, zur anderen Hälfte mit destillier-
tem Wasser gefüllt. Man gelangt zu diesem Ziel sehr leicht, wenn man die
Gefäße zuerst halb mit Wasser füllt und dann durch einen auf den Boden rei-
chenden Heber die Kochsalzlösung unter das Wasser fließen lässt. Auf diese
Weise mischen sich die Flüssigkeiten während des Füllens nicht im Mindes-
ten, und man sieht noch eine Zeit lang eine spiegelnde Trennungsfläche. Die
Gefäße blieben hierauf vollkommen ruhig sich selbst überlassen und wurden
nach Ablauf verschiedener Zeiten mittelst eines an einer gezahnten Stange
abwärts bewegbaren Hebers entleert, und die einzelnen jedes mal 0,01 m
dicken Schichten in gesonderten Gefäßen aufgefangen, sowie deren Konzen-
tration aräometrisch bestimmt. Da alle Bedingungen für die verschiedenen
Gefäße vollkommen gleich waren, so steht nichts im Wege, die sämtlich gefun-
denen Werte von y anzusehen, als die für einen einzigen Diffusionsstrom in
verschiedenen Höhen zu verschiedenen Zeiten geltenden, und ihre endlichen
Differenzen nach der einen und der anderen Urvariablen mit der Differential-
gleichung zu vergleichen. Es müsste also

∆y
∆x
∆2y
∆x2
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2. Hauptteil

annähernd konstant sein. Die gefundenen Werte dieses Quotienten schwank-
ten jedoch zwischen sehr weiten Grenzen. Ich glaube, diesen Umstand der
Unvollkommenheit der Methode des Abhebens der Schichten zuschreiben zu
müssen, wobei mischende Strömungen nicht ganz zu vermeiden sind; dabei
ist noch zu bedenken, dass das Nehmen der zweiten Differenz die Wirksam-
keit der Fehler außerordentlich steigert. Trägt man die für einen bestimmten
Wert von t gefundenen Werte von y als Ordinaten einer Kurve auf, deren Ab-
szissen die Höhen der betreffenden Schichten über dem Boden des Gefäßes
sind, so erhält man eine Kurve, die in der unteren Hälfte (soweit im Anfang
die Salzlösung reichte) ihre Konkavität, in der oberen ihre Konvexität der Ab-
szissenachse zugekehrt, so dass sie in der Mitte (wo sich ursprünglich die
Trennungsfläche der Flüssigkeiten befand) einen Wendepunkt hat; die Kon-
zentration an dieser Stelle -die Ordinate des Wendepunktes- ist immer -für
jeden bestimmten Wert von t- genau die Hälfte der ursprünglich angewandten
Salzlösung. Allgemein ist bei einer solchen Kurve die Summe zweier von der
Mitte gleichweit abstehender Ordinaten konstant und gleich der anfänglichen
Konzentration der angewandten Lösung, so dass der konkave und konvexe
Teil der Kurve einander kongruent sind. Je größer der bestimmte Wert von
t ist, für welchen die Kurve gezeichnet wurde, umso mehr nähert sich die-
selbe einer der Abszissenachse parallelen Geraden, deren Abstand von jener
gleich kommt der halben Konzentration der angewandten Lösung. Alle diese
Eigenschaften der Kurven ließen sich nach unserem Grundgesetz mit Berück-
sichtigung des Anfangszustandes leicht vorhersagen; und es können daher
diese Versuche doch gewissermaßen zur Bestätigung des Gesetzes aufgeführt
werden.
Als zweiter Prüfstein konnten Fälle benutzt werden, wo ein Diffusionsstrom
zu einem stationären Zustand gekommen war, dadurch dass man die Kon-
zentration zweier Schichten konstant erhielt. Solche Fälle herzustellen hat
keine Schwierigkeit. Ich kittete oben und unten offene Gefäße mit dem einen
Ende in ein anderes Gefäß ein, das mit Kochsalz ganz angefüllt war, füllte
hierauf das Erstere mit Wasser oder noch besser schichtenweise mit Salzlö-
sung von annähernd der Konzentration, die man in den verschiedenen Hö-
hen im stationären Zustand zu erwarten hat, und stellte hierauf das Ganze
in einen großen Behälter mit Wasser. So vorgerichtet wurde der Apparat wo-
chenlang sich selbst überlassen und nur von Zeit zu Zeit das Wasser in dem
äußeren Behälter erneuert. Da die Bodenschicht -mit dem Reservoir von Salz-
kristallen in Berührung- fortwährend absolut gesättigte Lösung enthält, die
Oberflächenschicht an das reine Wasser grenzend beständig die Konzentrati-
on Null behalten musste, so musste sich schließlich ein stationärer Zustand
und dynamisches Gleichgewicht herstellen, das dadurch charakterisiert ist,
dass jede Schicht im Zeitelement von der vorhergehenden ebenso viel Salz
empfängt als sie an die folgende abgibt, so dass die Konzentration in allen
Schichten von der Zeit unabhängig ist. Dieser Zustand erhält sich wenn er
einmal besteht. Die analytische Bedingung dafür ist also dy

dt
= 0. Sie stellt sich
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2. Hauptteil

für einen Diffusionsstrom in einem zylindrischen Gefäß, der Gleichung (2.2)
zufolge, dar unter der Form:

0 =
d2y

dx2
(2.3)

Das Integral dieser Gleichung y = ax + b schließt den Satz ein: „Wenn in
einem zylindrischen Gefäß dynamisches Gleichgewicht stattfinden soll, so
müssen sich die Konzentrationsunterschiede zweier beliebiger Schichtenpaa-
re verhalten wie die Abstände der Schichten in den beiden Paaren“, oder mit
anderen Worten: Die Konzentrationen müssen von unten nach oben abneh-
men wie die Ordinaten einer geraden Linie. Diesen Satz bestätigt der Versuch
vollständig. Zur Bestimmung der Konzentrationen in dem den Diffusions-
strom leitenden zylindrischen Gefäß bediente ich mich jetzt nicht mehr der
Methode des schichtenweisen Abhebens, sondern ich senkte ein am Waa-
gebalken hängendes Glaskügelchen in die zu untersuchende Schicht, und
berechnete die spezifische Schwere aus dem Gewicht, welches auf die andere
Waagschale gelegt werden musste, um das Kügelchen zu balancieren. Diese
Methode erweckt auf den ersten Blick wenig Vertrauen, jedoch stellten prü-
fende Vorversuche dieselbe als hinreichend genau heraus. Es mag genügen,
die numerischen Resultate eines Versuches herzusetzen:

Tiefe der Schicht unter der Oberfläche:
10 mm 32,2 54,4 76,6 98,8 121,0 143,2 165,4 187,6 209,8 220,9.

