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L. Ueber die Gesetre, nach welchen die Gase
. sich in flitssigen, festflitssigen und festen
Kaorpern verbreiten; '
- von Sigmund v. Wroblewski.

St

Denken wir uns, dass in einem cylindrischen oder pris-
matischen, vertical stehenden, offenen Grefisse eine Fliissig-
keit sich befindet, und dass in ihr keine Stromungen,
welche durch Temperaturschwankungen entstehen, vor-
handen sind. Wird nun ein Gas, welches von dieser Fliis-
gigkeit absorbirbar und in ihr noch nicht enthalten ist,
plotzlich in Bertthrung mit der Oberfliche der Flussigkeit
gebracht, so wird sich offenhar zuerst die oberste Schicht
derselben mit dem Gase sittigen. Ohne auf das Wesen
der Absorption eingehen zu wollen, stellen wir uns ein-
~ fach die Frage: wie verbreitet sich voh jetzt ab das Gas
in der Flissigkeit?

Die einfachste Annahme, die man hier machen kann,
~ist, dass dieser Vorgang der Verbreitung sich durch das
 Biot-Fourier'sche Differenzgesetz darstellen lasst; dass das

(Gas sich nur successiv. von einer Schicht der Fliissigkeit
zur anderen in unmittelbarer Nihe befindlichen verbreitet;
- dass diese Verbreitung des Gases dem Unterschiede der
Siittigung proportional ist, und dass demzufolge unsere
Frage analytisch wie ein Problem der Fourier’schen Theorie
“dor Wirmeleitung behandelt werden kann.

Dieses Problem ist von Fourier bereits gelost wor-

den. ' Tm TX. Capitel seiner ,Théorie analytique de la
" Aun. d.Phys. n, Chem, N. T, IT, 31

@
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;chaleur“ it 459 461 betrachtet er als einen spemellen Fa.ll
 die Fortpflanzung der Wirme in einem nach der einen
Seite 'des Raumes ins Unendliche verlingerten Stabe, .
dessen Temperatur zu einer anfinglichen Zieit iiberall
gleich Null war und dessen Ende auf die constante
‘ Temperatur gleich Bins gebracht und dann bestandiz anf
“dieser Temperatur erhalten wird. Man setzt yoraus, dass
- die Waﬂ.me durch die Obelﬂache des Stabes sich: nicht

: zerstreuen  kann oder, was dassclbe ist, dass dm Sta,b' '

unendlich dick ist. )

Dem mit einer fiir Warme undurchdringlichen Hille
" verschenen Stabe entspricht unser mit einer Flissiokeit
- gofiilltes. Grefiss. Macht man dessen Tiefe hinrejchend
‘gross und beschrinkt man die Dauer des Versuches, so =
ist auch die Bedingung, dass der Stab nach einer Seite
hin (in unserem Versuche nach unten) unendlich lang ist,
vollstindig erfiillt. Der Temperatur = 0. entspricht die
die Sattigung = 0, d. h. die Flissigkeit darf bei dem '
~ Anfang des Versuches noch nichts von dem zu absorbiven-
den ' (ase enthalten. Das letztere muss daher bis zu dem
Augenblicke, in welchem der Versuch beginnt und von -
dem an man die Zeit zu zihlen hat, von der Flissigkeit
~ durch eine undurchdringliche Fliche gotrennt sein. Tritt
‘das Gas in Berithrung mit der Flussigkeit, so sittigt sich
deren - Oberfliiche 'sofort vollstindig und bleibt wihrend
des ganzen Versuches gesiittigt. Wir haben hier also
dasselbe Verhiltniss, wie an dem constant auf die Tempe-
ratur = 1 erwirmten Ende des Stabes. Das Gasvolumen @,
welches durch die Oberfliche der Flissigkeit in' der Zeit ¢
in diesem Falle hindurchgeht (d. h. welches von der Flissig-
keit’ wahrend der Zeit # aufgenommen wird) ist durch die
Gleichung:

e i Q_tty g

gegeben, in welcher 2 den Querschnitt des Gefisses he-
‘deutet und S und D noch zu definirende Grossen sind.
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S wollen wir den Séttigungscoefficienten nennen und
ihn durch die Gleichung :

2) e S=A¢% :
'deﬁﬁiren wo Ay den AbsorptiOHSCOefﬁcie'nten der betreffen-
den Flusmgkelt fir die Temperatur 6 und den Druck,

unter welehem die Sattigung stattfindet, bedeuten. D1eser
Coefficient § ist also dasjenige auf 0° C. und 76 Ctm.
- Quecksilberdruck reducirte Gasvolumen, welches in der -
Volumeneinheit einer Flissigkeit bei der Temperatur 6

und bei dem Drucke ,‘,) enthalten sein kann.?) Er ent-'

6
spricht der spemﬁschen Wirme der Volumeneinheit einer
Substanz. D ist eine Constante, welche von der Natur
des Gases und der Flissigkeit abhingt, der thermo-
metrischen Leitungsfihigkeit eines Korpers entspricht
und der Constante der freien Diffusion der Gase und der
Constante der Diffusion einer Salzlosung im reinen Lijsungs-
mittel analog ist. Wir wollen sie die Constante der
Verbreitung des Gases in einer Flusmgkelt nennen.

Die durch die Gleichung (1) gegebene Relation zwi-
schen € und ¢ gestattet uns sofort die Hypothese, von
welcher wir ausgegangen sind, zu priifen.

8§ 9
In Taf. VI Fig. 1a sind die wesentlichsten Theile
~des Apparates, den ich den obenerdrterten Bedingungen
gemiss construirt habe, schematisch dargestellt. In zwei
gleich grossen, 24 Ctm. langen, 14.5 Ctm. breiten und 0.55

1) Das Gasvolumen Q, welchey ein Fliissigkeitsvolumen ¥ in ge-.
. gebenem Augenblicke enthilt, ist durch die Gleichung

Q=8.V.u :
gegeben wo u die bereits eingetretene mittlere Sittisuns hedeutet
und irgend einen Werth zwischen 0 und 4 1 hat. Die Verbrmtung

des Gases fot — Zl—l— proportional.

31%
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Otm dicken an emander a,ngeschhffonen Spmgelglaspla.tten
o und 5 ist je eine kreisférmige Oeffmumg von 6 Citm.
Durchmesser ausgebohrt. Die Platten werden so aufein-
andergelest, dass ihre Oeffnungen nicht iiber emander-
stehen und demzufolge geschlosscn sind,

~ Die untere Platte o ist in einen Blechrahmen (in'(_l_er
' Figur nicht angegehen) eingesetzt, der auf einem grossen
witrfelformisen Grefisse ¢, welches 0.017 Cubm. Wasser fasst,
befestigt ist und ibr keine Verschiebung in der Richtung
ihrer Liange gestattet. An « ist ein unten geschlossener
~ Glas- oder Messingeylinder d von dem Durchmesser der
Ocffnung so angekittet, dass der ausgebohrte Rand der
Oeffnung und die Wand des Cylinders eine ununterbmchene :
Flache bilden.

Auf die obere Glasplatte 4 ist ither der Oeffuung ein
Glastrichter ¢ mit einem seitlich angebrachten Hahme 5
angekittet; desgleichen an den Hals des Trichters (etwa
- bel g) eine kleine Ansatzrohre von Moessing (in der Figur
nicht angegeben), iiber welche eine zyeite, etwas breitere,
an die starke Glasrohre & angekittete “essmgrohre ge-
‘schoben werden kann. ) An dem oberen Ende der Riohre [
ist ein starkes T-formiges Messingrohr 7 angekittet, ‘ehenso
in dem Kniestiick % eine in Mm. getheilte und calibrirte
Glasrohre / mit dem Dreiweghahn m. Diesen verbindet
" ein langer diinner Kautschukschlauch n mit dem breiten
. Glasgefasse o, welches mit Hiilfe des Schraubenarmes p

an der gezahnten Stange ¢ mit Leichtigkeit auf und nie. |
- der bewegt werden kann. In das Gefiiss o wird eine ge-
 wisse Menge Quecksilber eingegossen. Steht dieses Gefiss
in entsprechender Hohe, so befindet sich das Quecksilber

1) Der luftdichte Verschluss zwischen diesen beiden Ansatzréhren
wurde durch eimen aus Wachs und venetianisehem Terpentin hereiteten
Kitt hergestellt, wm die Réhre % vou dem Trichter e jederzeit mit
Leichtiglkeit . abnehmen zu konnen. Dies war erforderlich, um die
obere Platte mit Bequemlichkeit reinigen und auf eine und dieselbe
Platte Rohreusysteme von verschmdcnen Dimensionen aufsetzen zu
: kcmnen
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- a.uch in de1 R0h1e 8 che wir knrzweg \Iaassmhre nennen
werden, auf demselben Niveau wie im Geffiss, voraus-
‘gesctzt, dass der Halin m die beiderseitige Communication
~postattot.  Ein passend gewihltes Gewicht » auf der ver-
. schiebbaren Stanges dient als Gegengewicht, In der Rohres
hefindet sich ein: kleines, sehr empfindliches Thmmometer fit
" Fin Thermometer u taucht in das bis zum Rande mit
_ Wasser gefiillte Gefiiss c.

