3. Darstellung gekritmmier Lichtstrahlen und
Verwerthung derselben zur Untersuchung wvon
Diffusion und Wiarmeleitung; von Otto Wiener.

§ 1. Bahn eines Lichtstrahls in stetig verianderlichem Mittel,

Wenn ein Lichtstrahl ein durchsichtiges, einfach brechendes
Mittel, bestehend aus einer Reihe planparalleler Schichten von
endlicher Dicke und verschiedenem Brechungsvermogen durch-
setzt, so wird er eine mehrfach gebrochene Linie beschreiben.
Denkt man sich die Schichten der Einfachheit halber horizontal
ausgebreitet, so bildet der Lichtstrahl mit der Verticalen an
beliebiger Stelle einen Winkel, dessen Sinus dem Snellius’-
schen Brechungsgesetz zufolge mit dem Brechungsexponenten
an derselben Stelle ein constantes Product erzeugt.

Folgen die Schichten bei verschwindender Dicke in un-
endlicher Anzahl aufeinander, wihrend der Brechungsexponent
gleichzeitig sich stetig indert, so geht die Bahn des Lichtstrahls
aus der mehrfach gebrochenen in eine stetig gekriimmte Linie
iiber. Dieselbe wird im allgemeinen auf gleiche Weise durch
das genannte Brechungsgesetz bestimmt sein.

Welche Bahn wird aber der Lichtstrahl heschreiben, wenn
er in horizontaler Richtung in das stetig verinderliche Mittel
eintritt, d. h. in einer Richtung, lings deren der Brechungs-
exponent unveriandert bleibt? Man konnte vermuthen, dass er
unabgelenkt die gegebene Richtung beibehilt. Denn so wiirde
er vollkommen dem Snellius’schen Brechungsgesetz geniigen.
Diese Vermuthung trifft aber keineswegs zu: Der Lichtstrahl
kriimmt sich sofort, indem er sich Schichten mit wachsenden
Brechungsexponenten zuwendet. Ja die Kriimmung ist bel
horizontalem Eintritt am stirksten.

Wie klart sich dieser Widerspruch auf? Das Snellius’-
sche Gesetz leitet sich aus dem Grundgesetz der Wellenbewe-
gung, dem Huygens’schen Princip, ab; indess nur fiir den
Fall homogener Mittel; im vorliegenden Fall aber schliesst
dieses Princip einen geradlinigen Fortgang des Lichtstrahls
aus.
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Es seien 4 A4’ (vgl. Fig. 1.) zwei Punkte der Wellenfliiche
des in horizontaler Richtung eintretenden Lichtstrahls. Sie
bilden die Erschiitterungscentren zweier mit verschiedener Ge-
schwindigkeit c und ¢’ sich ausbreitender Elementarwellen, welche
fiir den Moment nach Ablauf eines kleinen Zeittheilchens durch
die um 4 und 4" gelegten Kreise dargestellt werden, deren Radien
mit ¢ und ¢ proportional sind.!) Nach diesem Zeittheilchen geht
also die Wellenfliche durch die gemeinsame Berithrende B B'.
Der Schnitt M dieser Linie mit der Verticalen 4 4" ist der
Kriimmungsmittelpunkt des Lichtstrahls. Sein Abstand von
A, d. h. der Kriimmungsradius r, ergibt sich aus der Aehn-
lichkeit der Dreiecke 4 B M und 4 C.4'. Wird
der Abstand 4 4 mit dz, der Unterschied
von ¢ und ¢ mit dc bezeichnet, so folgt:

dx:r=dc:c.
Da die procentische Aenderung der Licht-

geschwindigkeit gleich derjenigen des Bre-
chungsexponenten ist, d. h.:

de:c = dn:n?),
so ist auch:
dz:r=dn:n|
o also r =n:dn/dz.
Fig. 1. Wird das Gefille des Brechungsexponen-

ten dn/dx mit »’ bezeichnet, so folgt fiir
den Kriimmungsradius des Lichtstrahls die einfache Beziehung:

(1) r="
Der Krummungsradius eines Lichistrahls, welcher horizontal
i ein horizontal geschichtetes, lings der Verticalen stetig wveriin-
derliches Mittel eintritt, ist gleich dem Verhdltniss des Brechungs-
exponenten zu dessen verticalem Gefille an der Eintrittsstelle.
Die obige Ableitung gestattet die folgende allgemeinere
Fassung des Satzes:

Der Krummungsradius eines Lichtstralls in stetiq verdnder-

1) Und welche im Vergleich zu A 4" unendlich klein zu denken sind.

