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1. Einleitung

Die Hydrodiffusion durch Membranen diirfte billig nicht blof3 als einer der
Elementarfaktoren des organischen Lebens sondern auch als ein an sich
hochst interessanter physikalischer Vorgang weit mehr Aufmerksamkeit der
Physiker in Anspruch nehmen als ihr bisher zu Teil geworden ist. Wir besitzen
namlich eigentlich erst vier Untersuchungen, von Briicke!, Jolly?, Ludwig?
und Cloetta* tiber diesen Gegenstand, die seine Erkenntnis um einen Schritt
weiter geférdert haben. Vielleicht ist der Grund dieser sparlichen Bearbeitung
zum Teil in der grofen Schwierigkeit zu suchen, auf diesem Feld genaue
quantitative Versuche anzustellen. Und in der Tat ist diese so grof3, dass
es mir trotz andauernder Bemtihungen noch nicht hat gelingen wollen, den
Streit der Theorien zu einem definitiven Abschluss zu bringen. Gleichwohl
veroffentliche ich das, was ich bis jetzt gefunden habe, teils weil ich den oben
zitierten Arbeiten doch schon einiges neue experimentelle Material hinzu fii-
gen kann und vor der Hand noch keinen Weg sehe in der nachsten Zukunft zu
besseren Resultaten zu kommen, teils um bei dieser Gelegenheit gewisse me-
chanische Gesichtspunkte nachdriicklicher zu betonen, die in den fritheren
Arbeiten weniger hervorgehoben wurden, namentlich in Betreff der Verknup-
fung zwischen der eigentlichen Diffusion durch porése Koérper hindurch und
der einfachen Verbreitung eines l6slichen Korpers in seinem Losungsmittel.
Uber das letztgenannte Phinomen ist bekanntlich vor mehreren Jahren ei-
ne umfangreiche Arbeit von Graham® erschienen, die ein tiberaus reiches
Material von qualitativen und quantitativen Versuchen enthélt. Jene sind
selbstverstandlich durchweg von bleibendem grofiem Wert; diese jedoch bii-
Ben grofienteils 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 Lésungen ohne Dazwi-
schenkunft von porésen Membranen noch einmal zu prufen und namentlich
das Grundgesetz zu finden, welchem der Elementarvorgang von Schicht zu
Schicht unterworfen ist.
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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 tiber den Unterschied der chemischen Affinitatskrafte und der Kraf-
te, welche die Losung eines Korpers in einer Fliissigkeit bewirken; mir scheint
es, als kénne man sich an Hand der einfachen atomistischen Hypothese, die
wohl von den meisten Physikern mindestens als gutes Hilfsmittel fiir Uber-
sicht, Anschauung und Erfindung gebilligt wird, bis zu einem gewissen Grad
davon mechanisch Rechenschaft geben. Wenn man namlich annimmt, dass
zweierlei Arten von Atomen im leeren Raume zerstreut sind, deren ersteren
(die ponderablen ) dem Newton’schen Attraktionsgesetz folgen, wahrend die
anderen -die Atheratome- einander abstof3en ebenfalls im zusammengesetz-
ten Verhaltnis 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 Atheratome ziehen
einander gegenseitig an mit einer Kraft, die eben wohl dem Produkt der Mas-
sen, ferner aber einer anderen Funktion des Abstandes ¢(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 Athersphire gelagert sein muss, die, wobei das ponderable Atom
kugelformig gedacht werden darf, aus konzentrischen Kugelschalen beste-
hen wird, deren jede eine bestimmte Dichtheit des Athers hat, so dass die
Dichtheit des Athers in irgend einem Punkt, wenn man unter r den Abstand
desselben vom Zentrum eines isolierten ponderablen Atoms versteht, ausge-
drickt werden kann durch f(r), eine Funktion von r, die jedenfalls fiir ein
sehr grofes Argument einen Wert annehmen muss, welcher der Dichtheit im
allgemeinen Athermeer gleichkommt. Die Bestimmung dieser Funktion f;(r)
sollte nun eigentlich das erste Problem der Molekularphysik sein. Die analy-
tischen Schwierigkeiten dieses Problems moégen hier unerortert bleiben, da
uns die Natur der Funktionen f(r) und ¢(r) vollkommen unbekannt ist und
daher vor der Hand an eigentliche analytische Losung doch nicht gedacht
werden kann. Ein anderer Umstand darf jedoch hier nicht uneroértert bleiben,
der vielleicht bei manchem logischen Anstand finden durfte. Abstrahiert man
namlich ganz von der raumlichen Ausdehnung der Atome, indem man sie als
geometrische Punkte mit Masse und Kréaften ausgertistet ansieht, so ist bei
den oben angenommenen Eigenschaften der Funktionen f(r) und ¢(r) Kklar,
dass die Dichtheit des Athers unendlich nahe am Zentrum des ponderablen
Atoms unendlich grof3 sein muss, was offenbar physikalisch unzulassig ist.
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Man entgeht dieser Schwierigkeit sofort, wenn man den Atomen noch end-
liche raumliche Ausdehnung und Undurchdringlichkeit (absolute Starrheit)
beilegt, denn alsdann sind in der Funktion f;(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 mussen,
dass einer bewegenden Kraft das Gleichgewicht gehalten werde nicht durch
eine andere Kraft, sondern durch die blofie Existenz der Materie. Mir scheint
diese keineswegs unubersteiglich; wem sie aber das ist, der wird allerdings
nach einer besseren Hypothese sich umsehen mitssen.

Haben wir nun einmal die ponderablen Atome mit ihren Athersphiren -wir
wollen sie Molekiile nennen- so ist es, meine ich, nicht schwer sich eine An-
schauung von den verschiedenen molekularen Vorgangen zu bilden. Vor allem
fallt in die Augen, dass bei einem Aggregat von (gleichartigen) Molektilen unter
Umsténden die Abstofung, die zwischen den Athersphéren stattfindet, die An-
ziehung zwischen den ponderablen Kernen tiberwiegen kann -ein solches Ag-
gregat wiirde einen gasférmigen Korper darstellen. Ferner kann aber auch bei
einer gewissen Molekulardistanz die Abstofung der Athersphiren gerade der
Anziehung zwischen den ponderablen Kernen das Gleichgewicht halten, was
beim festen und flissigen Aggregatzustand stattfinden muss; und zwar wird
der fliissige Zustand einer solchen Molekulardistanz entsprechen, bei welcher
die Athersphéren ihre Kugelgestalt noch nahezu beibehalten; hingegen wird,
wenn durch relativ starke Anziehung der ponderablen Kerne die Molektile so
nahe aneinander riicken, dass die Athersphiren durch gegenseitigen Einfluss
sich mehr polyedrischen Gestalten anndhern, der feste Aggregatzustand ein-
treten, weil in diesem Fall ein vollkommen stabiles Gleichgewicht statthat, das
eine Verschiebung und Drehung der Molektile nicht zuldsst. Wie die Warme
mitwirkt zum Zustandekommen eines bestimmten Molekularabstandes habe
ich kurzlich in einer eigenen kleinen Notiz! anschaulich zu machen versucht,
enthalte mich daher hier aller Bemerkungen dartiber. Dass tibrigens flir einen
sehr grofien Abstand unter allen Umstédnden die Anziehung der ponderablen
Kerne als am langsamsten abnehmend allein merklich wirkend tuibrig bleibt,
bedarf keiner besonderen Ausfiihrung sowie das Gesetz derselben (das New-
ton’sche).