Der Cylinder d wird bis zum oberen Rande der Oeff-
nung’ in der Glasplatte o mit der zu untersuchenden
TFlassigkeit gefillt und etwas von der letzteren auch auf
. die Platte selbst gegossen. Hierauf schiebt man die obere
Platte, welche man hierbei etwas fest andriickt, in der
Richtung des Pfeiles (sielie Taf. VI Fig. 1a) so weit iiber
die untere, bis. die beiden Platten genau ubereinander-
‘stehen, d. h. sich decken und dic beiden ausgebohrten Oeff-
nungen durch die abgeschliffenen Flichen der Glasplatten
geschlossen sind. Durch die zwischen den Platten zuriick-
~ bleibende ‘sehr diunne Flissickeitsschicht ist die Flissig- -
keit im Oylinder von der #usseren Luft vollkommen ab-
gesperrt.

Man lasst den Apparat emlge Stunden stehen bis die
Klissigkeit im Cylinder die Temperatur des Wassers im .,
A+effisse ¢ angenommen hat. Durch entsprechende Senkung
des Qefiisses o entfernt man dus Quecksilber aus der
Maagsrohre [, welche nun, nach gehoriger Drechung des
Hahnes m mit der Atmosphire in Verbindung steht.
Hierauf boefestigh man an den Hahn £ den Leitungsschlauch
* eines Kohlensinreentwickelungsapparates und lisst die in
Wasser gewaschene und also mit Wasserdampf gesiittigte
Kohlensiiure durch den Trichter e, durch das Rohren- -
~gystem /il und durch das sofort zu beschreibende Oliven-
plmanometer v stromen. Ist alle Luft entfernt, so unter-
 bricht man die Verbindung der Maassrohre 7 mit der
 fusseren Atmosphiire durch die entsprechende Stellung
. des Hahnes m und dreht den Hahn jf zu,

: Zur Erhaltung der Kohlensaute withrend *des Ver- '
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suches unter einem constanten Drucke und zur Prifung
 der Absperrung dieses Gases von der susseren Atmosphiire
dient das Olivenslmanometer ».  Hs besteht aus ecinem

" dinnen (xlasrohrchen, dessen oberes Fnde in das Messing-
rohr 7 eingekittet ist, whhrend das untere Ende in ein
angohingtes, etwas breiteres, mit Olivendl gefiilttes Rihr-
chen taucht. Bei z ist eine Marke (ein Ring aus dunner
- schwarzer Seide) angebracht, -

Schraubt man das Grefiss o etwas in die Hohe, 80
entweicht ‘die Kohlensiure blasenweise durch das Mano-
- meterrohr, Dann bringt man durch die Senkung des Gre-
fasses o das Olivenol im Manometer auf die Marke z, go
dass es hier um etwa 2 Ctm. hoher steht als im #usseren
 Rohrchen w. Da sich das Olivendl schon hbeim Durch-

streichen der Kohlensaure vollstindig mit diesem Gase
- pesittigh hat und da der Querschnitt der Olivendlsiiule im
" inperen Rohrehen nur 0.03° Quadratcentimeter betriigt,
~ whihrend ilire Lange 2 Ctm. misst, so diffundirt die Kohlen-
saure durch das Manometer so gut wie gar nicht und das
 Gas ist fir die Dauer des Versuches von der atmospha-
rischen Tuft vollstindig abgesperrt.
Der Stand des Olivendls im Manometer und der des
~ Quecksilbers in der Maassrihre / wird mit Fernrhren
abgelesen.  Das Gefiiss o steht etwa 1—1.5 Meter von dem
ganzen Apparate ab. Der Trichter und das Rohrensystem
~gind  mit Ausnahme eines Stickes des Manometers und
“des unteren Theiles der M@assrohre mit Pqppdeckel om-
< _hullt -
Hat die' Kohlensiure eine constante Temperatur an-
genommen, so wird das Olivensl im Manometer definitiv
_eingestellt (also 2 Ctm. héher als in dem #ausseren Riohr-
- chen) und der Quecksilberstand in der Maassrohre ahge-
. legsen. Dann verschiebt man die obere Platte so weit,
dass die Oeffnung mit dem Trichter genau iber die Oefl
nung in der unteren Platte mit dem Cylinder zu stehen
kommt. Die Fliissigkeit im Cylinder kommt in Bertihrung
mit der Kohlensdure und beginnt diese zu absorbiren, was
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- 'am Manometer sofort zu arkennen ist. Durch das Empm—
‘schrauben des Crefiisses o halt man die Kohlensaure unter -
constantem Drucke und das aufsteigende Quecksiiber in
der Maagsrobre gibt in jedem Augenblicke die Gasmenge
an, welche seit Beginn des Versuches oder withrend eines
gegehenen Zeitintervalles durch die’ Flissigkeit ‘absorbirt
wurde, (Heichzeitiz mit dem Anfange des Versuches be-
ginnt man die Zeit mit Hiilfe einer Secundenuhr zu !
notiren. Da das Gas im Apparate immer unter einem
| geringeren Drucke steht als die Hussere Atmosphire, so
kann von einem mechanischen Herauspressen der Kohlen-
siure aus dem Apparate keine Rede sein.

_ 5 3

Als Flissigkeit benutzte ich zuerst reines destillirtes

 Wasser, Hierbei ergab sich sofort, dass die Kohlensiure
.sich in reinem Wasser nicht nach dem Biot-Fourier’schen
(resetze, sondern hei weitem schneller verbreitet, d. h. dass
die absorbirten Gasmengen nicht den Quadratwurzeln aus °
- der Zeit proportional sind — wie dies das Biot-Fourier'
sche Differenzgesetz fordert — sondern der Zeit fast direct
proportional. Zum Beweise fithre ich hier drei nach-
_ stehende Tabellen an (p. 488--491).

Die ungleiche Tiefe der benutzten Cylinder (12.69 und
28.5 Ctm.) war nach Tab.1 1.2 ohne Binfluss auf den Verlauf
der Erscheinung, Fololich konnte im vorliegenden Falle
bereits ein 12 Ctm. tiefer Cylinder als unendlich tief |
gelten und es war somit der Forderung der Aufgabe (§ 1)
vollkommen entsprochen.

Bei den Versuchen 6 und 7 der Tab.3 war das Gefiss ¢
(Taf. VI Fig. 1a) mit Schnee gefiillt.

Die Zahlen beweisen zur Geniige, dass die Verbrei-
tung der Kohlensiiure in reinem Wasser sich nicht durch
das Biot-Fourier'sche Gesetz darstellen lasst. ;

Ich entdeckte aber bald, dass das Wasser seine Eigen-
schaften in Bezug auf die Verbreitung dieses Gases total
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i 75 Tabelle L. 315
Der angeklttete Glascylinder ist 12.69 Ctm. tief. Dle Ohven-
Glsiule im Manometer misst 2.1 Ctm. Als Volumeneinheit
ist ein 10 Ctm. langes Stiick der Maassrohre angenommen,
' ‘dessen Inhalt 5.3892 Ce. betriigt.

- Nicht
i]’;. Es waren erforderlich = Temperatdj ‘re;‘ﬁ;’fe’”
Ver- | zur Absorption . | des Kollens |- fasbor:
s ' f l [ Wassers sanre stand
1 der 1. Volumeneinheit| 9 10 | 214 | 23 ‘ 759
ol ,, 10 14
n B ” | 10 19 | )
. & - 10 38 i21.5 93.6 | 758.5
Lo 5. ilv9. o5 | 9nas | od | 757
B 2 ” 10 4!
L 10,3 ;
e e 10 28\22.32 23 7571
3] 9 271|222 22.8\'757.5
o 10 11
R e 10 14
e L 10 29 | 222 | 228 | 7575
T R P Ll 9 10 | 19.6 | 194 | T57.5
e 10/ 117
R - 9 51
ik i 10 . 14 | 1955 | 203 | 757
Bis T 5 9 18 [1945 | 20.8 | 757
e ; 9 53 | :
R . 108 ;
ki & 10 15| 196 | ‘2137|700
S 1 : 9 8206 | 221|754
2. 5 o104 e
b . 10000
ik ; .10 16 | 2075 | 224 | 154
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Tahelle 2.

Der dngeklttete C}hndel ist 285 Ctm. tlef Sonst alles
wie in der Tabelle 1.