2) In der Sprache der Differentialrechnung folgt aus ne = ¢, (Licht-
geschwindigkeit im leeren Raum): nde + edn = 0, woraus sich bei Ein-
fithrung der absoluten Werthe die obige Beziehung ergibt.
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lichem DMittel ist in einem beliebigen Punkt gleich dem daselbst

bestehenden Verhdiltniss des Brechungsexponenten zu dessen Gefiille,

genommen in Richtung des durch ihn gehenden Krummungsradius.
Das Gefille in dieser Richtung ist gleich

dem maximalen in verticaler Richtung mal dem

Cosinus des durch die beiden Richtungen be-

stimmten Winkels w (vgl. Fig. 2.}, oder mal dem V)
Sinus des Kinfallwinkels ¢ zwischen Strahl- ”
richtung und der Verticalen. Daher: Fig. 2.
7n
= Wene

wenn ' wieder das verticale Gtefille des Brechungsexponenten
bezeichnet. Dabei ist die concave Seite der Kriimmung stets
der Richtung wachsender Brechungsexponenten zugewandt.

Vorstehendes (resetz der Kriimmung der Lichtstrahlen
liasst sich zwar auch aus dem Snellius’schen Brechungsgesetz
ableiten, selbst fiir den Fall streifender Incidenz, indem man
den gebrochenen Strahl berechnet; es ist hier aber auch ein
unabgelenkter reflectirter denkbar, welcher beim Zuriickgehen
auf das Huygens’sche Princip ausgeschlossen erscheint.

Die Darstellung dieser Sachlage ist in keiner Weise neu,
doch wohl wenig bekannt. Bevor ich daher zur Mittheilung
meiner Versuche schreite, welche auf eine Darstellung sichtbarer
Bahnen gekriimmter Lichtstrahlen und deren Verwerthung zur
Untersuchung von Diffusion und Wirmeleitung abzielten, mochte
ich von einigen Arbeiten iiber gekriimmte Strahlen berichten,
deren Kenntniss nicht sehr verbreitet sein diirfte, zum Theil
wegen der Art der Veroffentlichung nicht sein kann, die aber,
wie ich glaube, von ausserordentlichem Interesse sind und
deren eine die Veranlassung zur vorliegenden Arbeit war.

§ 2. Literatur iiber gekriimmte Strahlen.

Die Kenntniss von der Moglichkeit stetig gekriimmter
Lichtstrahlen ist eine sehr alte, veranlasst durch das Studium
der Strahlenbrechung in unserer Atmosphéire, welche ein Mittel
verinderlicher korperlicher und somit auch optischer Dichte
darstellt. Die von der Atmosphire bewirkte Ablenkung des
Lichtes der Gestirne oder irdischer Gegenstinde, vorziiglich
auch die durch besondere atmosphirische Zustinde hervorge-
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rufenen aussergewohnlichen Erscheinungen der Luftspiegelung
oder Fata Morgana waren an der Schwelle unseres Jahrhun-
derts (Gtegenstand vieler Untersuchungen, unter denen die von
Monge, Wollaston, Laplace und Biot hervorragen.

Monge?) berichtet iiber eine Luftspiegelung in Aegypten,
welche durch die vom heissen Boden erwirmte Luft verursacht
war und den vor Durst schmachtenden Soldaten die Nihe einer
spiegelnden Wasserfliche vortiuschte. Monge will die Kr-
scheinung auf totale Reflexion an der erhitzten Luft zuriick-
fithren, trifft hiermit aber nicht das Wesen der Sache.

Diesem kommt Wollaston?) schon viel niher, indem er
annimmt, dass in einem stetig veriinderlichen Mittel ein mit
den Schichten parallel gerichteter Lichtstrahl auf die Seite der
dichteren abgelenkt wird infolge deren grisserer brechenden,
d. h. anziehenden Kraft, eine Annahme, die vom Standpunkt
der damals vorherrschenden Emissionstheorie geboten erschien
und ohne weiteres die - geradlinige Fortpflanzung ausschloss.

Wollaston’s Arbeit zeichnet sich aber vor allem durch
die vielen schonen Experimente ither gekriimmte Lichtstrahlen
aus, denen gegeniiber die spéter mitzutheilenden Versuche nur
als Abénderungen erscheinen, die allerdings fiir die gewiinschten
Zwecke wesentlich waren. U. a. ahmt er durch Diffusions-
schichten zwischen verschiedenen Fliissigkeiten, z. B. zwischen
Alkohol und Wasser oder zwischen Wasser und Syrup den
Zustand der Atmosphire nach und erhalt anf diese Weise im
ersten Fall unter, im zweiten itber dem nahezu unabgelenkten
Bild ein verkehrtes und ein noch stirker abgelenktes aufrechtes
Bild eines hinter dem Diffusionsgefiss befindlichen Gegenstandes.
Solche drei Bilder sind bei atmosphirischer Strahlenbrechung
moglich, je nachdem bei ausreichend starkem Gefille der
Brechungsexponent der Luft nach oben oder unten zunimmt.
Solche Bilder vermochte er auch willkiirlich durch Anwendung
heisser Korper oder kalter Dampfe (von Aether, Alkohol, Wasser)
in Luft auf mannigfache Weise zu erzeugen.