Kommen ungleichartige Molektile einander nahe, so ist vor allem folgendes
zu beachten: Da die Anziehung zweier Molektle die Differenz zweier Krafte
(der Anziehung der ponderablen Kerne und der Abstofung der Athersphéren)
ist, so ist keineswegs wahrscheinlich, dass sich zwei schwerere Molektile -mit
grof3er ponderabler Masse- notwendig stirker anziehen muissen als zwei leich-
tere oder ein leichteres und ein schwereres gegenseitig. Im Gegenteil werden
schwere Atome auch eine grofie Athersphire um sich haben und folglich bei
ihnen auch der Subtrahend jener Differenz grof3 sein. Fiir 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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Unbekanntheit mit den Funktionen f(r) und ¢(r), die uns hindert die Funkti-
on f;(r) kennenzulernen und uns demgemaf; auch jede Kenntnis abschneidet
uber das Verhaltnis, was zwischen der Masse des ponderablen Atoms und
der Masse des darum verdichteten Athers besteht, kénnen wir freilich im Ein-
zelnen uber die Starke der Anziehung nichts aussagen; jedenfalls lasst sich
aber aus dem soeben Bemerkten mit Grund vermuten, dass im Allgemeinen
gerade zwischen recht ungleichartigen Molektlen eine stiarkere Anziehung
statthabe als zwischen gleichartigen. Es kann nun offenbar die Anziehung
zwischen solchen so grof sein, dass sie gewissermaflen mit ihren Atherspha-
ren ineinander einzudringen, d.h. dass sich ein neues stabiles System bildet
mit zwei ponderablen Kernen (die jedoch immer noch durch Ather gefiillte
Zwischenraume voneinander getrennt bleiben) und einer gemeinschaftlichen
(natiirlich nicht mehr kugelférmigen) Athersphére. In dhnlicher Weise wer-
den auch stabile Systeme mit drei und mehr ponderablen Kernen entstehen
kénnen. Kommen so zwei Aggregate von Molektillen zusammen, die mit den
mechanischen Eigenschaften solcher Systembildung ausgertistet 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 tiberschuissigen Molektile
des einen oder des anderen Aggregats unverbunden bleiben. Man erkennt
in diesen Systemen die chemischen Verbindungen nach festem Verhaltnis
der verbundenen Massen, die in der Regel kleine Multipla gewisser Grundver -
haltniszahlen sein mussen. Dass solch komplexe Molektile (so kénnen wir
jene Systeme nennen) in manchen Beziehungen sich wie einfache verhalten,
leuchtet ein. Es kann sich aber bei der Anndherung verschiedenartiger Mole-
kiile auch noch ein anderer bemerkenswerter Fall ereignen. Seien, um es mit
bestimmten Vorstellungen zu tun zu haben, zwei Aggregate von Molektilen
miteinander in (so genannter) Berithrung; das eine enthalte Molektle von der
Gattung A, das andere von der Gattung B; nun sei die Anziehung zwischen
einem A und einem B zwar starker 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 gendhert
haben, halte wiederum die Abstofung der Athersphiren der Anziehung das
Gleichgewicht, ohne dass sie zu einem festen System zusammengetreten wa-
ren. Offenbar ist dieser Fall mechanisch denkbar. Es wird nun eine Bewegung
beginnen, die Molektiile A werden eindringen in den Raum, den vorher der
Aggregat B einnahm, und umgekehrt. Diese Bewegung kann nicht eher auf-
hoéren und einem Gleichgewicht Platz machen, als bis in dem ganzen Raum,
der von A und B zusammen eingenommen war, eine gleichméagige Verteilung
der Molektile A und B statthat, so dass in einer Raumeinheit ebenso viele
von den Molektulen A sich finden als in der anderen und dasselbe von den
Molektilen B gilt. Der soeben beschriebene Vorgang ist unter dem Namen der
Diffusion bekannt.

Es ware jetzt die erste Aufgabe, das Grundgesetz fiir diesen Bewegungsvor-
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gang aus den allgemeinen Bewegungsgesetzen herzuleiten; und dies ware
auch, glaube ich, wohl méglich ohne die Funktionen f(r) und ¢(r) zu kennen.
Meine dahin gerichteten Bestrebungen haben indessen keinen Erfolg gehabt.
Dahingegen drangte sich mir beim ersten Uberlegen jenes Grundgesetzes eine
sehr naheliegende Vermutung auf, die es mir experimentell aufler allem Zwei-
fel zu stellen gelungen ist. In der Tat wird man zugeben, dass von vornherein
nichts wahrscheinlicher sei als dies: Die Verbreitung eines gelosten Korpers
im Losungsmittel geht, wo fern sie ungestért unter dem ausschlief3lichen
Einfluss der Molekularkrafte stattfindet, nach demselben Gesetz vor sich, wel-
ches Fourier flir die Verbreitung der Warme in einem Leiter aufgestellt hat,
und welches Ohm bereits mit so glanzendem Erfolg auf die Verbreitung der
Elektrizitat (wo es freilich bekanntlich nicht streng richtig ist) tibertragen
hat. Man darf nur in dem Fourier'schen Gesetz das Wort Warmequantitat
mit dem Wort Quantitét des gelosten Korpers, und das Wort Temperatur mit
Losungsdichtigkeit vertauschen. Der Leitungsfahigkeit entspricht in unserem
Fall eine von der Verwandtschaft der beiden Koérper abhangige Konstante.
Das Gesetz kann nun in Bezug auf die Verbreitung eines in Wasser 16slichen
Salzes, dessen spezifisches Gewicht das des Wassers ubertrifft, in diesem
letzteren so ausgedriickt werden (wobei auf die kleine Verdichtung bei der Mi-
schung ungleich konzentrierter Losungen keine Ruicksicht genommen wird):
In einer Masse von Salzlésung sei in jeder horizontalen Elementarschicht die
Konzentration konstant und = y einer Funktion der Héhe = dieser Schicht
uber irgend einer als Anfang angenommenen Horizontalebene, wobei noch die
Einschrankung zu machen ist, dass die Funktion y mit wachsendem z abneh-
men musse, d. h. dass jede hohere Schicht weniger konzentriert (also leichter)
als alle darunterliegenden sein muisse, weil nur in diesem Fall die Diffusion
nicht durch die Schwere gestért wird; dann wird aus der Elementarschicht
zwischen den Horizontalebenen bei z und x + dx (in welcher die Konzentration
y ist) wahrend des Zeitdifferentials d¢ in die nachst hoher liegende, von den
Horizontalebenen bei x + dz und z + 2dz begrenzte, in welcher die Konzentrati-
on y-+ %dx herrscht, eine Salzmenge tibertreten, welche —Q- - g—gdt entspricht,
wo () die Oberflache der Schicht und Z eine von der Natur der Substanzen
abhangige Konstante bedeutet. Gleichzeitig tritt nattirlich eine an Volumen
jener Salzmenge gleiche Wassermenge aus der oberen Schicht in die untere.
Genau nach dem Muster der Fourier'schen Entwicklung fiir den Warmestrom
leitet man aus diesem Grundgesetz fir den Diffusionsstrom die Differential-
gleichung her

ot ox? @ dx Oz

wenn der Querschnitt ) des Gefiafles, in welchem der Strom statthat, eine
Funktion seiner Héhe tiber dem Boden ist. Ist der Querschnitt konstant (d. h.
das Gefaf3 zylindrisch oder prismatisch), so vereinfacht sich die Differential-

9 _ .(@Jrl.@.@) 2.1)
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gleichung zu

o, 0
ot Ox?