Spez. Gewicht2 derselben:
1,009 1,032 1,053 1,073 1,093 1,115 1,135 1,152 1,170 1,187 1,196.

Dass die Konzentrationen in der Tiefe ein wenig langsamer abnehmen als
oben, erklärt sich leicht daraus, dass der stationäre Zustand noch immer
nicht vollkommen erreicht war.
Ein zweiter Fall von dynamischem Gleichgewicht wurde noch beobachtet,
indem ein trichterförmiges Gefäß in der oben beschriebenen Anordnung an
die Stelle des zylindrischen gesetzt wurde, mit der Spitze nach unten. Da der
Querschnitt jetzt nicht mehr konstant war, ergab sich die Bedingung für das
dynamische Gleichgewicht aus der allgemeineren Gleichung (2.1) unter der
Form:

0 =
∂2y

∂x2
+

1

Q
· dQ
dx
· ∂y
∂x

. (2.4)

Für einen geraden Kegel mit kreisförmiger Basis (das trichterförmige Gefäß)
hat man aber Q = π · a2 · x2, wenn man den Ursprung in die Spitze des Kegels
legt und α die Tangente des halben Öffnungswinkels nennt. Durch Einset-
zung dieses Wertes geht (2.4) über in
2 Dessen Überschuss über 1 der Konzentration proportional ist.
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0 =
d2y

dx2
+

2

x
· dy
dx

deren Integral

y + c1 = −
c

x

ist. Die beiden Konstanten c und c1 sind so zu bestimmen, dass für ein ge-
wisses x (da wo der Kegel abgestutzt ist und auf dem Salzreservoir ruht) y
vollkommener Sättigung gleich kommt, und für einen gewissen anderen Wert
von x, der der Basis des Trichters entspricht, y = 0 wird. In einem Versuch
stellten sich die Zahlenwerte folgender Gestalt heraus:

Tiefe der Schicht unter der Oberfläche:
27,7 mm 55,5 72,1 88,8 105,4 122,1 138,7 155,4.

Überschuss des spez. Gewichts über 1 (der Konzentration proportional)
beobachtet:

0,000 mm 0,008 0,019 0,030 0,040 0,055 0,075 0,105.

Derselbe berechnet:
0,006 mm 0,015 0,023 0,031 0,043 0,057 0,078 0,107.

Beachtenswert ist, dass alle beobachteten Werte zu klein sind, in einem an-
deren Fall waren sie sämtlich zu groß; aber gerade dieser Umstand ist der
schlagendste Beweis für die Richtigkeit der ganzen Betrachtung. In dem mit-
geteilten Fall nämlich war der Trichter anfänglich ganz mit reinem Wasser
gefüllt gewesen und der Strom näherte sich dem stationären Zustand durch
Wachsen der Konzentrationen, während in dem anderen erwähnten Fall im
Anfang das Gefäß mit verschiedenen Lösungen höherer Konzentration ge-
füllt worden war, so dass der stationäre Zustand durch allmähliche Abnahme
erreicht werden musste; und in beiden Fällen war er offenbar noch nicht
absolut erreicht, was ja ohnehin theoretisch unmöglich ist.
Nach diesen, das Gesetz außer Zweifel stellenden Versuchen, konnte zu der
Bestimmung der Konstanten D für irgendwelche Körperkombination geschrit-
ten werden. Ich habe dieselbe bis jetzt nur für Kochsalz und Wasser ausge-
führt. Und zwar stellte ich zu dem Ende folgende Versuche an, die, wie man
sehen wird, ebenso viele neue Bestätigungen des Grundgesetzes sind. Es
wurden zu dem Ende drei Röhren, deren Querschnitt zufälligerweise genau
20 mm Durchmesser hatte, von verschiedener Länge ganz in derselben Weise
vorgerichtet wie der oben beschriebene Zylinder und Trichter, d. h. mit dem
einen Ende in ein Salzreservoir eingetaucht und mit Wasser gefüllt sodann
das Ganze in ein Gefäß mit reinem Wasser gestellt. Nachdem die Apparate
hinreichend lange Zeit gestanden hatten, um zu einem dynamischen Gleich-
gewicht gekommen zu sein (wobei natürlich die ausspülende Flüssigkeit in
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passenden Zwischenräumen erneuert wurde), untersuchte ich die Salzmen-
gen, welche während ein und derselben Zeit aus jeder der drei Röhren in die
äußere Flüssigkeit diffundiert waren, durch Abheben, Eindampfen und Fällen
mit einer titrierten Silberlösung. Definiert man nun die Größe D näher als
diejenige Salzmenge, welche während der Zeiteinheit durch die Querschnitts-
einheit aus einer Schicht in die benachbarte übergeht, wenn die Raschheit
der Konzentrationsabnahme (dy

dx
) der Einheit gleich ist, so kann man sie leicht

aus Versuchen berechnen, die nach dem soeben mitgeteilten Plan angestellt
sind. Zuvor müssen wir nur noch die in der Definition erwähnten Einheiten
konventionell feststellen. Sei die Querschnittseinheit der Querschnitt unserer
Röhren, also die Oberfläche eines Kreises von 1 cm Halbmesser. Die Kon-
zentrationsabnahme (dy

dx
) soll dann der Einheit gleichgesetzt werden, wenn

sie durch eine Flüssigkeitssäule, deren Höhe der Längeneinheit 1 mm gleich-
kommt, konstant herrschend gedacht eine Konzentrationsdifferenz der bei-
den Endflächen derart zur Folge hat, dass die eine die absoluter Sättigung
entsprechende Konzentration, die andere die Konzentration Null besitzt. Als
Zeiteinheit gelte ein Tag.
Man sieht leicht, dass, wenn unser Gesetz richtig ist, sich die in derselben
Zeit durch die drei Röhren getretenen Salzmengen umgekehrt wie ihre Längen
verhalten müssen, und dass, wenn man diese Mengen durch die Zeit dividiert
und mit der (in Millimeter ausgedrückten) Länge multipliziert, für alle drei
Röhren die nämliche Größe, nämlich das soeben definierte D herauskommen
muss. Ich lasse eine kleine Tabelle der besten Versuche hier folgen.
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Temperatur
während
des
Prozesses