; SO : ; _'Nicht
r?;. l Es waréu erforderlich i Temperatur . redusister
Ver- zur ‘Absorption DS E KO(E:,J. fﬁ;’;
suoh"gs’ { : Wassers shure gtand
1 |der 1. Volumeneinheit| 9 9 | 218 | 22 | 7685
L : |10, 15
i ‘ 9 b3
5 A . 9 48 | 21.8 | 22.6 | 7585
e S i | 8 568|218 | 235|758
g ; 10 9
” 3 n 10 4
W “ 9 48 | 22 23.8 |.758.1
B Ly ,, 9 10 | 225 | 251758
g D - 10 8 i
B i 1073
il " 9 55 |226 | 248|758
el i 9 .16 | 22.7 .| 244 | 758
A e 2 5 10 16
T 3. n 9 . 57
4 ,, 9 58 | 22.65 | 24.4 | 758
Ba 0 iy > 9 25 521.8 25.5 | 1585
. : 10 30 ‘u
’ g5 : 10 14 ‘ !
E 4, : 10: 81 | 22 25 | 768.56
! ; |
B fisp L ‘! 9 271213 | 2127615
A " 10 20 | :
” 3. ” 9. 41 :
] s - 10 14 213 | 22} 7615
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: Tabelle 3. i

Cyhnder wie bei den Versuchen in der Ta.belle 2. Maass-
réhre breiter. Volumeneinheit: ein Réhrenstiick von 2.5 Ctm.

Lange und 6.3688 Cec. Inhalt.

Temp. des Wassers 22.4—22.1. Temp. des Wassers 19.2—194.
Temp, der Kohlensfiure 21.6. | Temp. der Kohlensdure 19.5—21.5.
Nicht red. Bar.-8tand 761—761, | Nicht red. Bar.-Stand 761-—761.

Es waren erforderlich zur Absorption: :
Min. w. See. Min, w, ZSéé‘.:

1 |der 1.Vol-Einh.| 11 20 | 2 |der 1.Vol-Einh.| 11 27 -
o, 1223 g 106
e e 12" 85 Rl 11 48
S e 1212 R e 11 44
R e, 12 45 ' i 11 45
&b = 18 -1 SR B S
L Gr 12040 AR TN
bH 8. ” 13 13 ” 8 3 ‘ |12 4_
e 13 24 o 1213

10 : \13 e e
w1 ,, boddye T A i 12088
stz 2l l 14 29 ol g \

12 ae .

Temp. des Wassers 20.4—20.8, Tewp. des Wassers 24,3—24.2,
Temp. ‘der Kohlensiiure 23.4—23. | Temp. der Kohlensiiure 25.5—24.7.
Nicht red. Bar.-Stand 759—760.5. | Nicht red. Bar.-Stand 757—756.

Es waren erforderlich zur Absorption : ;
Min. u. See. Min, n. See. ',

|

8 ‘deﬂvol ‘Binh| 11 36 | 4 der 1.Vol-Einh, 11 54
bl o2 S e e s 12995
i e A g 12 0
e 1139 A 12 926
[ b i 12+50 % Lo O " 18 847
S A 19143 Foo, * 13 (2
o - 19014 Sl 13 49
LB 5 AR 8y 13 24
n % ” | 12 33 w 9 ” Hies
Ll T g A0 0 T
p il 12 85 P Mo18.
el g 1R 1%, 45 0a
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Temp. des Wa.ssels 24.8—24.5, Temp. des Wassers 0—0,

s . Temp. der Kohlensiure 28.5—24.3. | Temp. der Kohlensiure 14.1—14.4.
Nicht red. Bar.-Stand 758—1758. | Nicht ved. Bar-Stand 745—745.

Bs waren erforderlich zur- Absorption:

= ) Min. u, Sec. | 3 | Min, 1'1.1 Sée.-

1df:r l.QVol.-Einh. 19 R g Wder 1.Vol-Einh| 8 59
\ L Lol i EE o

e 19 2l A 0 i
R e Lped o 41045
D L 2l e oo 10 .93
e R e A
e r14 12 l e 10 37

. ] | a8 11 - 10

* Temperatur des Wassers 0—0. — Temperatur der Kohlensiure 15.6. —
: Nicht. reducirter Barometerstand 749,
Bs waren erforderlich zur Absorption:

|Mm u. See. : : Min. 'u.. Se_:c.‘_
der 1. Vol.-Einh., 9 41 der 3.Vol.-Einh, 10 31
i o 6 e U e

andert, sobald es durch Auflosung eines indifferenten
Korpers, z. B. eines Krystalloids hinreichend dlcht ge-
+ macht worden ist.

Liost man z, B, Chlornatrium in destﬂhrtem Wasser
und macht die Lisung immer concentrirter, so findert sich
~die. Bezichung zwischen der absorbirten Gasmenge und
der Zeit, bis schliesslich, wenn die Fliissigkeit aus 60 Volu-
men reinen Wassers und 40 Volumen concentrirter Chlor-
 natriumlésung besteht (d. h. wenn die Fliissigkeit mehr
aly 10 Grewichtstheile wasserfreien Kochgalzes enthilt), die
- Kobhlensaure sich streng nach dem Biot-Fourier'schen Gre-
setze zu verbreiten beginnt. = Die absorbirten Gasmungen
werden den Quadratwurzeln aus den Zeiten proportional
-und die Fliissigkeit verhalt sich in Bezug auf die Ver-
hreitung der Kohlensiure genau so wic ein fester Korper
‘in Bezug auf die Fortpflanzung der Warme. - '

Dasselbe findet man, wenn man anstatt des Chlor-
natriums ein anderes Krystalloid, z. B. Rohrzucker nimmt.
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Tn ciner Ltisung; welcho in 100 Ce. 26.98 Grm. Zucker
enthilt,  verbreitet sich die Kohlenstiure ebenfalls nach

8. v. m‘oblqwsk;i.‘

dem Biot-Fourier'sehen Gesetze.)

¢ .

Zum Beweise fithre ich hier die Versuche mit Chlor-

natriumldsungen an. Der zu denselben benutzte Cylinder
war 28.5 Cim. fief.: Zur Volumeneinheit wihlte ich' ein
2 Ctm. langes Stiick derselben Maassrohre wie bei den
Versuchen auf den Tabellen 1 und 2. Sein Inhalt betrug
1.0778 Ce. Die specifischen Gewichte der Liosungen wurden
anit einem Greissler’schen Ariometer ermittelt,

Yersuch T

Reines Wasser.

‘ " Versuch IL
Temperatur der Flissigkeit 10.2.

Temperatur der Flissigkeit 10.
Temperatur der Kohlensiure 10.
Nicht redue. Barometerstand 758.

Temperatur der Kohlensiure 10.9.
Nicht redue. Barometerstand 760.

Es waren erforderlich
zur ‘Abserption

Min.u,Sec.

HEs waren erforderlich Wipe o
& il

zur Absorption

der 1. Volumeneinheit

- 2. 2
B

" 4. 22
= 5. ”
b3 6. ’
}7._7- "
2 8. ”
1 9. s
”_10. ”

Tk, ok ok (S ot i ik e

19
40
49
46
51
53
50

50

54
48

Sl Pl w

der 1. Volumeneinheit
2,

n

»

33 -
44

49

50 -

cdfls
P

47

‘1) Bel welchem Coneentrationsgrade der Zuckerldsung dieses Ver-
halten beginnt, habe 1ch nicht niher untersncht, -
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Chlornatriumlgsung

Spec. Gewicht 1.015.
Temperatur der Fliissigkeit 10.5.

Temperatur der Kohlensdure 11.4.
Nicht redue. Barometerstand 760.

Es waren erforderlich znr Absorption:

der 1. Vol.-Einh.

P@:‘-‘@Sﬂhww

85 Vol, Wasser, 15 Vol. conc, Lids,

o
i
.
\

| Min, u, See.

2
34
34
27
23
22
22
17
19,

L\DI\D[\DIQL\DL‘DI.\DL\'}N

Spee. Gewicht 1.083.
Temp. der Flissigkeit 9.6—09.7.

Temp. der Kohlensiure 11.4—12.2,
Nicht reduc, Barometerstand 760.5,

Es waren erforderlich zur Absorption:

der 1. Vol.-Einh.

] 2, b

E3) _3' i

25 4 "

» B, \ »”

2% 6. ”

.1 7’ ”
8.

Min. u. See.

40
22
59
25

H~ Ot = = = 2 ¢ 2

43

493

90 Vol. Wasser, 10 Vol. cone, Lis.

Spee. Gewicht 1.0225.

2.

DM S T w

‘ der 1. Vol.-Einbh.

Temp. der Fliissigkeit 10.65—10.8.
Temp. der Kohlensiiure 11.5—11.9.
Nicht redne. Barometerstand 761.5,

[ Min. u Sea.