Es standen nun zur experimentellen Bestidtigung dieser Differentialgleichung
und folgeweise des oben aufgestellten Grundgesetzes verschiedene Wege offen,
die ich samtlich mehr oder weniger weit betreten habe. Zunachst konnte man
durch Integration der Gleichung (2.2) y = f(z,t) herstellen und die berechne-
ten Werte von y mit beobachteten vergleichen. Da aber einmal selbst in den
Fallen, wo sich das Integral unter geschlossener Form darstellte, die numeri-
sche Auswertung einer hinreichenden Anzahl von Werten auf3erst mithsam
gewesen ware, und da auflerdem noch andere unzweideutige experimentelle
Prufungen moglich waren, habe ich diese eine ganzlich unterlassen. Ich unter-
lasse es deshalb auch, die einzelnen fiir spezielle Falle von Diffusionsstrémen
geltenden partikularen Integrale der Gleichung (2.2) hier zu entwickeln.
Zweckmagiger schien es mir, im Anfang bei einem Diffusionsstrom zu ver-
schiedenen Zeiten die Werte von y in verschiedenen Héhen zu messen und
dann die Beziehungen zwischen den endlichen Differenzen der beobachte-
ten Groflen 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 Gefafe wurden zur Halfte
ihrer Hohe mit gesattigter Kochsalzl6sung, zur anderen Hélfte mit destillier-
tem Wasser geftillt. Man gelangt zu diesem Ziel sehr leicht, wenn man die
Gefaf3e zuerst halb mit Wasser fiillt und dann durch einen auf den Boden rei-
chenden Heber die Kochsalzlo6sung unter das Wasser flieen lasst. Auf diese
Weise mischen sich die Flussigkeiten wahrend des Fullens nicht im Mindes-
ten, und man sieht noch eine Zeit lang eine spiegelnde Trennungsflache. Die
Gefafle blieben hierauf vollkommen ruhig sich selbst tiberlassen und wurden
nach Ablauf verschiedener Zeiten mittelst eines an einer gezahnten Stange
abwarts bewegbaren Hebers entleert, und die einzelnen jedes mal 0,01 m
dicken Schichten in gesonderten Gefafien aufgefangen, sowie deren Konzen-
tration ardometrisch bestimmt. Da alle Bedingungen fur die verschiedenen
Gefafle vollkommen gleich waren, so steht nichts im Wege, die samtlich gefun-
denen Werte von y anzusehen, als die fur einen einzigen Diffusionsstrom in
verschiedenen Hohen zu verschiedenen Zeiten geltenden, und ihre endlichen
Differenzen nach der einen und der anderen Urvariablen mit der Differential-
gleichung zu vergleichen. Es musste also

(2.2)
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annahernd 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
mussen, wobei mischende Stromungen nicht ganz zu vermeiden sind; dabei
ist noch zu bedenken, dass das Nehmen der zweiten Differenz die Wirksam-
keit der Fehler auf3erordentlich steigert. Tragt man die fiir einen bestimmten
Wert von ¢ gefundenen Werte von y als Ordinaten einer Kurve auf, deren Ab-
szissen die Hohen der betreffenden Schichten tiber dem Boden des Gefdfles
sind, so erhalt man eine Kurve, die in der unteren Halfte (soweit im Anfang
die Salzlésung reichte) ihre Konkavitét, in der oberen ihre Konvexitat der Ab-
szissenachse zugekehrt, so dass sie in der Mitte (wo sich urspriinglich die
Trennungsflache der Flussigkeiten befand) einen Wendepunkt hat; die Kon-
zentration an dieser Stelle -die Ordinate des Wendepunktes- ist immer -far
jeden bestimmten Wert von ¢- genau die Hélfte der urspriinglich angewandten
Salzlosung. Allgemein ist bei einer solchen Kurve die Summe zweier von der
Mitte gleichweit abstehender Ordinaten konstant und gleich der anfanglichen
Konzentration der angewandten Losung, so dass der konkave und konvexe
Teil der Kurve einander kongruent sind. Je grof3er der bestimmte Wert von
t ist, flir welchen die Kurve gezeichnet wurde, umso mehr néhert sich die-
selbe einer der Abszissenachse parallelen Geraden, deren Abstand von jener
gleich kommt der halben Konzentration der angewandten Losung. Alle diese
Eigenschaften der Kurven liefSen sich nach unserem Grundgesetz mit Bertick-
sichtigung des Anfangszustandes leicht vorhersagen; und es konnen daher
diese Versuche doch gewissermafien zur Bestitigung des Gesetzes aufgefiihrt
werden.

Als zweiter Prifstein konnten Falle benutzt werden, wo ein Diffusionsstrom
zu einem stationaren Zustand gekommen war, dadurch dass man die Kon-
zentration zweier Schichten konstant erhielt. Solche Falle herzustellen hat
keine Schwierigkeit. Ich kittete oben und unten offene Gefaf3e mit dem einen
Ende in ein anderes Gefaf ein, das mit Kochsalz ganz angeftillt war, fiillte
hierauf das Erstere mit Wasser oder noch besser schichtenweise mit Salzl6-
sung von annahernd der Konzentration, die man in den verschiedenen Ho6-
hen im stationaren Zustand zu erwarten hat, und stellte hierauf das Ganze
in einen grof3en Behalter mit Wasser. So vorgerichtet wurde der Apparat wo-
chenlang sich selbst tiberlassen und nur von Zeit zu Zeit das Wasser in dem
aufleren Behdlter erneuert. Da die Bodenschicht -mit dem Reservoir von Salz-
kristallen in Bertihrung- fortwahrend absolut gesattigte Losung enthalt, die
Oberflachenschicht an das reine Wasser grenzend bestindig die Konzentrati-
on Null behalten musste, so musste sich schlieflich ein stationarer Zustand
und dynamisches Gleichgewicht herstellen, das dadurch charakterisiert ist,
dass jede Schicht im Zeitelement von der vorhergehenden ebenso viel Salz
empfangt als sie an die folgende abgibt, so dass die Konzentration in allen
Schichten von der Zeit unabhingig ist. Dieser Zustand erhélt sich wenn er

einmal besteht. Die analytische Bedingung dafiir ist also i—? = 0. Sie stellt sich
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fur einen Diffusionsstrom in einem zylindrischen Gefaf3, der Gleichung (2.2)
zufolge, dar unter der Form:
d?y

0= 12 (2.3)
Das Integral dieser Gleichung y = ax + b schlief3t den Satz ein: ,Wenn in
einem zylindrischen Gefafs dynamisches Gleichgewicht stattfinden soll, so
mussen sich die Konzentrationsunterschiede zweier beliebiger Schichtenpaa-
re verhalten wie die Abstande der Schichten in den beiden Paaren®, oder mit
anderen Worten: Die Konzentrationen mussen von unten nach oben abneh-
men wie die Ordinaten einer geraden Linie. Diesen Satz bestatigt der Versuch
vollstdndig. Zur Bestimmung der Konzentrationen in dem den Diffusions-
strom leitenden zylindrischen Gefaf3 bediente ich mich jetzt nicht mehr der
Methode des schichtenweisen Abhebens, sondern ich senkte ein am Waa-
gebalken hangendes Glasktiigelchen in die zu untersuchende Schicht, und
berechnete die spezifische Schwere aus dem Gewicht, welches auf die andere
Waagschale gelegt werden musste, um das Kuigelchen zu balancieren. Diese
Methode erweckt auf den ersten Blick wenig Vertrauen, jedoch stellten prii-
fende Vorversuche dieselbe als hinreichend genau heraus. Es mag gentigen,
die numerischen Resultate eines Versuches herzusetzen:

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

Spez. Gewicht? 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, erklart sich leicht daraus, dass der stationdre Zustand noch immer
nicht vollkommen erreicht war.