D berechnet
aus der

Menge, die
durch das

längste Rohr
getreten war

D berechnet
aus der

Menge, die
durch das

mittlere Rohr
getreten war

D berechnet
aus der

Menge, die
durch das

kürzeste Rohr
getreten war

nicht bestimmt 11,71 12,36 11,08

15,8 - 14,8 9,67 9,7 9,3

15,5 - 16 9,57

16 - 16,5 9,94

17,5 - 18,5 10,79

18 - 19 10,71 11,08 10,50

20 11,14 11,02

19 - 22 11,44 11,33

20 - 21 11,89 11,12

Die Temperaturen sind in Geraden der 100teiligen Skala angegeben.

Bei billiger Berücksichtigung der unvermeidlichen Fehlerquellen wird man
eine bessere Übereinstimmung der Zahlen schwerlich erwarten.
Vorstehende Tafel macht noch anschaulich, was ohnehin nach den Gra-
ham’schen Versuchen schon zu vermuten war, dass die Größe D eine Funkti-
on der Temperatur ist, und zwar dergestalt, dass sie mit wachsenden Werten
derselben zunimmt. Da es mir aber aus theoretischen Gründen keineswegs
wahrscheinlich ist, dass eine einfache Beziehung zwischen D und der Tempe-
ratur stattfinde, so habe ich es einstweilen noch unterlassen, umfangreichere
Experimentaluntersuchungen über diesen Gegenstand anzustellen. Außer-
dem muss die Größe D in unmittelbarer Beziehung zu den Größen stehen,
welche andere Eigenschaften der Substanzen ausdrücken, etwa zum Atom-
gewicht; jedoch scheint es mir, als ob auch diese Beziehungen keineswegs
so einfach sein könnten, dass sie sich etwa unter der Form einer einfachen
algebraischen Formel darstellten. Endlich muss diese Größe D auch eine Rol-
le spielen in den Diffusionsprozessen derselben Körperkombinationen durch
poröse Scheidewände hindurch.
Sehen wir nun zu, wie auf diese letzterwähnten Prozesse sich die gewonnenen
Gesichtspunkte anwenden lassen. Außer einer flüchtig hingeworfenen Skiz-
ze von Poisson, welche die Diffusion auf die Kapillarität zu gründen sucht,
aber bekanntlich längst widerlegt und gänzlich verlassen ist, hat, um ganz zu
schweigen von den elektrischen Phantasien Becquerel’s, nur Brücke versucht,
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einen Einblick in den Molekularhergang bei der Hydrodiffusion durch Mem-
branen zu gewähren. Seine theoretischen Ansichten sind später von Ludwig
weiter gebildet und durch neue Versuche gestützt, und sie empfehlen sich
auch in der Tat durch einen so hohen Grad von mechanischer Klarheit und
Wahrscheinlichkeit, dass es schwer ist, nicht sofort von ihrer Richtigkeit sich
überzeugt zu halten. Brücke nimmt an, dass zwischen den Teilen der Mem-
bran und des Wassers eine stärkere Anziehung bestehe als zwischen ersteren
und jenen des Salzes und behauptet daher, in den Poren bestehe, wenn die
Membran in Salzlösung taucht, eine Wandschicht von reinem Wasser und ei-
ne Mittelschicht von Salzlösung, deren Konzentration der umspülenden gleich
komme. Ludwig hat experimentell nachgewiesen, dass in der Tat in der Trän-
kungsflüssigkeit einer tierischen Blase relativ mehr Wasser enthalten ist als in
der Lösung, womit sie getränkt wurde. Sind nun auf beiden Seiten der Schei-
dewand verschieden konzentrierte Lösungen, so findet ein Diffusionsstrom
statt durch die Mittelschicht, welcher Salz nach der einen (weniger konzen-
trierten) Seite, und Wasser nach der anderen schafft; durch die Wandschicht
kann nur Wasser zur dichteren Lösung gehen und somit wäre das Phänomen
erklärt, dass mehr Wasser zur dichteren als Salz zur dünneren übergeht. Wei-
tere Folgerungen sind aus dieser Theorie noch nicht gezogen. Um dies zu tun,
müssen wir dieselbe erst mit Hilfe unserer oben gewonnenen Gesichtspunkte
etwas mehr detaillieren.
Denken wir uns einen zylindrischen Porus vom Halbmesser % in einer Mem-
bran, welche in gesättigte Lösung eines Salzes eingetaucht ist, und denken
wir uns, wie Brücke, eine stärkere Anziehung zwischen Wasser und den Mo-
lekülen der Membran als zwischen diesen und den Salzmolekülen; dann wird
offenbar in jedem der Porenwand konzentrischen Zylindermantel vom Halb-
messer r die Dichtigkeit der Lösung konstant und = f(% − r) sein. Über die
Natur dieser Funktion lässt sich bloß das sagen, dass ihr Wert für r = % der
Null gleich wird und dass von da an derselbe mit abnehmendem r (wahr-
scheinlich sehr rasch) wachsen muss; ob er aber notwendig unter allen Um-
ständen für r = 0 bis zur Dichtheit der umspülenden Lösung gewachsen sein
müsse, bleibt dahin gestellt, kommt mir sogar für sehr enge Poren sehr un-
wahrscheinlich vor3. Mit einem Wort: die Dichtheit wird in dem Porus von der
Wand nach der Mitte hin zunehmen, und in dem Zylindermantel vom Radius
r kann jedenfalls keine höhere Konzentration als f(% − r) Platz greifen (wohl
aber eine niedrigere). Der Radius % der Poren muss so klein gedacht werden,
dass ein Durchfiltrieren von Flüssigkeit durch deren Kohäsion in Verbindung
mit der Anziehung der Membran selbst auch bei hohem Druck verhindert
wird, und dass auch Ausgleichung der Druckdifferenzen, wenn auf beiden
Seiten der porösen Membran Flüssigkeit befindlich ist, wo überhaupt, wenigs-