2002
40
48
32
32
29
21
217
23

COMLD Lo Co O Lo o W

80 Vol. Wasser, 20 Vol. cone. Las.

Spee. Gewieht 1.046.

2.

ok

=1

iicliles

der 1. Vol.-Einh.

Temp. der Flissigkeit 9.9—9.8.
Temp. der Kohlenstiure 10.4—12.
Nicht redue. Barometerstand 759,

Min, u. See.

32

58

25

58
- 42

e He e

B DT QU Ot Ot Wt
o wt
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75 Vol. Wasser, 25 Vol. cone. Lios. -

Speec. Grewicht 1.0575,

Temp. der Fliissighsit 10.3 —10.6.
Temp. der Kohlensdure 13.2—13.7,

Nicht rt_aduc. Barometerstand 759.5.

‘Es waren erforderlich zur Absorption:

; Min, u, See.
der 1. Vol.-Einh. | 2 44
i 5 30
Shghl e "8y
o e 5 52
A 5 46
e R 5 16
b = 4 46

Bty | 4 35

S. v. Wroblewshi

70 Vol Wasser, 30 Vol. cone. Lis.
Spec. Gewicht 1.0652. :
Temperatur der Flissickeit 11.2.
Temperatar der Kohlensiure 12.5.
Nicht redue. Barometeratand 739,

Min, w Seo.
der 1. Vol-Einh. | 2 48
” 2' 1 3 44
” 3. ” 3 53
” 4. 7 : 3 89..
B i 3 40

85 Vol Wasser und 35 Vol. concentrirte Lisung.
“Spec. Grewu'hf. 1.0775.

Temperatul der Fliigsigkeit 11.6—

11.8. — Temperatur der Kohlen-
siure 14—14. — Niecht reducirter Barometerstand 55,
Es waren erfordeclich zur Absorption:

: Min. w. Sec. Min. u. See.
der 1. Vol.-Einh. ! 3 32 | der 5. Vol-Einh. S
e 3 L e e Ao 4 Al
sEhe o {2020 L R

I . 528 e

Also verbreitet

 Gesetze.

sich bei dieser letzten (Cloncentration
die Kohlensiure noch nicht nach dem Blot-Fourlel schen

Chlornatriumlésung :
60 Vol.-Wasser und 40 Vol. concentrirte Ldsung.
Spee. Gewicht 1.0875.

Versuch L

Temp. der Flissigkeit 10,42 —11.02.

Temp, der Kohlensiiure 12.9—13.
Nicht reduc. Barometerstand 754.5.

Versuch II.

Temp. der Fliissigkeit 9.82—0.62,
Temp. der Kohlensfiure 10.2—10.2,
Nicht red. Bar.-Stand 754.5 — 754, 75

s waren erforderlich zur Absorption:

H Min, u. See.

. der 1. Vol.-Einh. o A OB
A TOSR 4 190 89
s 9593
” 4, ”

}32 19

Min, u. Seo
der 1. Vol.-Einh. S
el .l 9k
G i : 14 29
el S 20
5. " ‘

27 2
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Das Verhiltniss dieser Zahlen entspricht vollstindig
demjenigen, welches durch das Biot-Fourier'sche Gesetz
gefordert wird, denn, wenn die ganze absorbirte Gasmenge
der Quadratwurzel aus der Zeit proportional ist, so miissen
die Zeiten fir die Absorption einer jeden folgenden
Volumeneinheit sich verhalten wie 1 zu 3 zu 5 w 8 w.
Setzen wir 82 Min. 19 Sec. gleich 7, so erhalten wir fiir

. den ersten Versuch folgende Zahlenreihe:

448141, 132617, 237 b2 und: 327%:19%
und setzen wir 27 Min. 2 Sec. gleich 9, so erhalten wir
fir den zweiten' Versuch:
' 8 07, 9 17, 15 17, 217 17 und 27 2.
Kine bessere Uebereinstimmung ist bei Versuchen dieser

Art nicht zu erwarten. Auf die Beobachtungsfehler wird
unten in §. 5 naher hingewiesen werden. '

Chlornatriumldsung

55 Vol. Wasser und 45 Vol. concentrirte Lisung.
Spee. Gewieht 1.0955.

B Temperatur Nicht
Es waren erforderlich Mia e o der el tar
: i T Kohlen- | Barometer-
zur Absorption | Thiissigheit 5«; u.f:l | az;:z I

der 1. Volumeneinheit| 6 51 | 153 | 167 ‘ 475
S 4 16 46 Jee 2
oy : 29. 54 | 154 | 1638

Setzt man 29 Min. 54 Sec. gleich 5, so bekommt man._

5 597, 17" 16~ und 29’ 54~ o

Bei einem anderen Versuche ‘mit einer Flusmgkelt von

derselben Conventration wurde die Zeit nur in dem Augen-

blicke notirt, in welchem die Absorption der ersten, zweiten

- und vierten Volumeneinheit zu Ende war. Diese Zeiten
betrugen, gerechnet vom Anfang des Versuches:

5 187, 23’ 387 und 1 22/ 53~
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: Sle miissen smh zu cinander verhal’cen wie ]/1 il ]/4 7,
-]/16 Setzt man 5 Min, 18 Sec gleich 1, so hat man
: 'folcrende Zahlenreihe: : cE

: 8” 21) 21; und 1]]_ 911 30”_
Die Temperatul des: Wassers war 15,559, die del Kohlen—_ :
- saure 16.7% der Baremeterstand 747 !

o Andere Versuche Imt Ohlmnatrmmlosrmﬂen Welche'
die Elmlttelung des Satt1gung%ooefﬁclenten und der Con-

. stanten  der Vcrbren:ung der Kohlensaure zum Awecke...
hatten, werde ich -in $. b beschreiben. -'

§. 4. .
. Um den Grund fir dieses auffillige ganz verschiedene
© Vorhalten des ‘Wassers, je nachdem: es rein ist oder einen
~ indiffeventen Korper in geniigender Menpe aufeelost ent-
- hiilt, aufzufinden, entschloss ich mich, die Dichtigkeit des
~ reinen Wagsers und der verwendeten Chlorna.tnumlosuugen
vor und nach der Sdttlgunﬂ mit Kohlensiinre zu bestimmen, *
< Der Appmrat den ich dazn benutzte, war nichts anderes
~ als eine ‘den Versuchszwecken angepast.te Jolly’sche Foder-
 wage.] Er bestand aus . einem. spiralformig gewunclenen,-':_-
' gehr feinen Messmgdmhto a (Taf. V1 Fig. 1b), dessen oberes
" Ende an einem Schraubenarme & befestigt war, Dieser
: Schraubemrm liess sich mit Hiilfe eines Triebrades
_welches in eino an dem Stative d dngebmchtc Zahnstang
- eingriff, mit Lieichtigkeit und Sicherheit auf und nieder o
- bowegen.  Der Stand des Schraubenarmes wurde dadurch
. bestimmt, dasa man die Entfernung seines unteren Randos e
“yon einem am Staj:we b61 f anﬂebmuhten h()llﬁ()llt"l"
Striche mauss,

: - Am unteren Ende des bpnaldrahte% g hlng n 'del_
Flusmgkelt an einem kurzen, sehr feinen Haare ein théts :
i Queckmlberentha,ltcndes zufreschmol/enes sehr dunnwcmdwes

1) Minchn, Ber. 1864 T p. 162;
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Glaskolbchen i, dessen Volumcn ‘bei 0° O 90 157 Ce..
 betrug.})
' Das immer gleiche Nwezm, auf Welchem 1ch dle Ober-
fliche der Flissigkeit im hohen nur zur Hilffe mif ihr
gefiillten  Becherglase ¢ stets zu halten suchte, wurde
durch eine mit Blei beschwerte an einem Haare hiingende
- Nahnadel % markirt. Ihre Spitze durfte die Oberflache
der Fliissigkeit nur eben berithrend nicht von unten ge-
sehen werden. Das Kélbchen immer in gleicher Tiefe zu
_halten diente ein einfacher Knoten, den ich in die Mitte
. des Haares, an welchem das Kolbchen hing, machte
und den ich in die #usserste Schicht der an dem Haare
_ein wenig emporgezogenen Flissigkeit so stellte, dass er
weder von oben noch von unten gesehen werden konnte.
Die Dehnungen der Spirale waren der a,ngewandten.
“Belastung vollstindig proportional.?) '

1) Das Volumen des Kolhehens wurde durch Wagung in der Luft
und im Wasser gefunden. Es wog in der Luft (bei 169 und 761.5 Mm )
: ,90 4673 Grm. Dagegen wogz es im Wasser: . ;
; bei 40 0.4065 Grm.