Ein zweiter Fall von dynamischem Gleichgewicht wurde noch beobachtet,
indem ein trichterférmiges Gefafs 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 fiir das
dynamische Gleichgewicht aus der allgemeineren Gleichung (2.1) unter der
Form:

TR N A (2.4)

Fur einen geraden Kegel mit kreisférmiger Basis (das trichterférmige Gefaf3)
hat man aber (Q = 7 - ¢ - 22, wenn man den Ursprung in die Spitze des Kegels
legt und o die Tangente des halben Offnungswinkels nennt. Durch Einset-
zung dieses Wertes geht (2.4) uiber in

2 Dessen Uberschuss tiber 1 der Konzentration proportional ist.
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2y 2 d
0=-242.2

:@ xz dx

deren Integral

c
yt+oa=—=
x

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

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

Uberschuss des spez. Gewichts tiber 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 samtlich zu grof3; aber gerade dieser Umstand ist der
schlagendste Beweis fur die Richtigkeit der ganzen Betrachtung. In dem mit-
geteilten Fall ndmlich war der Trichter anfinglich ganz mit reinem Wasser
geftillt gewesen und der Strom naherte sich dem stationdren Zustand durch
Wachsen der Konzentrationen, wahrend in dem anderen erwahnten Fall im
Anfang das Gefafs mit verschiedenen Losungen hoherer Konzentration ge-
fuillt worden war, so dass der stationdre Zustand durch allmédhliche Abnahme
erreicht werden musste; und in beiden Fallen war er offenbar noch nicht
absolut erreicht, was ja ohnehin theoretisch unmaoglich ist.

Nach diesen, das Gesetz aufler Zweifel stellenden Versuchen, konnte zu der
Bestimmung der Konstanten & fur irgendwelche Kérperkombination geschrit-
ten werden. Ich habe dieselbe bis jetzt nur flir Kochsalz und Wasser ausge-
fihrt. Und zwar stellte ich zu dem Ende folgende Versuche an, die, wie man
sehen wird, ebenso viele neue Bestitigungen des Grundgesetzes sind. Es
wurden zu dem Ende drei Rohren, deren Querschnitt zufalligerweise genau
20 mm Durchmesser hatte, von verschiedener Lange 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 gefiillt sodann
das Ganze in ein Gefaf3 mit reinem Wasser gestellt. Nachdem die Apparate
hinreichend lange Zeit gestanden hatten, um zu einem dynamischen Gleich-
gewicht gekommen zu sein (wobei nattirlich die aussptilende Fliissigkeit in
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passenden Zwischenrdumen erneuert wurde), untersuchte ich die Salzmen-
gen, welche wahrend ein und derselben Zeit aus jeder der drei Rohren in die
aupere Flussigkeit diffundiert waren, durch Abheben, Eindampfen und Fallen
mit einer titrierten Silberlésung. Definiert man nun die Grof3e ¥ néaher als
diejenige Salzmenge, welche wahrend der Zeiteinheit durch die Querschnitts-
einheit aus einer Schicht in die benachbarte tibergeht, wenn die Raschheit
der Konzentrationsabnahme (££) der Einheit gleich ist, so kann man sie leicht
aus Versuchen berechnen, die nach dem soeben mitgeteilten Plan angestellt
sind. Zuvor muissen wir nur noch die in der Definition erwdhnten Einheiten
konventionell feststellen. Sei die Querschnittseinheit der Querschnitt unserer
Rohren, also die Oberflache eines Kreises von 1 cm Halbmesser. Die Kon-
zentrationsabnahme (j—z) soll dann der Einheit gleichgesetzt werden, wenn
sie durch eine Fluissigkeitssaule, deren Hohe der Langeneinheit 1 mm gleich-
kommt, konstant herrschend gedacht eine Konzentrationsdifferenz der bei-
den Endflachen derart zur Folge hat, dass die eine die absoluter Sattigung
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 Rohren getretenen Salzmengen umgekehrt wie ihre Langen
verhalten mussen, und dass, wenn man diese Mengen durch die Zeit dividiert
und mit der (in Millimeter ausgedriickten) Lange multipliziert, fiir alle drei
Rohren die namliche Grofe, namlich das soeben definierte ¥ herauskommen

muss. Ich lasse eine kleine Tabelle der besten Versuche hier folgen.
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2 berechnet 2 berechnet 2 berechnet
T?mperatur aus der aus der aus der
wahrend Menge, die Menge, die Menge, die
des durch das durch das durch das
Prozesses

léingste Rohr
getreten war

mittlere Rohr
getreten war

kiirzeste 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 Berticksichtigung der unvermeidlichen Fehlerquellen wird man
eine bessere Ubereinstimmung der Zahlen schwerlich erwarten.
Vorstehende Tafel macht noch anschaulich, was ohnehin nach den Gra-
ham’schen Versuchen schon zu vermuten war, dass die Grofle  eine Funkti-
on der Temperatur ist, und zwar dergestalt, dass sie mit wachsenden Werten
derselben zunimmt. Da es mir aber aus theoretischen Grunden keineswegs
wahrscheinlich ist, dass eine einfache Beziehung zwischen 2 und der Tempe-
ratur stattfinde, so habe ich es einstweilen noch unterlassen, umfangreichere
Experimentaluntersuchungen tiber diesen Gegenstand anzustellen. Aufler-
dem muss die Grofie ¥ in unmittelbarer Beziehung zu den Grofien stehen,
welche andere Eigenschaften der Substanzen ausdriicken, etwa zum Atom-
gewicht; jedoch scheint es mir, als ob auch diese Beziehungen keineswegs
so einfach sein kénnten, dass sie sich etwa unter der Form einer einfachen
algebraischen Formel darstellten. Endlich muss diese Grof3e 2 auch eine Rol-
le spielen in den Diffusionsprozessen derselben Kérperkombinationen durch
porose Scheidewadnde hindurch.