3 Dass Brücke zwei diskrete Schichten, eine Wandschicht reinen Wassers und eine mitt-
lere von Lösung statuiert, ist wohl nur eine der Kürze wegen eingeführte Ungenauigkeit
des Ausdrucks.
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tens nur in unverhältnismäßig langen Zeiträumen möglich ist, und dass auch
Mischungsströme durch spezifische Gewichtsdifferenzen innerhalb des Porus
nicht vorkommen können.
Man stelle sich jetzt vor, eine solche Membran scheide gesättigte Salzlösung
von reinem Wasser, und zwar sei jene über, dieses unter der horizontal ge-
dachten Membran. In einem beliebigen zylindrischen Porus derselben, dessen
Radius wieder = % sein mag, denke man sich eine konzentrische Elementar-
schicht begrenzt von zwei einander unendlich nahen Zylindermänteln, deren
Radius r und r + dr sind. Am oberen Ende wird sofort die höchste in der
Schicht überhaupt mögliche Konzentration f(% − r) Platz greifen. Dagegen
wird das untere Ende durch die unmittelbare Berührung mit einer relativ un-
endlichen reinen Wassermasse fortwährend auf der Konzentration 0 erhalten
werden, und wenn ein stationärer Zustand eingetreten ist, werden innerhalb
der gedachten Elementarschicht die Konzentrationen von Null bis f(%− r) der
Höhe über der unteren Grenzfläche der Membran proportional wachsen müs-
sen. Diese Anordnung würde in der Elementarschicht einen Diffusionsstrom
zur Folge haben, welcher nach unseren Gesetzen eine Salzmenge

2πD · f(%− r)
h

dr

nach unten und eine dem Volumen nach gleiche Wassermasse nach oben
lieferte, wenn unter R wie oben die Diffusionskonstante für die betreffende
Kombination von Salz und Wasser, sowie unter h die Dicke der Membran,
folglich die Länge des Porus verstanden wird. Dabei ist übrigens keine Rück-
sicht genommen auf die Hemmung, welche etwa die austretenden Massen
am Rand des Porus von der Anziehung der Membransubstanz erfahren; je-
denfalls würde die Menge des durch den ganzen Porus übergeführten Salzes
nicht größer ausfallen können als

2π
D

h
·
∫ %

0

f(%− r)dr .