1590 odTie )

0 2600706430,
Da der Ausdehnungscoefﬁment des Glases im Vergleich mit dem des

Wassers und besonders mit dem von Chlornatriumlésungen klein ist,”

"m0 gentigte es fiir meine Zwecke, den mittleren Werth, d. h. die Zahl
. 0.0000255, als den wahren Ausdehnungscoefficienten des Glases zu
nehmen, Mit Hilfe dieser Zahl ergab h](}h das Volumen aus der
- Wiigung in der Luft und

aus der 1. Wag\mg im Wasser mit 90.160 Ce.

ARy o Ry 0 L 350901685

a2 33 3' ¥ 25 33 2 3 90‘153 23

also im Mittel mit 90.157 Ce.
2) Inwieweit es der Fall war, kann man aus Folgendem ersehen.
Der Schraubenarm wurde zuerst so gestellt, dass der Kmoten des
- Haares in der oben besehricbenen Tage sich befand. Dann wurden
~anf das untere Ende des Spiraldrahtes mit Hiilfe eines langen und -
dtimnen, am Ende etwas gelrfimmten Drahtes 0.2 Grm. gehangt und '
der Sehraubenarm in die Hohe gedreht, bis der Knoten wieder in dic

urspriingliche Liage gekommen war.. Die Dehnung betrug 405 Hm.
} Ann. d. Phys. w, Chem. N.F. I 39
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+ Die kleinen clastischen Nachwirkungen, welche jede
solche Spirale im Anfang 7e1gt, werden — wie es von
 Jolly nachgewiesen hat — von Tag zu Tag geringer |
und sind fiar die Dauer ciner Messung geradezu gleich
. Null. Aus diesem Grunde und vermdge ihrer srossen
Empfindlichkeit bietet eine gute Spirale — wenn sie mit
~ Umnsicht benutzt wird — ein vortreffliches Untersuchungs-
* mittel. Bs muss aber wihrend der Dauer des Versuches
die Temperatur der Luft, in welcher sich die Spirale be-
~ findet (und folglich auch' die der Spirale) unverindert
bleiben. ' "
Im Becherglase in der Flissigkeit befanden sich noch
ein feines, durch das Fernrohr ablesbares Thermometer
. und ausserdem zwei, an die innere Wand des Becherglases
angekittete (Glasrohren. ‘Die eine derselben / endigte 2 Otm.
hoch ‘iiber dem Niveau der Flissigkeit. Die andere m
verliof innerhalb der letzteron der Gefisswand entlang bis
_zu ‘dem Boden des Becherglases und von hier horizontal
bis zur Mitte, wo sie mit einer nach oben gekehrten
offenen Spitze n endigte. Beide Rohren standen du‘r_ch".
Kautschukschliuche o mit 2 Waschflaschen in Verbindung, -
durch welche die in zwel grossen Apparaten entwmkelte
Kohlensiure streichen musste. il
Das Princip der Versuche, welche ich AL‘[GI‘S‘t mit
- destillirtem Wasser angestellt habe, ist folgendes.. _
Man versenkt das Kolbchen so tief, dass der Knoten
die oben beschriebene Lage in der #ussersten Schicht des
Wassers einnimmt. Auf das Kolbchen wirken jetzt zwei
Krifte: die Schwére und die Elasticitiit des Spiraldrahtes.
Da dasselbe in Ruhe bleibt, so hat man die Gleichung:

@ F=bP—1VD, o
wo # die Elasticitit des Drahtes, P das absolute Ge-
wicht das Kbolbchens, 77 dessen Volumen und 7 die

U dem oben angefithrten Elasticitiitsgesctze zu entsprechen, musste
. die Dehnung des Drahtes bei einer Belastung von 0.5 Grm. 101.26 M.
betragen. TIch beobachtete 101.4 Mm, :
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- Dichtigkeit des Wassers bei der Beobachtungstemperatur 6

‘bedeuten. Man bestimmt die Stellung des Schranbenarmes
~und die Temperatur des Wassers 0. V7’ kennt man aus
der Grleichung-

V=V, (1 +p0)=90.157 (1 + 0.0000255. 6)

D st aus der chhtlgkmtsta,belle des Wassers Ly zu ent-
nehmen,

_ Jetzt beschwert man das untere Ende des Spiral-
drahtes auf die oben angegebene Weise mit 0.2 Grm. und
beobachtet neuerdings den Stand des Schraubenarmes, wo-
durch die Empfindlichkeit des Drahtes (d. h. die Dehnung
der Spirale bei einer Belastung von 0.2 Grm.) fir die
Dauer ‘des Versuches ermittelt wird. Nach Entfernung
des zugelegten Gewichtes wird abermals der Stand des
Schraubenarmes und die Temperatur des Wassers bestimmt.

Hierauf leitet man wihrend mehrerer Minuten Kohlen-
siure durch die Glasrohren / und m. Der Gasstrom, wel-
chier aus der kiirzeren Rdéhre [ tritt, wertreibt die Tauft
_aus der oberen Hilfte des Becherglases und bhildet iiber

dem Wasser eine Kohlensiure-Atmosphire, wihrend der
durch die lingere Rohre mn bis zum Boden des Becher-
glases geflibrte Strom im Wasser emporsteigt und das-
selbe hierbei vollstandig sittigt. Sind mehrere Liter Gas
durch das Wasser getreten, so wird der Strom unter-
brochen, indem man den Schiauch vorsichtig von der
Rohre m abnimmt. Dagegen bleibt die kiirzere Riéhre !
mit dem Kohlensiureentwickelungsapparate in Verbindung.
Jetzt muss man in der Regel ein wenig Wasser vorsichtig
mit der Biirette aus dem Becherglase entfernen, um das
urspriingliche Niveau der Fliissigkeit wieder herzustellen.
Ist dies geschehen; so liest man die gewOhnlich etwas ge-
stiegene Temperatur des Wassers ¢” ab und notirt den
Htand des Schraubenarmes. Man hat jetzt die Gleichung:

(3a) F'=P— V"D

- 1) Kohlrausch, Pract. Physik, 2. Aufl. p. 202,
g%
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 Ziieht man die (tleichung (3a) von (3) ab und lost nach D*
. aut; so hat man: : :
: e ‘ p (R
" T pp L BB 5
¥V und V" sind bekannt, I¥ ist aus der Tabella zu'_ ent-
nehmen, (I'— I") wird durch die Differenz in der Stel-
_ lung des Schraubenarmes angegeben. Ist das Voluien des
Kolbchens in Cubikcentimetern ausgedriickt worden, so
muss (F'— F”) in Grammen angegeben werden, was sehr
einfach auszurechnen ist, weil man die Empfindlichkeit
des Spiraldrahtes kennt. Man hat somit alle zur Berech-

nung von D erforderlichen Zahlen.. Vergleicht man den ..

so erhaltenenen Werth von D" mit der Dichtigkeit des
Wassers d, welche sich aus der Dichtigkeitstabelle fiir die-
nach der Sittigung beobachtete Temperatur §” ergibt, so
zelgt sich sofort, ob in der Dichtigkeit des Wassers irgend
‘eine ‘Aenderung infolge der Sattigung mlt Kohlensiure
emgetreten ist. :
Die Versuche elgaben dass das 'Wasser durch Shitti-
gung mit Kohlensiiure dichter wird, und zwar betriigt
die Zunahme der Dichtigkeit bei den Temperaturen von
9—12° und bei dem mittleren Strasshurger Barometer-
stande durchschnittlich 0.029/,. Mit anderen Worten, es -
nimmt die Dichtigkeit des Wassers etwa um Y., z0. =
‘Als Beweis dafiir mige die folgende Tabelle (p- 001) -
dienen,
Da die Kohlensiure aus dem doppeltkohlcn%auren
. Natron mit Hiilfe von verdiinnter, reiner Schwefelsiure -
entwickelt wurde, so versaumte ich nicht, nach jedem Ver-
suche das gesittizte Wasser auszukochen und hieraunf mit
blauem Lackmuspapier zu plufen Das Papier Iothete
gich: mema.ls
Die Zunahme der chhtlgkelt ‘des mit Kohlenseune_ '
_ gesiittigten Wassers ') gentigt, um zu erklaren, warum sich

1) Der Absorptionscoefficient des Wassers von 100 fiir Kohlen-
'siure betrigt nach Bunsen 1.1848, Das spee. Gewieht der Kohlen-
sdure bei 107 ist 0.001906. TFande bei der Absorption keine Aendernng



Versuche mit Wasser:

: i %..m 2 Dichticke:
Sy Sittignng | Sitfigung m.m = m.qmu o Temperaturen
r..alw 2 R kM.In..u 5 . ’ n
S . g./27m Sosbe o bl D
£ ol ' HE |58 d
m% _.mms - ...mb_uu.ws ~ 8 ﬂm_bm (Gtrammen.
~ @.. dm amu @Q dﬁm m mm PW_L.MG m_- m‘ax
e 208 | &5 des (D) (d)
WSS * W2 oF Dﬁ.m i
11082 127811072 | 1244 | 34 | 388  0.017525| 0.999711 0.999665 | 0,099896 1.00022
2 | 1157 | 129 | 1107 | 1253 | 8.7 | 88.7: 0.019121| 0.999593 | 0.999573| 0.999820 1.00024
3 11077 | 1281 | 11.145{ 1243 | 38 | 387 | 0.019638| 0.999670 0.999645| 0.999877 | 1.00023
4 110,82 | 1276 | 10.92 | 124 36 | 388 | 0.018556| 0.999666 0.999657| 0.999869 1.00021
511092 | 127.8 | 10.97 | 124 3.8 | 392 | 0.019387| 0.999657| 0.999633| 0.999871 | 1.00021
6 | 9.345 12565 | 942 | 122 3.5 | 39.2 | 0.017857| 0.999792 0.999786 | 0.999989 | 1.00020

‘@ g
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das Gas im Wasser nicht nach dem Biot-Fourier’schen
Gesetre verbreitet. Die gesiittigten Theilchen des Wassers.
_sinken durch die Wirkung der Schwere zun Boden und
* der Diffusionsvorgang wird dadurch vollstindig verdeckt,
~ Von den Chlornatriumlésungen, die ich untersuchte,
wurde zuerst eine Losung genommen, fiir welche das Biot-
- Fourier'sche Gesetz noch nicht giiltig ist. Um die Ver-
suche nach den oben aufgestellten Formeln bercchnen zu
konnen, ntusste ich zuerst den Ausdehnungscocfficienten der
Losung bestimmen, was sich ohne besondere Schwieriglkeit:
mit meinem Apparate auf folgende Weise erreichen liess.
Das Kélbchen wurde durch ein, mittelst eines 0.9594
Grm. schweren Platindrahtes daran gebundenes Winl-
grammstiick beschwert, wodurch sein Volumen Jetzt durch -
die Gleichung: :

¥ = 00.157(1-+0.0000255. u)+009a(1+0 000057 6) -+0.0446

gegeben war, in welcher 0.595 das Volumen, 0.000057 der
cubische Ausdehnungscoefficient des Fiinfgrammstiickes und
0.0446 das Volumen des Platindrahtes ist. Hi
i Die bereitete Flissigkeit wurde in luftdicht verschlos---.'__.
senen Flaschen auf verschiedene Temperaturen gebracht
und der Stand des Schraubenarmes bei der nacheinander-
folgenden Benutzung jeder von diesen F]usmgkmtspmtlen' i
hestimmt.

im Volumen des Wassers statt, so wirde man erwarten konnen, dass_
- die Dichtigkeit des bei 100 und 760 Mm. gesattisten Wassers

- 0.99974 4- 1.1848.0.001906 = 1.00200 :
gein wird, Teh habe aber, wie man ans der Tabelle sehen kann, belm
Barometerstande von eirca 755 Mm. einen viel kleineren Werth o8-
funden. Daraus ist zu schlicssen, dass das mit Kohlensiiure wesiittiste .
Wasser, trotzdem es im Vergleich mit dem nicht gesiittigten Wasscr
dichter ist, durch die Absorption in einen &usgédehnteren Fa-
stand ibergeht — ein Ergebuiss, zu welchem wenigstens qualitativ
" bereits Bergmann (Gehlér’s Worterbuch 2. Aufl. Bd. T, p. 63) ge-
kommen-war. Damit stimmt auch die Thatsache iiberein, dags ich
immer nach der Sattigung ein wenig Wasser mit der Birette aus
dem Becherglase entfernen-musste, um dieOberftiche der Flissigkeit -
anf das urspriingliche Niveau zu bringen.
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Die beobachteten Zahlen smd in der folgenden Tabelle
* susammengostellt. !

| Die zur Er- : r
. ! | mittelung der A ‘ ?
B e Temperatur | Stand des | Empfindlich- R pne : L
=B ; ; gk Empfind- ratur
58 der Behrauben- | keit hinzuge- | 1. 10 o o
Ej‘j Flissigkeit. armes. = | fligte Be- M Luft
lastung in ¥ 5
S (Grammen. T
Fel 6.82 119 .00 :
2 6.845 157.6 0.2 384 -
3 6.92 1194 | 0.0 | | |
W | 5
4] 1302 145.4 0.0 -
5 ( 12.82 | 1840 0.2 -39 o
-6 1267 | 1446 0.0 '
T | Bge 1 1318 00
8 9.795 169.8 02
9 | 913 | 1318 0.0 e
10 ‘ 967 | 131.156 - 00

Man erhilt durch eine einfache Rechnung fiir den
Ausdehningscoefficienten der Liésung: ‘ :
“aus den Ablesungen 1 und 6 . 0.0002735
1 , 10 . 0.0002666
3 , 6 . 00002713
10- ', -4 = 200002716
10 , 6 . 0.0002800

im Mittel - 0.0002726.

M1t Hiilfe dieses Coefficienten findet man, dass das
specifische Gewicht der Flissigkeit, ermittelt durch die
Wigung einer Glaskugel im Wasser und in der Lisung
und reducirt auf Wasser von 4° auf den leeren Raum.
und auf die Temperatur von 0° . 1.0539 betrug. In
folgender Tabelle sind die Ergebnisse der Sa.ttlgungsvel-
suche zusammengestellt.

” ” n
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Versuche mit Chlornatriumlésung:
r

Differenz im

Dichtigkeit der

‘_S.H. der nach der 3.5 o Stande des i :
£ e A <& g Losung bei den
&.m Sattigung Sittigung % mm mo?.m_;_wmnﬁﬁmm Fomperaturen
= = n D’
52 | a8 e = a
=87 = 3 i - i) d
E5 8 =|gs |2 s 58, |35
T B.w|TEEE, 0 |CSd |9EE o 6"
mbu..% ..m _...m..m m W@ "m _ .m ..m m nmfm.m Mm. | Grammen. D) @
g 2% Pt m 05
1 9.67 HwH.Hm“ 9.62 | 128.45| 38.5 2.7 | 0.01402 | 1.051099| 1.051114| 1.05126 | 1.00014
L2902 8.22 | 124.7 8.64 | 123.7 | 39.0 1.0 | 0.005128| 1.051534 | 1.051438| 1.05157 | 1.00013
=3 8.42 | 125.4 8.64 | 123.5 | 385 1.9 0.00987 H.Omﬁhﬁ_ 1.051408| 1.05157 | 1.00016
4 8.84 127.55| 9.17 | 126.1 | 39.07 | 1.4 | 0.007422| 1.051348| 1.051249| 1.05142 | 1.00016
5 m.ow. 122.6 8.17 [121.15 88.8 | 1.45 | 0.007475| 1.051594 | H.omﬂmmw_ 1.05166 | 1.00011
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Aug dlesel Tabelle e1_ng1bt sich, dass die Losung durch
-','-.dle Sitticung mit Kohlensiinre dichter wurde, und dass
 dioso Dich‘tigkeitszunahme durchschnittlich ein wenig mehr,
als die Halfte von der Zunahme betrug, welche bei reinem
Wasser beobachtet wurde. Wi

* Bei einer anderen, concentrirteren Liisung, welche sich
dem Biot-Fourier’schen Gesetze bereits fiigte, war die Zu-

- nahme der Dichtigkeit in allen Versuchen nachweisbar,
durchschnittlich aber mnoch kleiner als im vorigen Falle.
Bei einer noch concentrirteren Liosung liess sich die Aende-
tung der Dichtigkeit nicht mehr nachweisen, Fiir diesen
Nachweis miisste man - die Methode durch Verwendung
eines grosseren Kolbchens und die exacte Ermittelung des
‘ Ausdehnungscoefficienten des Glases Verfemern, was ich
vorliufig nicht fir néthig hielt.

‘Diese Abnahme der Dichtigkeitsinderung durch Sattl-
gung hei steigender Concentration der Liosung steht in

" Uebereinstimmung mit der langst bekannten Thatsache,
- dass mit der Concentration der Liosung ihre Ahbsorptions- |

fahigkeit abnimmt.!) Je dichter also die Ligsung ist, desto

weniger Kohlensiure wird yon einer Volumeneinheit der

Fliissigkeit absorbirt und desto geringer muss auch die

hierbei stattfindende Aenderung der Dichtigkeit sein.