Sehen wir nun zu, wie auf diese letzterwdhnten Prozesse sich die gewonnenen
Gesichtspunkte anwenden lassen. Aufler einer fltichtig hingeworfenen Skiz-
ze von Poisson, welche die Diffusion auf die Kapillaritit zu griinden sucht,
aber bekanntlich 1angst widerlegt und ganzlich verlassen ist, hat, um ganz zu
schweigen von den elektrischen Phantasien Becquerel’s, nur Briicke versucht,
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einen Einblick in den Molekularhergang bei der Hydrodiffusion durch Mem-
branen zu gewahren. Seine theoretischen Ansichten sind spater von Ludwig
weiter gebildet und durch neue Versuche gestiitzt, 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
uberzeugt zu halten. Briicke nimmt an, dass zwischen den Teilen der Mem-
bran und des Wassers eine starkere Anziehung bestehe als zwischen ersteren
und jenen des Salzes und behauptet daher, in den Poren bestehe, wenn die
Membran in Salzlésung taucht, eine Wandschicht von reinem Wasser und ei-
ne Mittelschicht von Salzlésung, deren Konzentration der umsptilenden gleich
komme. Ludwig hat experimentell nachgewiesen, dass in der Tat in der Trdn-
kungsfliissigkeit einer tierischen Blase relativ mehr Wasser enthalten ist als in
der Lésung, womit sie getréinkt wurde. Sind nun auf beiden Seiten der Schei-
dewand verschieden konzentrierte Losungen, 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 Losung gehen und somit ware das Phianomen
erklart, dass mehr Wasser zur dichteren als Salz zur diinneren tibergeht. Wei-
tere Folgerungen sind aus dieser Theorie noch nicht gezogen. Um dies zu tun,
mussen wir dieselbe erst mit Hilfe unserer oben gewonnenen Gesichtspunkte
etwas mehr detaillieren.

Denken wir uns einen zylindrischen Porus vom Halbmesser p in einer Mem-
bran, welche in gesattigte Losung eines Salzes eingetaucht ist, und denken
wir uns, wie Briicke, eine starkere Anziehung zwischen Wasser und den Mo-
lektilen der Membran als zwischen diesen und den Salzmolektilen; dann wird
offenbar in jedem der Porenwand konzentrischen Zylindermantel vom Halb-
messer r die Dichtigkeit der Losung konstant und = f(p — r) sein. Uber die
Natur dieser Funktion lasst sich blof3 das sagen, dass ihr Wert fir r = p 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-
standen fiir » = 0 bis zur Dichtheit der umspiilenden Losung gewachsen sein
musse, bleibt dahin gestellt, kommt mir sogar fiir 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 héhere Konzentration als f(p¢ — r) Platz greifen (wohl
aber eine niedrigere). Der Radius p der Poren muss so klein gedacht werden,
dass ein Durchfiltrieren von Flussigkeit durch deren Kohésion 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 pordésen Membran Fliissigkeit befindlich ist, wo tiberhaupt, wenigs-

3 Dass Briicke zwei diskrete Schichten, eine Wandschicht reinen Wassers und eine mitt-

lere von Losung statuiert, ist wohl nur eine der Kirze wegen eingeflihrte Ungenauigkeit
des Ausdrucks.
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tens nur in unverhaltnisméagig langen Zeitrdumen moglich ist, und dass auch
Mischungsstrome durch spezifische Gewichtsdifferenzen innerhalb des Porus
nicht vorkommen kénnen.

Man stelle sich jetzt vor, eine solche Membran scheide gesattigte Salzlosung
von reinem Wasser, und zwar sei jene tiber, dieses unter der horizontal ge-
dachten Membran. In einem beliebigen zylindrischen Porus derselben, dessen
Radius wieder = p sein mag, denke man sich eine konzentrische Elementar-
schicht begrenzt von zwei einander unendlich nahen Zylindermé&nteln, deren
Radius r und r + dr sind. Am oberen Ende wird sofort die héchste in der
Schicht tiberhaupt mogliche Konzentration f(p¢ — r) Platz greifen. Dagegen
wird das untere Ende durch die unmittelbare Bertihrung mit einer relativ un-
endlichen reinen Wassermasse fortwahrend auf der Konzentration O erhalten
werden, und wenn ein stationarer Zustand eingetreten ist, werden innerhalb
der gedachten Elementarschicht die Konzentrationen von Null bis f(p¢ —r) der
Hohe tuber der unteren Grenzflache der Membran proportional wachsen miis-
sen. Diese Anordnung wiirde in der Elementarschicht einen Diffusionsstrom
zur Folge haben, welcher nach unseren Gesetzen eine Salzmenge

fle—r)

h
nach unten und eine dem Volumen nach gleiche Wassermasse nach oben
lieferte, wenn unter & wie oben die Diffusionskonstante fur die betreffende
Kombination von Salz und Wasser, sowie unter i die Dicke der Membran,
folglich die Lange des Porus verstanden wird. Dabei ist tibrigens keine Riick-
sicht genommen auf die Hemmung, welche etwa die austretenden Massen
am Rand des Porus von der Anziehung der Membransubstanz erfahren; je-
denfalls wiirde die Menge des durch den ganzen Porus tibergefiihrten Salzes
nicht grofer ausfallen kénnen als

27D - dr

27?% -/0 flo—r)dr.

Eine besondere Betrachtung erfordert nun aber noch der Wassertibergang
nach der anderen Seite. Wir sahen namlich, dass am oberen Ende der zylin-
drischen Elementarschicht mit dem inneren Radius r keine héhere Konzen-
tration stattfinden konnte als f(p — r), welche jedenfalls kleiner als die voll-
kommene Sattigung und uberhaupt umso kleiner, je grofier r angenommen
wird. Findet sich also auf der oberen Seite der Membran, wie wir voraussetzen,
eine (durch hineingelegte Kristalle) relativ unerschépfliche Masse von gesét-
tigter Losung, so miusste an jenem oberen Ende unserer Elementarschicht
ein plotzlicher Sprung in der Konzentration von f(o—r) bis zur vollkommenen
Sattigung statthaben. Nehmen wir an, dies sei in der Tat fir 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 Dichtigkeitstibergang 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 tiberschiissige Salz irgendwie
seitlich abgleiten, dagegen kann recht wohl mehr Wasser, als die Anordnung
der Dichtheiten in unserer Elementarschicht verlangt, durch dieselbe gegen
die dichtere Losung hin gewissermafien durchgesaugt werden, so dass im
Porus die Wasserteilchen mit grof3erer Geschwindigkeit sich aufwarts bewe-
gen als die Salzteilchen abwarts. Die tiiberschiissige Wassermenge verbreitet
sich nun in der gesattigten Flussigkeit allseitig (da die Porenmiindungen in
gewissen Entfernungen voneinander liegen miissen), teils durch Diffusion,
teils durch Mischungsstromungen wegen der spezifischen Gewichtsdifferenz,
bis sich ein stationarer Zustand herstellt, dadurch, dass auf den ringférmigen
oberen Querschnitt der Elementarschicht ein nach oben konisch ausgebrei-
teter Raum sich stitzt, in welchem die Konzentration von f(g¢ — r) bis zur
vollstandigen Sattigung steigt, und der einen Diffusionsstrom von derjenigen
Starke 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-
sattigter Losung verbreiten kann, ohne die Konzentration zu alterieren. Dann
offenbar wiirde sich der gedachte Raum sofort nach oben verlangern (und
dadurch die Intensitat des Diffusionsstroms verringert werden), sobald mehr
Wasser hindurchginge und so die Konzentration am oberen Ende des Raum-
es noch alteriert wiirde; und umgekehrt ginge weniger Wasser nach oben,
so miussten sofort Spriinge in den Konzentrationstibergidngen an gewissen
Stellen eintreten, die gleichsam einen Diffusionsstrom von unendlicher Star-
ke bedingten und so augenblicklich wieder die gehorige Menge von Wasser
ansaugten. Nun hangt aber diese Wassermenge, welche sich celeris paribus
wahrend der Zeiteinheit in der gesattigten Losung verbreiten kann ohne an
der Stelle die Konzentration noch merklich zu alterieren, ab von der leichten
Beweglichkeit der Teile der Losung. Es muss also ceteris paribus auch der
Raum, in welchem die Ausgleichung geschieht, umso kiirzer und deshalb der
Strom des Wassers nach der gesittigten Losung hin umso starker sein, je
leichter beweglich die Teilchen der Losung sind.