Eine besondere Betrachtung erfordert nun aber noch der Wasserübergang
nach der anderen Seite. Wir sahen nämlich, dass am oberen Ende der zylin-
drischen Elementarschicht mit dem inneren Radius r keine höhere Konzen-
tration stattfinden konnte als f(% − r), welche jedenfalls kleiner als die voll-
kommene Sättigung und überhaupt umso kleiner, je größer r angenommen
wird. Findet sich also auf der oberen Seite der Membran, wie wir voraussetzen,
eine (durch hineingelegte Kristalle) relativ unerschöpfliche Masse von gesät-
tigter Lösung, so müsste an jenem oberen Ende unserer Elementarschicht
ein plötzlicher Sprung in der Konzentration von f(%−r) bis zur vollkommenen
Sättigung statthaben. Nehmen wir an, dies sei in der Tat für einen Augen-
blick des Anfangs der Fall, so wird jetzt nach den allgemeinen Prinzipien
der Diffusion von der Elementarschicht eine relativ (gegen die Menge, welche
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ein kontinuierlicher Dichtigkeitsübergang fordert) unendliche Wassermenge
gefordert und eine ebenfalls unendliche Salzmenge hineingetrieben. Das Letz-
tere wird durch die Beschaffenheit der Membran unbedingt verhindert und
es muss das gegen den Porus hingetriebene überschüssige Salz irgendwie
seitlich abgleiten, dagegen kann recht wohl mehr Wasser, als die Anordnung
der Dichtheiten in unserer Elementarschicht verlangt, durch dieselbe gegen
die dichtere Lösung hin gewissermaßen durchgesaugt werden, so dass im
Porus die Wasserteilchen mit größerer Geschwindigkeit sich aufwärts bewe-
gen als die Salzteilchen abwärts. Die überschüssige Wassermenge verbreitet
sich nun in der gesättigten Flüssigkeit allseitig (da die Porenmündungen in
gewissen Entfernungen voneinander liegen müssen), teils durch Diffusion,
teils durch Mischungsströmungen wegen der spezifischen Gewichtsdifferenz,
bis sich ein stationärer Zustand herstellt, dadurch, dass auf den ringförmigen
oberen Querschnitt der Elementarschicht ein nach oben konisch ausgebrei-
teter Raum sich stützt, in welchem die Konzentration von f(% − r) bis zur
vollständigen Sättigung steigt, und der einen Diffusionsstrom von derjenigen
Stärke bedingt, dass genau so viel Wasser dadurch nach oben geschafft wird
als sich gerade in derselben Zeit von seinem oberen Ende in das Reservoir ge-
sättigter Lösung verbreiten kann, ohne die Konzentration zu alterieren. Dann
offenbar würde sich der gedachte Raum sofort nach oben verlängern (und
dadurch die Intensität des Diffusionsstroms verringert werden), sobald mehr
Wasser hindurchginge und so die Konzentration am oberen Ende des Raum-
es noch alteriert würde; und umgekehrt ginge weniger Wasser nach oben,
so müssten sofort Sprünge in den Konzentrationsübergängen an gewissen
Stellen eintreten, die gleichsam einen Diffusionsstrom von unendlicher Stär-
ke bedingten und so augenblicklich wieder die gehörige Menge von Wasser
ansaugten. Nun hängt aber diese Wassermenge, welche sich celeris paribus
während der Zeiteinheit in der gesättigten Lösung verbreiten kann ohne an
der Stelle die Konzentration noch merklich zu alterieren, ab von der leichten
Beweglichkeit der Teile der Lösung. Es muss also ceteris paribus auch der
Raum, in welchem die Ausgleichung geschieht, umso kürzer und deshalb der
Strom des Wassers nach der gesättigten Lösung hin umso stärker sein, je
leichter beweglich die Teilchen der Lösung sind.
Um die eben mitgeteilte Erörterung anschaulicher zu machen, sei (Fig. 7,
Tafel I.) AA′BB′ der senkrechte Durchschnitt der Membran; oberhalb der Ho-
rizontale AA′ befinde sich gesättigte Lösung; unterhalb BB′ reines Wasser.
Das Viereck α, β, γ, δ stelle den Achsenschnitt eines zylindrischen Porus dar,
und die beiden Streifchen ab und a′b′ seien die Durchschnitte der zylindri-
schen Elementarschicht. Durch die Schraffierung ist nun die Anordnung der
Dichtheiten in derselben angedeutet. Bei ac und a′c′ sind die Durchschnit-
te des konisch sich erweiternden Raums angedeutet, innerhalb dessen das
aufsteigende Wasser sich verbreitet und der allmähliche Übergang zur voll-
kommenen Sättigung stattfindet; auch hier soll die Schraffierung ein Bild von
der Anordnung der Konzentrationen geben. Offenbar ist der Diffusionsstrom
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in diesem Raum umso stärker und führt umso mehr Wasser nach oben je
kürzer er ist.
Der Radius % des Porus kann möglicherweise so groß sein, dass vermöge
der Natur der Funktion f(% − r) gegen die Achse des Porus die vollkommen
gesättigte Lösung existieren kann. Für tierische Membranen ist sogar dies
höchst wahrscheinlich der Fall, denn nach den Versuchen von Ludwig ist
die Inhibitionsflüssigkeit derselben einer sehr hohen Konzentration fähig, die
doch ein Mittel aus den niedrigen Konzentrationen der Wandschichten und
der noch höheren der zentralen sein muss. Wenn aber dies wirklich der Fall
ist, so etabliert sich soweit um die Achse des Porus herum, als die vollkom-
mene Sättigung reicht, ein Diffusionsstrom wie in unseren einfachen Röhren,
der ebenso viel Salz nach unten als Wasser nach oben schafft, (dem Volumen
nach) und das Plus von Wasser wird durch die der Wand näher gelegenen
Schichten allein bedingt. Es wird also in solchen Fällen offenbar nicht so viel
Wasser im Verhältnis zum Salz übergehen, als wenn die Poren so eng sind,
dass darin nirgendwo gesättigte Lösung existieren kann und daher in der
ganzen Ausdehnung des Porus mehr Wasser als Salz übergeht. Mit anderen
Worten das „endosmotische Äquivalent“ (so nennt Jolly bekanntlich das Ver-
hältnis zwischen dem übergegangenen Wasser und dem Salz) muss für eine
Membran mit engen Poren größer sein als für solche mit weiteren. Auf die-
sen Umstand hat schon Ludwig aufmerksam gemacht, obwohl er der Ansicht
ist, dass überall bei noch so engen Poren -was mir nicht absolut notwendig
erscheint- in der Achse gesättigte Lösung müsse existieren können.
Denkt man sich jetzt, dass statt des reinen Wassers auf der unteren Seite der
Membran sich eine Lösung desselben Salzes befinde, welches auf der oberen
Seite in konzentrierter Lösung vorhanden ist, von einer gewissen Konzentra-
tion c, so stellt sich leicht folgende Betrachtung an. Alle Elementarschichten
von der Porenwand bis zu einem Zylindermantel von dem Radius r, dass
f(% − r) = c, können nur von oben bis unten angefüllt sein mit Lösung von
der höchsten daselbst möglichen Konzentration, und können also zu einem
gewöhnlichen zweiseitigen Diffusionsstrom nicht Veranlassung geben. Wohl
aber wird Wasser von der dünneren zur dichteren Lösung durch sie überge-
hen, indem an jeder Seite derselben eine der Konzentrationsdifferenz propor-
tionale Saugkraft angebracht ist, folglich an der oberen Seite der gesättigten
Lösung entsprechend eine stärkere. Alle mehr nach der Achse hin gelegenen
Schichten dagegen verhalten sich ganz in der obigen Weise, mit dem einzigen
Unterschied, dass in ihnen die Konzentration, statt von 0 an, jetzt von c an
bis zu den respektiven Maximums von unten nach oben wächst und somit
ein absolut schwächerer Diffusionsstrom zu Stande kommt. Da folglich in
diesem Fall an Stellen, wo im ersten Fall Salz nach der einen, Wasser nach der
anderen Seite ging, bloß einseitiger Wasserdurchtritt Platz greift, so muss das
Verhältnis zwischen Wasser und Salz -das endosmotische Äquivalent- hier
größer sein als dort. Wäre insbesondere (bei sehr engen Poren wohl möglich)
c > f(%− r), so würde gar kein Salz mehr übergehen können -das endosmoti-
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sche Äquivalent wäre =∞ oder der Strom einseitig.
Analysieren wir noch den Fall, wo oben, statt gesättigter Lösung, sich eine
verdünnte, unten aber wieder sich reines Wasser vorfindet. Bezeichnen wir
die Konzentration der oberen Lösung wiederum mit c. Offenbar wird jetzt in
einem axialen Zylinder, dessen Radius r so groß ist, dass gerade f(%− r) = c,
die Konzentration vom unteren bis zum oberen Ende von 0 bis c regelmäßig
wachsen und ein gewöhnlicher Diffusionsstrom stattfinden, der ein gerade
so großes Salzvolumen nach unten als Wasservolumen nach oben befördert.
Bloß in den der Wand noch näher gelegenen Schichten kann am oberen Ende
die Konzentration nicht bis c ansteigen und wird daher auch bloß durch diese
nach den vorher angestellten Betrachtungen mehr Wasser als Salz durchge-
hen. Offenbar ist der Halbmesser r des erwähnten axialen Zylinders umso
größer, je kleiner c ist, daher muss auch das endosmotische Äquivalent mit c
sehr rasch abnehmen, und es wäre wohl zu vermuten, dass für einigermaßen
kleine Werte von c das endosmotische Äquivalent kleiner als die Einheit ausfie-
le (weil ja ein Salzvolumen mehr wiegt als ein gleich großes Wasservolumen),
wenigstens bei solchen Membranen, welche mit weiten Poren versehen sind
und bei denen folglich in einem überwiegend großen Teil des einzelnen Po-
rus eine Lösung von namhafter Konzentration existieren kann. Von solcher
Beschaffenheit müssen wir aber die tierischen Membranen nach Ludwig’s
Versuchen über die Konzentration der Inhibitionsflüssigkeit wirklich anneh-
men. Die untere Grenze für das endosmotische Äquivalent bei abnehmendem
c, die jedoch niemals vollständig erreicht werden könnte, wäre offenbar der
reziproke Wert vom spezifischen Gewicht des Salzes.
Wir haben also jetzt folgende an der Erfahrung prüfbare Konsequenzen aus
der Porentheorie4 der Diffusion gezogen:

1. Je enger die Poren der Scheidewand sind, desto größer müsste ceteris
paribus das endosmotische Äquivalent sein.

2. Je leichter beweglich die Teilchen der dichteren Flüssigkeit sind, desto
größer müsste wiederum ceteris paribus das endosmotische Äquivalent
sein.

3. Hat man auf der oberen Seite der Scheidewand gesättigte Lösung eines
Salzes und auf der unteren eine Lösung desselben Salzes von der Kon-
zentration c, so müsste das endosmotische Äquivalent mit dem Wert von
c möglicherweise bis ∞ wachsen.

4. Befindet sich auf der unteren Seite der Scheidewand reines Wasser, auf
der oberen eine Salzlösung von der Konzentration c, so müsste das endos-

4 Diesen Namen für die von Brücke zuerst aufgestellte und so eben ausführlicher ausein-
andergesetzte Theorie der Diffusion möchte ich statt der sonst üblichen einer „mechani-
schen“ vorschlagen, da ja mechanisch jede Theorie der Diffusion sein muss.
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motische Äquivalent mit abnehmenden Werten von c rasch abnehmen,
möglicherweise bis zum reziproken Werte vom spezifischen Gewicht des
Salzes.

Da ich nun meine Versuche aufzähle, muss ich von vornherein ankündigen,
dass sie im Wesentlichen dergestalt ausgefallen sind, dass ich mich dadurch
genötigt sehe, die Porentheorie für unhaltbar anzusehen. Man verlässt diese
Theorie nur mit einem gewissen Bedauern, da sie sich durch einen hohen
Grad mechanischer Anschaulichkeit und Wahrscheinlichkeit empfahl, daher
auch eine reiche Ausbeute neuer und scharfer Fragestellungen versprach.
Was den ersten der vier obigen Punkte betrifft, so ist er nur uneigentlich einer
experimentellen Prüfung zugänglich, denn man wird kaum erwarten dürfen,
dass jemals zwei Membranen hergestellt werden können, die sich in allen
anderen Stücken vollkommen gleichen und nur durch die verschiedene Weite
ihrer Poren voneinander unterschieden sind. Indessen hat man doch wohl
Grund zu vermuten, dass in einer strukturlosen glashellen Kollodiumhaut
die Poren unverhältnismäßig enger sein werden als in einer tierischen Mem-
bran, so dass alle anderen Unterschiede gegen diesen einen verschwindend
unbedeutend sind. Solche Kollodiumhäute erhält man mit großer Leichtigkeit,
wenn man eine Schicht verdünnten Kollodiums auf einer Glasplatte ausbrei-
tet, trocknen lässt, und dann den Rückstand vorsichtig abzieht. Lange Zeit
hindurch habe ich mich mit Diffusionsversuchen durch solche Kollodium-
membranen beschäftigt, indem ich sie wegen ihrer Strukturlosigkeit und der
Unangreifbarkeit der Substanz für ganz besonders geeignet hielt, bin aber lei-
der nicht zu dem erwünschten Ziel gelangt. Sind nämlich diese Membranen so
dünn, dass sie einen namhaften Diffusionsstrom gestatten, so sind sie gleich-
zeitig so zerbrechlich, dass es kaum gelingt, mehrere Versuche mit derselben
Membran anzustellen. Außerdem ist noch ein Übelstand nicht zu vermeiden.
Man muss dieselben nämlich mittelst eines Harzfirnisses auf die Glaszylinder
aufkitten und dieser gestattet allemal über kurz oder lang, indem er sich von
dem Glas ablöst, den Flüssigkeiten andere kapillare Räume zum Durchtritt.
Ich führe deshalb die mit Kollodiummembranen erhaltenen nummerischen
Resultate nicht in extenso an. Folgendes Allgemeine mag genügen. Das en-
dosmotische Äquivalent sank bei ihnen niemals unter 20, meist gingen nur
Spuren des Salzes über und in manchen Fällen wurden auch nicht einmal sol-
che wahrgenommen, während namhafte Quantitäten Wassers übergetreten
waren. Ich bin fast geneigt zu glauben, dass dieser einseitige Diffusionsstrom
für die in Rede stehenden Membranen eigentlich normal sei, und dass der
in einigen Fällen wahrgenommene Salzübergang durch die erwähnten kapil-
laren Räume zwischen dem Klebstoff und der Glaswand stattgefunden habe.
Trennte ich durch eine solche Kollodiumhaut Lösungen von Chlorbarium
und schwefelsaurem Natron voneinander, so trat in den meisten Fällen keine
Spur von Fällung auf beiden Seiten ein, zum Beweis, dass ebenfalls bloß Was-
ser überging. Beiläufig mag hier bemerkt sein, dass derartige Versuche ein
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brauchbares Mittel wären um die Verwandtschaft verschiedener Salze zum
Wasser numerisch miteinander zu vergleichen. Man müsste einen solchen
Versuch so lange fortsetzen bis kein Wasser mehr von einer Seite zur anderen
überginge und dann das Verhältnis untersuchen, nach welchem sich die bei-
den Salze in das vorhandene Wasserquantum geteilt haben. Freilich brauchen
die Anziehungskräfte der beiden Salze zum Wasser nicht gerade in demselben
Verhältnis zu stehen, aber das Verhältnis dieser letzteren muss doch jeden-
falls auf irgendeine Weise aus jenem Verhältnis abgeleitet werden können.
Es wäre dann interessant, die so bekannt gewordenen Anziehungskräfte der
verschiedenen Salze zum Wasser mit der oben erklärten Diffusionskonstan-
te D zu vergleichen, wie sie sich aus den beschriebenen Versuchen ohne
Membranen finden lässt. Da solche Versuche eine außerordentlich lange Zeit
erfordern, habe ich bisher noch keine Reihe unternehmen können.
Was die zweite Konsequenz aus der Porentheorie betrifft, so glaubte ich dar-
aus eine Art von experimentum crucis machen zu können. Ich verminderte
nämlich durch beigemengte feste Teilchen die Beweglichkeit der oberen (kon-
zentrischen, noch Kristalle enthaltenden) Flüssigkeit; wäre dadurch das en-
dosmotische Äquivalent sehr bedeutend gesunken, so wäre, glaube ich, die
Porentheorie außer allen Zweifel gestellt gewesen. Dem war aber nicht so.
Der Versuch wurde so angestellt, dass Kreide mit festem Kochsalz zu einem
feinen Pulver zusammengerieben wurde, dies brachte ich, mit etwas Wasser
zu einem Brei angerührt, auf die Membran (tierische Membran) und ließ die
Endosmose zwischen diesem Brei und reinem Wasser in der gewöhnlichen
Weise vor sich gehen. Das endosmotische Äquivalent, was für diese Mem-
bran sonst zwischen 5 und 6 lag, hielt sich auch unter den beschriebenen
Umständen zwischen diesen Grenzen, obgleich in dem Kreideschlamm wohl
von Mischungsströmen durch spezifische Gewichtsdifferenzen kaum die Re-
de sein konnte, oder dieselben doch wenigstens sicherlich im hohen Grade
behindert waren und daher nach unseren obigen Betrachtungen ein weit
niedrigeres Äquivalent erwartet werden musste.
Die Versuche zur Prüfung des dritten der oben aufgestellten Sätze lieferten ein
in hohem Grad positives Resultat. Ich operierte mit zwei verschiedenen Mem-
branen, deren endosmotisches Äquivalent für Kochsalz zwischen 5 und 6 lag,
wenn sich oben gesättigte Lösung, unten reines Wasser befand; wurde aber
jetzt das reine Wasser ersetzt durch eine Salzlösung von der Konzentration
0,225, so war das endosmotische Äquivalent ein auffallend höheres, in einem
Fall = 11,05, in einem anderen sogar = 17,05. In dieser Richtung haben schon
die Versuche von Ludwig und von Cloetta ähnliche Resultate gehabt, wenn
schon bei denselben die endosmotischen Äquivalente nie die Höhe erreichten,
die ich in meinen eben angeführten Versuchen beobachtete. Bei der gänzli-
chen Unbekanntheit der Natur der Funktion f(%− r), welche die Anordnung
der Maximalkonzentrationen in dem Porus ausdrücken würde, kann man