Wenn wir aber beriicksichtigen, wie langsam manche

Niederschlige aus Flussigkeiten, in welchen sie blos

" mechanisch suspendirt sind, sich ausscheiden, so kann es
uns nicht wundern, wenn das Niedersinken der mit Kohlen-
siure gesitticten Partien einer Chlornatriumldésung von
dem spec. Grewichte 1.0875 so langsam vor sich geht, dass

dadurch die dem Biot-Fourier’schen Gesetze entsprechende

~ Verbreitung des Gases in der Fliissigkeit nicht mehr merk-

- lich gestort wird.

Ausserdem ist zu beachten, dass mit der Coneentration
der Libsung auch der Widerstand whchst, welchen ihre
 mit Kohlensiiure gesittisten Partien beim Niedersinken -

1) Klalienos davibar in . b2
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erfahren, da die Zihigkeit oder Viscositit einer Salzlosung
in den meisten Fallen mit der Concentration derselben
zunimmt. - Fiir eine Chlornatrinmlosung ist das Wachsen
der Zahigkeitsconstante (Reibungscoefficient) mit der Zu-
nahme der Concentration kiirzlich durch Grotrian?) und
Sprung? bestimmt worden. ;

: §. b. o
Um sich einen Begriff von der Gréssenordnung, zu
welcher die Constante D gehort, zu verschaffen, ermittelte
ich dieselbe vorliufig bei einer Chlornatriumlésung, die
aus 18,689 (Gewichtstheilen wasserfreies Kochsalz und
86.361 Gewichtstheilen Wasser bestand. Der Absorptions-.
coefficient dieser Liosung fiir Kohlensiure, ermittelt nach
- einer Methode, die ich bei einer anderen Gelegenheit be-
schrelben werde, liess bl(}h durch folgende Interpolatlons-
. formel: _ ;
HAyi= 083115 = 0.08732 .6 +- 0.000906. 62

darstellen, wo 6 die T Temperatur in Centemm&lgraaen bea:‘;l_
deutet. Die Formel ist nur fir T_‘emperaturen zwischen
+ 2% und + 16.3° C. giltig.?)

1) Pogg. Ann. CLVIL p. 243,
~2) Pogg. Ann. CIX. p. 143.
18) E].n Velgleth dieser Interpolationsformel mit der vou Bunsen
fur reines Wasser angegebenen Formel (Gas. Meth. p. 162): .
Ap = 1.796T— 007761, § + 0.0016424 42

zeigt, da.ss eine 'sehr einfache Beziehung zwischen der Absorptmu

einer Chlornatriumlésung und der Temperatur existirt. Der Quotient

aus dem Absorptionscoefficienten der Losung in den Absorptions-

coeficienten des Wassers ist fiir alle Temperaturen eine nahezn con- -
stante Grosse. Dieselbe Beziehung besteht auch fiir andere Con-

centrationen, nur der numerische Werth des Quotienten ist fur jede

Concentration ein anderer und nimm#t mit dieser zu.

Weniger einfache Beziehungen existiren zwischen der Absorption
und Concentration einer Chlornatriumldsung. Bis zu einem Concen-
trationsgrade, bei welchem dic Fliissiglkeit ans etwa 10 Gewichistheilen
was_serfreles Kochsalz und 90 Gewichtstheilen Wasser besteht, nimmt
die Absorption nahezu umgekehrt proportional der Zunahme der Con-
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. Aus der Gleichung (1) in & 1 folgt:
(5) . D= 153 Q l

Da der Radius des Cylinders mit der Flusmgkelt 3 Ctm.
betrug, so ist:

EQQ =0.0009824.
- Weiter ist: j
j ! 2 b—o—mw
: o P
und
Sy S22,
wobei

v das Volumen in (;ulnkcentlmetem des Theiles der
Maassrohre, welcher durch das geit dem Beginn des Ver-
suches aufsteigende Quecksilber ausgefiillt wird,

i die Temperatur del Kolﬂenqame in Centesmlal-
' gladen, _ :
. o den Ausdehnungscoefﬁclenten der Kohlensaure,

Ay den Absorptionscoefficienten der Fliissigkeit fur
die Temperatur der Flissigkeit f,

b den Barometerstand,

o den Oliventl- und w den Wasserdampfdruck,

¢ die Dauer des Versuches

bedeuten.
Bei .der Substitution der Werthe von @ und S in
~die Gleichung (5) fallt der Factor —-7;3:£ weg, und dem-

zufolge erhalten wir:

; 7 v 21
©) D=1 (wrengm)

Eine exacte Ermittelung von D ist infolge kleiner Aende-

centration ab.  Von da an verlangsamt sich die Abnahme rasch und
der Absorptionscoefficient nihert sich langsam einem Minimum. Ver-
suche, die ich dariiber angestellt habe, werde ieh bei einer anderen
Gelegenheit besehreiben.
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rungen, Welchen bei lcmgerer Dauer des Versuches der :
- Barometerstand, die Temperatur der Kohlensiure, die
. Spannkraft des Olivenél— und Wasserdampfes, die Tempe-
ratur der Fliissigkeit und schliesslich auch der Absorptions-
coefficient unvermeidlich unterworfen sind, schr schwierig.
Denken wir uns 2z B., dass das Barometer wahrend der
- Dauer des Versuches a]lmahhch stelcrt, so wird der zu-
nehmende Tuftdruck die Kohlensiure im Apparate mu-
sammendriicken und es wird scheinen, als ob die Clonstante D
mit der Dauer des Versuches wachsen wiirde. Sinkt das
- Barometer, so wird der umgekehrte Erfolg eintreten und
es wird schelnen, als ob die Constante D mit der Dauer,
des Versuches abniihme. Ausserdem verldnﬂ’%mt ‘aber
auch jede geringe Frhohung der Temperatur der Kohlen-
shure und die damit verbundene Steigerung der Spannkraft
der Dimpfe im Apparate den Verlanf des Versuches,
~ withrend das Sinken der Temperatur die entwegengesetzte ;
. Wirkung hervorbringt. Die durch diese Ursachen he- -
dingte Ungenaunigkeit der Bestzmmungen wird noech _durch :
Beobachtungsfehler vermehrt, welche mit dem langsamen
Verlaufe der Versuche, besondels in delen spaterem Sta-
_dium, zusammenhiingen.

: Einige Zahlen, die ich hier anfilhre, mbgen nur als
annghernd hestimmte Werthe betrachtet werden, welche
uns blos in Bezug auf die Grossenordnung del Con-
gtante D orlentlren sollen.

~ Versueh I.
» ein 5 Ctm. langes Stiick Maassrohre, dessen Inhalt
2.6946 Che. betragt

v und 3 i Rt
beide gemessen von Be- ) L
ginn des Versuches an ‘

i
Barometer-
stand

} 'ﬂ_[iu_. u, See. ; |
Irdilee 220019 202+ 242101 THTA
9elE J /gl 89 el
3 | 200 R e PR e [
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Der Tempelatul 6 =202 entspmcht A = 0.75947,  Setzt
man diesen Werth von Ay in die Gleichung (6) ein und
nimmt v =1 x 2.6946, § =242 und =22’ 19" = 1339”
an, $0 erhilt man:

= 000000907 S0 =
Um D mit Hilfe von » — 8 x 2.6946 zu ber echnen, setzen
wir /=212 _399 522422 515 wnd dom

'entsprechend Ay = 0.7564. Dann ergibt sich:
D = 000000913 S22,

Ich will hier noch einen Versuch aus einer andeven
Yersuchsreihe, welche mit derselben Lisung mehrere Mo-.
nate spiter angestellt wurde, anfithren, Die Absorptions-
coefficienten wurden fiir diese Versuchsreihe aufs mneue
bestimmt, weil man nicht wissen konnte, ob die Monate
lang in einem Glasballon aufhewahrte Lidsung nicht irgend:
eine Verinderung erfahren habe,

Versuch II.
v ein nur 1 Ctm, langes Stiick der Maassriihre, dessen

26946
: | j Baro-
R i |8 B Ag meter- D
| stand.
Min, w. See, | ; | Ctm A
3 2013 29 .110.8]|10.6 | 748.6 00000094() ;
4 g i 0.00000057 :
.04 =86 44 : 0.5659 0.00000948 ,,
599 531 0 : 0.00000928 ,
6.93 2 18 |11.1 . 0.00000910 .,
S.STi' 125 29 10.7 747.6 | 0.00000859 ,,

. Hier ist der Binfluss des sinkenden Barometers an den
Werthen D deutlich erkennbar.
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Ich hoffe bald mit verfeinerten Uutersuchungsm1tteln-.
exactere Werthe erhalten zu konnen.

§. 6.

Ausger den concentrirten Krystalloidlosungen glbt es
. moch andere Flissigkeiten, in welchen sich die Kohlen-
saure ebenfalls nach dem Biot-Fourier'schen Gosetze ver-
~ breitet. Hicr sind vor allem Glycerin und concentrirtere
Ligsungen von Glycerin in Wasser zu nennen. Vorliufige
Bestimmungen haben gezeigt, dass sowohl der Absorptions-’
coelficient wie die Constante D bei Glycerin sehr klein sind.