Um die eben mitgeteilte Erérterung anschaulicher zu machen, sei (Fig. 7,
Tafel 1.) AA’BB’ der senkrechte Durchschnitt der Membran; oberhalb der Ho-
rizontale AA’ befinde sich geséttigte Losung; unterhalb BB’ reines Wasser.
Das Viereck «, 3, v, § stelle den Achsenschnitt eines zylindrischen Porus dar,
und die beiden Streifchen ab und o't/ seien die Durchschnitte der zylindri-
schen Elementarschicht. Durch die Schraffierung ist nun die Anordnung der
Dichtheiten in derselben angedeutet. Bei ac und «&'¢’ sind die Durchschnit-
te des konisch sich erweiternden Raums angedeutet, innerhalb dessen das
aufsteigende Wasser sich verbreitet und der allméhliche Ubergang zur voll-
kommenen Sittigung 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 starker und fihrt umso mehr Wasser nach oben je
kurzer er ist.

Der Radius ¢ des Porus kann moéglicherweise so grof3 sein, dass vermoge
der Natur der Funktion f(¢o — r) gegen die Achse des Porus die vollkommen
gesattigte Losung existieren kann. Fur tierische Membranen ist sogar dies
hoéchst wahrscheinlich der Fall, denn nach den Versuchen von Ludwig ist
die Inhibitionsfliissigkeit derselben einer sehr hohen Konzentration fahig, die
doch ein Mittel aus den niedrigen Konzentrationen der Wandschichten und
der noch hoheren 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 Sattigung reicht, ein Diffusionsstrom wie in unseren einfachen Réhren,
der ebenso viel Salz nach unten als Wasser nach oben schafft, (dem Volumen
nach) und das Plus von Wasser wird durch die der Wand naher gelegenen
Schichten allein bedingt. Es wird also in solchen Fallen offenbar nicht so viel
Wasser im Verhéltnis zum Salz tibergehen, als wenn die Poren so eng sind,
dass darin nirgendwo gesattigte Losung existieren kann und daher in der
ganzen Ausdehnung des Porus mehr Wasser als Salz tibergeht. Mit anderen
Worten das ,endosmotische Aquivalent* (so nennt Jolly bekanntlich das Ver-
haltnis zwischen dem tUbergegangenen Wasser und dem Salz) muss flir eine
Membran mit engen Poren grofler sein als fur solche mit weiteren. Auf die-
sen Umstand hat schon Ludwig aufmerksam gemacht, obwohl er der Ansicht
ist, dass uberall bei noch so engen Poren -was mir nicht absolut notwendig
erscheint- in der Achse gesattigte Losung musse existieren kénnen.

Denkt man sich jetzt, dass statt des reinen Wassers auf der unteren Seite der
Membran sich eine Losung desselben Salzes befinde, welches auf der oberen
Seite in konzentrierter Losung vorhanden ist, von einer gewissen Konzentra-
tion ¢, so stellt sich leicht folgende Betrachtung an. Alle Elementarschichten
von der Porenwand bis zu einem Zylindermantel von dem Radius r, dass
f(o —r) = ¢, kbnnen nur von oben bis unten angefillt sein mit Losung von
der hdchsten daselbst moglichen Konzentration, und kénnen also zu einem
gewohnlichen zweiseitigen Diffusionsstrom nicht Veranlassung geben. Wohl
aber wird Wasser von der diinneren zur dichteren Losung durch sie tiberge-
hen, indem an jeder Seite derselben eine der Konzentrationsdifferenz propor-
tionale Saugkraft angebracht ist, folglich an der oberen Seite der gesattigten
Losung entsprechend eine starkere. 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 O an, jetzt von ¢ an
bis zu den respektiven Maximums von unten nach oben wachst und somit
ein absolut schwacherer 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, blof3 einseitiger Wasserdurchtritt Platz greift, so muss das
Verhiltnis zwischen Wasser und Salz -das endosmotische Aquivalent- hier
grofier sein als dort. Ware insbesondere (bei sehr engen Poren wohl moglich)
¢ > f(o—r), sowirde gar kein Salz mehr Gibergehen kénnen -das endosmoti-

17



2. Hauptteil

sche Aquivalent wire = co oder der Strom einseitig.

Analysieren wir noch den Fall, wo oben, statt gesattigter Losung, sich eine
verdiinnte, unten aber wieder sich reines Wasser vorfindet. Bezeichnen wir
die Konzentration der oberen Loésung wiederum mit c. Offenbar wird jetzt in
einem axialen Zylinder, dessen Radius r so grof ist, dass gerade f(o — ) = c,
die Konzentration vom unteren bis zum oberen Ende von O bis c regelméafig
wachsen und ein gewohnlicher Diffusionsstrom stattfinden, der ein gerade
so grofies Salzvolumen nach unten als Wasservolumen nach oben beférdert.
Blof in den der Wand noch naher gelegenen Schichten kann am oberen Ende
die Konzentration nicht bis ¢ ansteigen und wird daher auch blof3 durch diese
nach den vorher angestellten Betrachtungen mehr Wasser als Salz durchge-
hen. Offenbar ist der Halbmesser r des erwahnten axialen Zylinders umso
grofer, je Kleiner c ist, daher muss auch das endosmotische Aquivalent mit ¢
sehr rasch abnehmen, und es ware wohl zu vermuten, dass fir einigermafien
kleine Werte von ¢ das endosmotische Aquivalent kleiner als die Einheit ausfie-
le (weil ja ein Salzvolumen mehr wiegt als ein gleich grofies Wasservolumen),
wenigstens bei solchen Membranen, welche mit weiten Poren versehen sind
und bei denen folglich in einem tiberwiegend grof3en Teil des einzelnen Po-
rus eine Losung von namhafter Konzentration existieren kann. Von solcher
Beschaffenheit miissen wir aber die tierischen Membranen nach Ludwig’s
Versuchen tiber die Konzentration der Inhibitionsfliissigkeit wirklich anneh-
men. Die untere Grenze fiir das endosmotische Aquivalent bei abnehmendem
¢, die jedoch niemals vollstandig erreicht werden kénnte, ware offenbar der
reziproke Wert vom spezifischen Gewicht des Salzes.

Wir haben also jetzt folgende an der Erfahrung priifbare Konsequenzen aus
der Porentheorie* der Diffusion gezogen:

1. Je enger die Poren der Scheidewand sind, desto gréf3er muisste ceteris
paribus das endosmotische Aquivalent sein.

2. Je leichter beweglich die Teilchen der dichteren Fluissigkeit sind, desto
grofier miisste wiederum ceteris paribus das endosmotische Aquivalent
sein.

3. Hat man auf der oberen Seite der Scheidewand gesattigte Losung eines
Salzes und auf der unteren eine Losung desselben Salzes von der Kon-
zentration ¢, so miisste das endosmotische Aquivalent mit dem Wert von
c moglicherweise bis co wachsen.