5 Die Zahl bedeutet das Verhältnis des Salzes zur ganzen Flüssigkeit, dem Gewicht nach.
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nun leider nicht einmal ungefähr a priori sagen, welchen Wert man für das
endosmotische Äquivalent zu erwarten hätte bei einer gewissen Konzentration
der äußeren Flüssigkeit; indessen kommen mir doch die dafür gefundenen
Werte in meinen letzterwähnten Versuchen auffallend hoch vor. Bedenkt man
nämlich, dass in den mehrfach erwähnten Versuchen von Ludwig die Inhi-
bitionsflüssigkeit im Allgemeinen einer ziemlich hohen Konzentration fähig
war (beim Eintauchen in eine Lösung von der Konzentration 0,0988 nahm die
Membran eine Flüssigkeit auf von der Konzentration 0,0705), so ist es nicht
unwahrscheinlich, dass durch eine konzentriertere äußere Flüssigkeit in den
endosmotischen Versuchen nicht viele Elementarschichten, von der Wand
aus gerechnet, dem regulären Diffusionsprozess entzogen werden und bloß
reines Wasser durchlassen. Indessen könnte man erst nach viel zahlreicheren
Inhibitionsversuchen etwas Entscheidendes sagen.
Die unter 4. aufgestellte Konsequenz der Porentheorie wurde von meinen bis
jetzt angestellten Experimenten vollständig Lügen gestraft. Dieser Umstand
setzte mich umso mehr in Erstaunen, als in den Versuchsreihen von Ludwig
und Cloetta mit Kochsalz allemal der Wert des endosmotischen Äquivalents
sank mit der Konzentration der inneren Flüssigkeit, wenn als äußere reines
Wasser angewandt wurde. Freilich waren in den Versuchen von Cloetta die
Unterschiede nicht sehr bedeutend, aber bei Ludwig’s Versuchen kam sogar
ein Äquivalent von 1,4 zum Vorschein, wenn die Konzentration der inneren
Flüssigkeit während des Versuches von 0,0492 bis 0,00196 abnahm, und
zwar bei einer Membran, die ein Äquivalent = 4,1 sehen ließ, wenn im Innern
gesättigte Lösung befindlich war. Ich ging mit der Konzentration im Anfang
des Versuches herab bis zu 0,0065, erhielt aber immer ein Äquivalent = 4,46.
Ludwig’s Versuche sind mir nach diesen Erfahrungen vollständig rätselhaft,
und scheinen mir wenigstens ihre Beweiskraft für die Porentheorie einzu-
büßen dadurch, dass das Sinken des Äquivalents unter den angeführten
Umständen nicht konstant eintritt. Überdies müsste dasselbe für alle Salze
stattfinden, welche mit dem Kochsalz die Eigenschaft gemein haben, dass
sie von der Membran schwächer angezogen werden als Wasser. Gleichwohl
aber bemerkte Ludwig beim Glaubersalz ziemlich regelmäßig (bei denselben
Membranen) ein ganz anderes Verhalten; mit abnehmender Konzentration
der inneren Flüssigkeit sank nämlich anfänglich das Äquivalent, um hernach
bei weiterer Abnahme wieder auf höhere Werte zu steigen.
Ebenso unerklärlich aus der Porentheorie erscheinen mir die Tatsachen, wel-
che ich erst kürzlich in einer kleinen Notiz6 in diesen Annalen bekannt mach-
te, dass nämlich, wenn die schwerere Lösung unter der horizontalen Membran
befindlich ist, mehr Salz übergeht unter sonst gleichen Umständen, und dass
gleichzeitig das Äquivalent kleiner ist, als bei der umgekehrten Anordnung.
Dass die theoretischen Ableitungen aus der anfänglich auseinandergesetz-
ten mechanischen Vorstellung vom Diffusionsprozess durch Membranen teils