~ In einer wiisserigen Glycerinlésung, deren specifisches
Goewicht bei 22.70 (. (reducirt auf Wasser von 4° und auf
~den leeren Raum) 1.166 betrug, verbreitete sich die Kohlen-
- siure noch vollstindig nach dem Biot-Fourier'schen Ge-
setze. In einer Losung von dem speciﬁschen Grewichte
1107 (bei 20° C.) war dies aber nicht mehr der Fall:
~ dieselbe verhielt sich wie eine verdiinnte Salzlosung. e
Was die Oele betrifft, so verbreitete sich die Kohlen-'
siure im Rapsol, welches wiederholt zu Oelbadern benutzt
~ worden war und sich hierbei verdickt hatte, genau nach
- dem Biot-Fourier’schen (Gesetze. In frischem Rapsél da-
gegen und im Olivenol liess sich dies nur im ersten Sta-
diwm des Versuches beobachten; im weiteren Verlaufe
erinnerte das Verhalten dieser }j‘lusmgkelten an dasgemge.-- -
des Wassers. o
Der Grund hierfiir ist meiner Meinung nach in Fol-
gendem zu suchen. Die Oele haben — wie dies schon

“de Saussurel) gezeigt hat — grosse Absorptionscoeffi-
* cienten. Nach ihm betriigt bei 18° C, der A.beI‘pthIlS-
coofficient fir Kohlensiure; T
-« el frisch destillirtem Lavendelsl oo 1O
oo hyniansl — 00 Cle Do s ok e 88
srclerpenbinolt it s i 166
skl e e L L S D LG
" Bawmolw i i an s DL

1) Gehlers phys. Woatezbuch 20 Auﬂ Tp T,
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Eine vorliufige annghernde Bestimmung des Absorp-
tionscoelficienten von dem von mir benutzten Olivenol
 zeigt, dass auch dieser Coefficient von derselben Grossen-
ordnung ist wie die eben angefiihrten. Andererseits lehrt
die auf diese Bestimmung sich stiitzende Berechnung —
wenn man zu derselben mnur dasjenige Stadium des Ver-
suches benutzt, in welehem das Biot-Fourier’sche Gesetz
noch zum Ausdruck kommt — dass die Constante £ beim
Olivensl verhiltnissmissig klein ist (kleiner als die oben
angegebene Constante bei der untersuchten Chlornatrium- |
losung).: Die Dichtigkeitsinderung des Olivendls infolge
‘der Sattisung mit Kolhlensaure habe ich bis jetzt nicht
untersucht. Sollte sich zeigen — was ich fiir sehr waly-
scheinlich halte — dass auch hier eine Dichtigkeitszunahme
_auftritt, dann geniigt schon ein der Zihigkeit der Flissig-
keit entsprechendes, schr langsames Niedersinken' der mit
Kohlengiure beladenen Partien, um die im spateren Ver-
laufe des Versuches auftretende Abweichung von @ dem
Biot-Fourier’schen Gesetze zu erkliren. Ich hoffe bald
ausgedehnte Versuche in dieser Richtung -anstellen zu
Jeonmen. ' :
_ ST .
Es bleiben noch die Versuche mit Colloiden zu be-
sprechen. Wenn man ein Colloid, wie z. B. Gelatine oder
‘gewohnlichen Tischlerleim in hinreichender Menge in
‘Wasser auflist, so- verbreitet sich die Kohlensiure in der
Ligsung auch hier genau nach dem Biot-Fourier'schen
Gesetze. ‘ e
Setzt man der Flissigkeit noch mehr Colloid 'zu, so
geht sie schliesslich in den sogenannten fliissigfesten oder
festiliissigen Zustand iber. Tch' habe Gelatinelisungen
auch in diesem Zustande untersucht und gefunden, dass
die Ko-_hlens‘émre rauch hier — wie es nach den vorher-
gehenden Versuchen zu erwarten war — nach dem Biot-
Fourier'schen Gesetze sich verbreitet. - Durch weiteren
Zusatz von Gelatine geht der fliissigfeste Zustand der be-
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treffenden Losungen &llmdhlmh in den hartfesten uber
Mlt der zunehmenden Verdickung der Liosung verlangsamt
sich aber der Verlauf des Versuches derartig, dass die. his
Jetzt benutzte Untersuchungsmicthode unbrauchbar wird,
Um zu crfahren, ob Kohlensiure in harter, vollstandlg
' ausgetrockneter Gelatine sich verbreite, benutzte ich das
‘ Diffugiometer, welches ich zum Zwecke der Untersychung
. der Diffusion der Gase durch Kautschukmembranen con-
~ struirt ind Pogg. Ann. CLVIIL p. 545 beschriehen: habe.
- Es ergab sich, dass Kohlensiure durch eine vollstindis
trockene, h&i‘te (Felatineplatte nicht hindurchdringt, Wohi
aber diffundirt sie durch eine weiche Tieimplatte, welche -
_aus Gelatine mit Zusatz von Wasser und Glycerin dar- -
. gostellt werden kann. Bei hinreichender Diinne ist eine
. solche Leimplatte nicht nur fir Koblensiinre, sondern
anch fiir Wasserstoffoas durchdringlich. Exacte Versuche
‘mit diesen Platten sind aber schmerlg Well smh d1eselben '
- mit der Zeit veriindern. .
o An dieser Stelle muss ich auf meine Velsuche it
K&utschnkmcmbmneu die ich vor zwei Jahren angestellt
“und an dem obencmahnteﬂ Orte heschrieben habe, zuriiek-
‘kommen. Zu diesen Versuchen benutzte ich den statio-
‘niren Zustand, indem ich die auf den beiden Seiten der .
Kautschukmembran vorhandene, beliebig gewiihlte Druck-
-differenz des hindurchdiffundirenden Grases (Kohlensiure
_oder Wasserstoff) constant erhielt und die Zeit maass,
wihrend welcher eine gegebene Gasmenge bei dieser Druck-
differenz durch die Membran diffundirte. Hs crgab’ sich,
dass die Geschwindigkeit, mit welcher letzteres stattfand,
dem wirksamen Drucke des diffundirenden Gases auf dle'
 Membran oder — was dasselbe ist — der Druckdifferonz
dieses Grases auf beiden Seiten der Membran proportional
ist. Dieses Gesetz wurde fiir Druckdifferenzen zwischen
74 ‘und 2 Otm. Quecksilberdruck gepriift und innerhalb
‘dieser (Grenzen mnicht nur filr einzelne Gase, sondern auch: .
. fiir Gasgomische giilti befunden. Es stellt sich jetzt aber .
nur als ein specieller Fall der Resultate dar; zu welchen
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ich in der vorliegenden Untersuchung gelangt bin, Eine
Constante D und ein Sittigungscoefficient existiren auch
bei festen Kdorpern.

Bei den Versuchen mit Kautschuk folgte — wie ge-
sagt — auch der Wasserstoff dem Biot-Fourier’schen Ge-
setze. Hieraus scheint mir der Schluss erlaubt, dass, wenn
man die Verbreitung anderer (Gase als Kohlensiure in
Flissigkeiten untersuchte, man finden wiirde, dass auch
dort der Gang der Drscheluung sich durch das Blot—
F0u1 ier'sche (Gresetz darstellen lisst.

Ans diesem (Grunde halte ich mich fiir berechtigt,

‘folgenden Batz von. allgemeiner Giltigkeit aufzustellen:

Wird ein Gas absorbirt, so verbreitet gsich das-
selbe im absorbirenden Koérper nach denselben
(Gesetzen, nach welchen gich die Whrme in einem
festen Stabe fortpflanzt, und zwar ohne Riick-
gicht darauf, ob der absorbirende Korper fliissig
oder fegt ist, oder in einem der Uebergangszu-
stande gich befindet, welche zwischen diesen bei-
den Extremen hergestellt werden konnen.

Ausnahmen von diesem Satze sind nur der stérenden
Wirkung der Schwere zuzuschreiben. Wie es sich mit
denjenigen Kiorpern verhiilt, welche mit Gasen entschie-
dene chemische Verhindungen bilden wnd dadurch ihre
Eigenschaften dndern, will ich bald untersuchen,

Strasshurg.

II.. Ueber den galvanischen Leitungswiderstand
des Selens; von Dv., L. A. Forssmann
in Stockholin.

Durch die Untersuchungen von Sale, Siemens und
Adams?) ist es ausser Zweifel gestellt, dass der Leitungs-

1) Pogg. Ann. CL. p. 333; CLIX. p. 117 und 621.
Ann, d. Phys. u. Chem. N. P. IL. 33