4. Befindet sich auf der unteren Seite der Scheidewand reines Wasser, auf
der oberen eine Salzlésung von der Konzentration ¢, so muisste das endos-

4 Diesen Namen fur die von Briicke zuerst aufgestellte und so eben ausfiithrlicher ausein-

andergesetzte Theorie der Diffusion méchte ich statt der sonst tiblichen einer ,mechani-
schen” vorschlagen, da ja mechanisch jede Theorie der Diffusion sein muss.
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motische Aquivalent mit abnehmenden Werten von ¢ rasch abnehmen,
moglicherweise bis zum reziproken Werte vom spezifischen Gewicht des
Salzes.

Da ich nun meine Versuche aufziahle, muss ich von vornherein anktndigen,
dass sie im Wesentlichen dergestalt ausgefallen sind, dass ich mich dadurch
genotigt sehe, die Porentheorie fiir unhaltbar anzusehen. Man verlasst 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 Prifung zuganglich, denn man wird kaum erwarten durfen,
dass jemals zwei Membranen hergestellt werden koénnen, die sich in allen
anderen Stiicken 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 unverhaltnismaflig enger sein werden als in einer tierischen Mem-
bran, so dass alle anderen Unterschiede gegen diesen einen verschwindend
unbedeutend sind. Solche Kollodiumhaute erhalt man mit grofSer Leichtigkeit,
wenn man eine Schicht verdiinnten Kollodiums auf einer Glasplatte ausbrei-
tet, trocknen lasst, und dann den Ruickstand vorsichtig abzieht. Lange Zeit
hindurch habe ich mich mit Diffusionsversuchen durch solche Kollodium-
membranen beschiftigt, indem ich sie wegen ihrer Strukturlosigkeit und der
Unangreifbarkeit der Substanz fiir ganz besonders geeignet hielt, bin aber lei-
der nicht zu dem erwtinschten Ziel gelangt. Sind namlich diese Membranen so
dinn, dass sie einen namhaften Diffusionsstrom gestatten, so sind sie gleich-
zeitig so zerbrechlich, dass es kaum gelingt, mehrere Versuche mit derselben
Membran anzustellen. Aufierdem ist noch ein Ubelstand nicht zu vermeiden.
Man muss dieselben namlich mittelst eines Harzfirnisses auf die Glaszylinder
aufkitten und dieser gestattet allemal tiber kurz oder lang, indem er sich von
dem Glas ablost, den Fliissigkeiten andere kapillare Rdume zum Durchtritt.
Ich fihre deshalb die mit Kollodiummembranen erhaltenen nummerischen
Resultate nicht in extenso an. Folgendes Allgemeine mag genuigen. Das en-
dosmotische Aquivalent sank bei ihnen niemals unter 20, meist gingen nur
Spuren des Salzes tiber und in manchen Fallen wurden auch nicht einmal sol-
che wahrgenommen, wihrend namhafte Quantititen Wassers tibergetreten
waren. Ich bin fast geneigt zu glauben, dass dieser einseitige Diffusionsstrom
fiir die in Rede stehenden Membranen eigentlich normal sei, und dass der
in einigen Fallen wahrgenommene Salztubergang durch die erwdhnten kapil-
laren Radume zwischen dem Klebstoff und der Glaswand stattgefunden habe.
Trennte ich durch eine solche Kollodiumhaut Léosungen von Chlorbarium
und schwefelsaurem Natron voneinander, so trat in den meisten Fallen keine
Spur von Fallung auf beiden Seiten ein, zum Beweis, dass ebenfalls blof3 Was-
ser Uberging. Beilaufig mag hier bemerkt sein, dass derartige Versuche ein
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brauchbares Mittel waren um die Verwandtschaft verschiedener Salze zum
Wasser numerisch miteinander zu vergleichen. Man musste einen solchen
Versuch so lange fortsetzen bis kein Wasser mehr von einer Seite zur anderen
uberginge und dann das Verhéltnis untersuchen, nach welchem sich die bei-
den Salze in das vorhandene Wasserquantum geteilt haben. Freilich brauchen
die Anziehungskrafte der beiden Salze zum Wasser nicht gerade in demselben
Verhaltnis zu stehen, aber das Verhéltnis dieser letzteren muss doch jeden-
falls auf irgendeine Weise aus jenem Verhéltnis abgeleitet werden konnen.
Es wére dann interessant, die so bekannt gewordenen Anziehungskrafte der
verschiedenen Salze zum Wasser mit der oben erklarten Diffusionskonstan-
te 2 zu vergleichen, wie sie sich aus den beschriebenen Versuchen ohne
Membranen finden lasst. Da solche Versuche eine auf3erordentlich lange Zeit
erfordern, habe ich bisher noch keine Reihe unternehmen kénnen.

Was die zweite Konsequenz aus der Porentheorie betrifft, so glaubte ich dar-
aus eine Art von experimentum crucis machen zu kénnen. Ich verminderte
namlich durch beigemengte feste Teilchen die Beweglichkeit der oberen (kon-
zentrischen, noch Kristalle enthaltenden) Flussigkeit; ware dadurch das en-
dosmotische Aquivalent sehr bedeutend gesunken, so wire, glaube ich, die
Porentheorie aufler 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 angertihrt, auf die Membran (tierische Membran) und lie3 die
Endosmose zwischen diesem Brei und reinem Wasser in der gewohnlichen
Weise vor sich gehen. Das endosmotische Aquivalent, was fiir diese Mem-
bran sonst zwischen 5 und 6 lag, hielt sich auch unter den beschriebenen
Umstanden zwischen diesen Grenzen, obgleich in dem Kreideschlamm wohl
von Mischungsstromen 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 Aquivalent erwartet werden musste.

Die Versuche zur Prifung des dritten der oben aufgestellten Satze lieferten ein
in hohem Grad positives Resultat. Ich operierte mit zwei verschiedenen Mem-
branen, deren endosmotisches Aquivalent fiir Kochsalz zwischen 5 und 6 lag,
wenn sich oben geséattigte Losung, unten reines Wasser befand; wurde aber
jetzt das reine Wasser ersetzt durch eine Salzlésung von der Konzentration
0,225, so war das endosmotische Aquivalent ein auffallend héheres, in einem
Fall = 11,05, in einem anderen sogar = 17,05. In dieser Richtung haben schon
die Versuche von Ludwig und von Cloetta dhnliche Resultate gehabt, wenn
schon bei denselben die endosmotischen Aquivalente nie die Hohe erreichten,
die ich in meinen eben angefiihrten Versuchen beobachtete. Bei der ganzli-
chen Unbekanntheit der Natur der Funktion f(¢ — r), welche die Anordnung
der Maximalkonzentrationen in dem Porus ausdriicken wiirde, kann man

5  Die Zahl bedeutet das Verhaltnis des Salzes zur ganzen Fliissigkeit, dem Gewicht nach.
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nun leider nicht einmal ungefahr a priori sagen, welchen Wert man fiir das
endosmotische Aquivalent zu erwarten hitte bei einer gewissen Konzentration
der duferen Fliissigkeit; indessen kommen mir doch die daftir gefundenen
Werte in meinen letzterwdhnten Versuchen auffallend hoch vor. Bedenkt man
namlich, dass in den mehrfach erwidhnten Versuchen von Ludwig die Inhi-
bitionsfliissigkeit im Allgemeinen einer ziemlich hohen Konzentration fahig
war (beim Eintauchen in eine Losung von der Konzentration 0,0988 nahm die
Membran eine Flissigkeit auf von der Konzentration 0,0705), so ist es nicht
unwahrscheinlich, dass durch eine konzentriertere auflere Fliissigkeit in den
endosmotischen Versuchen nicht viele Elementarschichten, von der Wand
aus gerechnet, dem reguldren Diffusionsprozess entzogen werden und blof3
reines Wasser durchlassen. Indessen kénnte man erst nach viel zahlreicheren
Inhibitionsversuchen etwas Entscheidendes sagen.