6 Annalen der Pysik, Band XCII. Seite 333.
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von der Erfahrung bestätigt, teils nicht bestätigt werden, scheint mir dazu
aufzufordern, diese Vorstellung durch eine andere zu ersetzen oder wenigs-
tens bedeutend zu modifizieren. Ich sehe freilich dazu vor der Hand noch
keinen Weg, wenn man nicht etwa den bislang noch ganz vagen Gedanken
einen solchen nennen wollte, dass vielleicht der endosmotische Vorgang nicht
geschieht durch eigentlich so genannte Poren, sondern vielmehr durch die
wirkliche Molekularinterstition.
Vor allem aber wäre wohl zu wünschen, dass man ein konstanteres und ein-
facheres Material zu den Versuchen hätte als die so sehr veränderlichen und
kompliziert gebauten tierischen Membranen. Wäre ein solches Material ge-
funden, so müssten wohl zuerst dessen Inhibitionserscheinungen gründlich
studiert werden, die einen Aufschluss geben können über die Anordnung des
gelösten Körpers und seines Lösungsmittels im Innern, sei es der Poren, sei
es der Molekularinterstition.
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Im Folgenden soll die Herleitung von Gleichung (2.1) aufgezeigt werden. Man
benutze zur Verdeutlichung Figur A.1.
Wir bezeichnen mit Q den Querschnitt des Gefäßes bzw. die obere und untere
Oberfläche des im Gefäß eingeschlossenen Volumens V und mit y die Kon-
zentration des Salzes. Der Querschnitt ist eine Funktion seiner Höhe x und
damit ist Q(x). Die Konzentration ist ebenfalls eine Funktion der Höhe x als
auch der Zeit t. D.h. in Abhängigkeit einer Zeiteinheit t diffundiert durch eine
gegebene Höhe x eine bestimmte Menge an Salz hindurch:

y = f(t, x) . (A.1)

Wir betrachten nun die Diffusion in vertikaler Richtung durch ein Volumen V
begrenzt durch die Oberflächen Q, welche durch die zwei Höhen x und dx un-
ten und oben charakterisiert sind. Der Elementarvorgang der Diffusion zeigt
sich nun dahingehend, dass ausgehend von der unteren Horizontalebene eine
bestimmte Menge dy an Salz in der Zeiteinheit dt in x-Richtung, also in das
Volumen V hinein diffundiert, wobei die Diffusion noch von der dem Salz
eigentümlichen Konstanten D abhängt. Die Konstante D kennzeichnet hier-
bei eine Eigenschaft des Salzes, die für die Diffusion einer definierten Menge
an Salz von der unteren zur oberen Horizontalebene mit einer bestimmten
Geschwindigkeit verantwortlich ist. Es ergibt sich also die Formel

−D ·Q · dy
dx

dt (A.2)

für die in das Volumen eindiffundierende Menge y an Salz. Um nun die Menge
an Salz an der oberen Horizontalebene des Volumens bei der Höhe dx und
damit der oberen Querschnittsfläche Q und weiterhin die Menge an Salz, die
durch die obere Querschnittsfläche weiter nach außen in der gleichen Zeit-
einheit diffundiert zu bestimmen, ersetzen wir Q durch Q+dQ in Formel (A.2)

−D ·Q · dy
dx

dt−D · d
(
Q · dy

dx

)
dt , (A.3)

d.h. zu der Gleichung (A.2) muss das Differential dieser Gleichung in Bezug
auf Q addiert werden. Wir erhalten also so die Bestimmungsgleichung für die
durch die zweite, d.h. obere Horizontalebene hindurch diffundierende Salz-
menge y. Wenn wir nun von Gleichung (A.3) die von der durch die untere
Horizontalebene hinein diffundierende Salzmenge subtrahieren, erhalten wir
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folgende Gleichung

−D ·Q · dy
dx

dt−
{
−D ·Q · dy

dx
dt−D · d

(
Q · dy
dx

)
dt

}
= D · d

(
Q · dy

dx

)
dt (A.4)

für die sich häufende Menge an Salz, die sich zwischen den Horizontalebenen
im Volumen V im Diffusionsprozess befindet und für das Konzentrationsge-
fälle entlang der x-Achse verantwortlich ist. Das Volumen selbst, in dem der
Diffusionsprozess statthat, berechnet sich zu

V = Q · dx . (A.5)

Es kennzeichnet also Q · dx das Volumen mit gegebener Salzmenge, das für
den Diffusionsstrom von der unteren zur oberen Horizontalebene entschei-
dend ist, d.h. um von einer Konzentration ζ an der untern Horizontalebene zu
einer bestimmten Konzentration ξ an der oberen Horizontalebene zu gelangen.
Daher ist es erforderlich, Gleichung (A.4) durch das Volumen V zu dividieren,
um die Erhöhung der Salzmenge y während der Zeit dt zu finden. Es ergibt
sich also:

D · d
(
Q · dy

dx

)
dt = dy (A.6)

und Division der linken Seite von Gleichung (A.6) durch (A.5) ergibt:

D

Q
· d

dx

(
Q · dy

dx

)
dt = dy

D

Q
·
(
dQ

dx

dy

dx
+Q · d

2y

dx2

)
=

dy

dt

was unter Einbeziehung von Q in den Klammerausdruck zu folgender Glei-
chung führt:

D ·
(
dQ

dx

1

Q

dy

dx
+

d2y

dx2

)
=

dy

dt
. (A.7)

Dies entspricht aber genau Gleichung (2.1), also dem Diffusionsstrom für
beliebige Moleküle durch ein gegebenes Volumen hindurch.
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Abbildung A.1.: Elementarvorgang der Diffusion eines Salzes durch ein Volu-
men V , das durch eine obere und untere Querschnittsfläche
(Horizontalebene) begrenzt ist. 25