Die unter 4. aufgestellte Konsequenz der Porentheorie wurde von meinen bis
jetzt angestellten Experimenten vollstindig Liigen gestraft. Dieser Umstand
setzte mich umso mehr in Erstaunen, als in den Versuchsreihen von Ludwig
und Cloetta mit Kochsalz allemal der Wert des endosmotischen Aquivalents
sank mit der Konzentration der inneren Fliissigkeit, wenn als duf3ere reines
Wasser angewandt wurde. Freilich waren in den Versuchen von Cloetta die
Unterschiede nicht sehr bedeutend, aber bei Ludwig’s Versuchen kam sogar
ein Aquivalent von 1,4 zum Vorschein, wenn die Konzentration der inneren
Flussigkeit wahrend des Versuches von 0,0492 bis 0,00196 abnahm, und
zwar bei einer Membran, die ein Aquivalent = 4,1 sehen lief, wenn im Innern
gesattigte Losung befindlich war. Ich ging mit der Konzentration im Anfang
des Versuches herab bis zu 0,0065, erhielt aber immer ein Aquivalent = 4,46.
Ludwig’s Versuche sind mir nach diesen Erfahrungen vollstindig ratselhaft,
und scheinen mir wenigstens ihre Beweiskraft fiir die Porentheorie einzu-
biifen dadurch, dass das Sinken des Aquivalents unter den angefithrten
Umstanden nicht konstant eintritt. Uberdies miisste dasselbe fiir alle Salze
stattfinden, welche mit dem Kochsalz die Eigenschaft gemein haben, dass
sie von der Membran schwacher angezogen werden als Wasser. Gleichwohl
aber bemerkte Ludwig beim Glaubersalz ziemlich regelmafig (bei denselben
Membranen) ein ganz anderes Verhalten; mit abnehmender Konzentration
der inneren Fliissigkeit sank namlich anfinglich das Aquivalent, um hernach
bei weiterer Abnahme wieder auf héhere Werte zu steigen.

Ebenso unerkléarlich aus der Porentheorie erscheinen mir die Tatsachen, wel-
che ich erst kiirzlich in einer kleinen Notiz® in diesen Annalen bekannt mach-
te, dass namlich, wenn die schwerere Losung unter der horizontalen Membran
befindlich ist, mehr Salz tibergeht unter sonst gleichen Umstanden, und dass
gleichzeitig das Aquivalent kleiner ist, als bei der umgekehrten Anordnung.
Dass die theoretischen Ableitungen aus der anfanglich auseinandergesetz-
ten mechanischen Vorstellung vom Diffusionsprozess durch Membranen teils

6 Annalen der Pysik, Band XCII. Seite 333.
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von der Erfahrung bestatigt, teils nicht bestatigt 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 ware wohl zu wiinschen, dass man ein konstanteres und ein-
facheres Material zu den Versuchen hatte als die so sehr veranderlichen und
kompliziert gebauten tierischen Membranen. Wéare ein solches Material ge-
funden, so miissten wohl zuerst dessen Inhibitionserscheinungen grindlich
studiert werden, die einen Aufschluss geben kénnen tiber die Anordnung des
gelosten Korpers und seines Losungsmittels im Innern, sei es der Poren, sei
es der Molekularinterstition.
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A. Herleitung von Gleichung (2.1)

Im Folgenden soll die Herleitung von Gleichung (2.1) aufgezeigt werden. Man
benutze zur Verdeutlichung Figur A.1.

Wir bezeichnen mit () den Querschnitt des Gefafies bzw. die obere und untere
Oberflache des im Gefafs eingeschlossenen Volumens V' und mit y die Kon-
zentration des Salzes. Der Querschnitt ist eine Funktion seiner Héhe » und
damit ist Q(z). Die Konzentration ist ebenfalls eine Funktion der Héhe = als
auch der Zeit t. D.h. in Abhangigkeit einer Zeiteinheit ¢ diffundiert durch eine
gegebene Hohe z eine bestimmte Menge an Salz hindurch:

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

Wir betrachten nun die Diffusion in vertikaler Richtung durch ein Volumen V/
begrenzt durch die Oberflachen @), welche durch die zwei Hohen » und dz 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 z-Richtung, also in das
Volumen V hinein diffundiert, wobei die Diffusion noch von der dem Salz
eigentiimlichen Konstanten ¥ abhangt. Die Konstante ¥ kennzeichnet hier-
bei eine Eigenschaft des Salzes, die fiir 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

~9-Q- j—ydt (A.2)

i

fiir die in das Volumen eindiffundierende Menge y an Salz. Um nun die Menge
an Salz an der oberen Horizontalebene des Volumens bei der Hohe dx und
damit der oberen Querschnittsflache ) und weiterhin die Menge an Salz, die
durch die obere Querschnittsfliche weiter nach aufen in der gleichen Zeit-
einheit diffundiert zu bestimmen, ersetzen wir () durch @ + d@ in Formel (A.2)

—@-Q-%dt—@-d Q-% dt, (A.3)
dx dx

d.h. zu der Gleichung (A.2) muss das Differential dieser Gleichung in Bezug
auf () addiert werden. Wir erhalten also so die Bestimmungsgleichung fiir 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

—@'Qﬁym—{—@.Qfﬁa—g%d(Q”m)m}
dz dz dz

:.@-d(Q-%)dt (A.4)
dx

fiir die sich haufende Menge an Salz, die sich zwischen den Horizontalebenen
im Volumen V im Diffusionsprozess befindet und fiir das Konzentrationsge-
falle entlang der z-Achse verantwortlich ist. Das Volumen selbst, in dem der
Diffusionsprozess statthat, berechnet sich zu

V=Q-de. (A.5)

Es kennzeichnet also @) - dz das Volumen mit gegebener Salzmenge, das fur
den Diffusionsstrom von der unteren zur oberen Horizontalebene entschei-
dend ist, d.h. um von einer Konzentration { an der untern Horizontalebene zu
einer bestimmten Konzentration £ an der oberen Horizontalebene zu gelangen.
Dabher ist es erforderlich, Gleichung (A.4) durch das Volumen V' zu dividieren,
um die Erhéhung der Salzmenge y wahrend der Zeit d¢ zu finden. Es ergibt
sich also:

@d&}%)&:@ (A.6)

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

2 d dy B

aa( a)dt—dy
2 (Qdy  , Ly _dy
Q dz2 ) dt

was unter Einbeziehung von () in den Klammerausdruck zu folgender Glei-
chung fuhrt:

dQ 1dy d?% dy
(dQldy dyy _dy A7
@(MQM+M2 at A7)

Dies entspricht aber genau Gleichung (2.1), also dem Diffusionsstrom fir
beliebige Molektile durch ein gegebenes Volumen hindurch.
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A 4 obere
( Horizontalebene
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Abbildung A.1.: Elementarvorgang der Diffusion eines Salzes durch ein Volu-
men V, das durch eine obere und untere Querschnittsflaiche
(Horizontalebene) begrenzt ist. 25