1) Monge, Sur le phénoméne d'Optique connu sous le nom de
mirage. Description de 'Egypte. I 1799. (Citat nach J. Macé de Lé-
pinay et A. Perot vgl. p. 114).

2) Wm. H. Wollaston, On Double Images caused by Atmosphe-
rical Refraction. Philosophical Transactions XC. p. 289. 1800; iibersetzt
in Gilberts Annalen der Physik 11. p. 1. 1802.
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Laplacel) und Biot?) behandeln den (Gegenstand theo-
retisch vom Standpunkt der Emissionstheorie, ersterer fiir den
dem Astronomen wichtigen Fall der normalen Strahlenbrechung,
letzterer fiir die aussergewdhnlichen Verh#ltnisse bei Luft-
spiegelung., Dabei legt er meist die vereinfachende Annahme
eines constanten (tefilles des durch den Ausdruck »n* — 1 be-
stimmten Brechungsvermdgens zu Grunde. Unter dieser An-
nahme muss der Lichtstrahl wie ein geworfener Korper die
Bahn einer Parabel beschreiben.

Das obige Gesetz der Strahlenkriimmung fand ich zum
erstenmal ausgesprochenermaassen bei Grunert?), jedoch nur
aus dem Brechungsgesetz abgeleitet. Der erste, welcher die
sachgemisse Ableitung aus dem Huygens’schen Princip gab,
diirfte Bravais®) gewesen sein.

Aus der Kriimmung der Lichtstrahlen in der Atmosphire
zog Kummer5) eine #usserst merkwiirdige Folgerung. Wire
diese Kriimmung auf einem Himmelskérper nur stark genug,
so miisste man von einem Punkte desselben die ganze Ober-
flache, also auch die Riickseite iibersehen konnen. Nach diesem
Verhalten, d. h. je nachdem ein solcher Ueberblick ausge-
schlossen oder moglich ist, unterscheidet Kummer zwei Arten
von Himmelskérpern. Zu der letzteren miisste z. B. der Ju-
piter gehéren, selbst wenn dessen Atmosphire auch nur den
zwanzigsten Theil so stark als die der Erde wire. Macht man
die Annahme, dass die Luftmassen sich wie die Gesammt-
massen dieser Planeten verhalten, so miisste einem auf dem
Jupiter befindlichen Beobachter dessen Oberfliche erscheinen

1) Laplace, Oeuvres complétes. 4. (Livre 10). p. 281. 1805.

2) Biot, Recherches sur les réfractions extraordinaires qui s'obser-
vent trés-prés de l'horizon. Paris, Mém. de I'Inst. 1809. p. 1—266. Im
Auszug in Gilberts Annalen. 17. p. 237 u. p. 366. 1814.

3) Grunert, Ueber die atmosphirische, vorziiglich die terrestrische
Refraction, und iiber Refractionscurven im Allgemeinen. Grunerts Archiv
der Mathematik und Physik 10. p. 1. 1847.

4) Bravais, Explication, par le systéme des ondes, d'un cas remar-
quable de la réfraction de la lumiére. Ann. de chim. et de phys. 3 Sér.
XLVL. p. 492. 1856.

5) Kummer, Ueber atmosphiirische Strahlenbrechung. Monatsbe-
richte d. Kgl. Preuss. Ak. d. Wiss. zu Berlin. Aus dem Jahre 1860.
p- 405.
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,,3ls eine concave Schale, deren Rand, als scheinbarer Horizont
sich um 3° 48" iiber den wahren Horizont erhebt¥.

Noch interessantere und wichtigere Folgerungen hat neuer-
dings A. Schmidt!) aus dem Gesetze der Strahlenbrechung
in einer Reihe schoner und anregender, leider nur theilweise
schwer erreichbaren Abhandlungen gezogen. In der ersten
gibt er, mit den Arbeiten von Grunert und Bravais unbe-
kannt, eine Ableitung des Gesetzes der Strahlenkriimmung aus
dem Huygens’schen Princip in einer elementar einfachen, ihm
eigenthiimlichen Weise, indem er ein Medium von constantem
(refille der Lichtgeschwindigkeit der Betrachtung zu Grunde legt.

Die Erscheinungen der Luftspiegelung werden sodann mit
elementaren mathematischen Mitteln unter vereinfachenden Vor-
aussetzungen in anschaulicher Weise erklirt.

Den Schluss bildet der interessante, wenn auch sehr hy-
pothetische Versuch, die Aberration des Fixsternlichtes ohne
die Annahme eines freien Durchstromens des Aethers durch
den bewegten Erdkorper zu erkliren. Kine durch Aufstauung
vor der KErde bewirkte Verdichtung des Aethers — die Mog-
lichkeit einer solchen zugegeben — wund die hinter derselben
entstehende Verdiinnung wiirde ein Gefille des Brechungs-
exponenten in Richtung der Erdbewegung erzeugen, infolge dessen
ein von aussen ankommender Lichtstrahl eine scheinbare Ab-
lenkung erfahren muss, die unter genau angegebenen Bedingungen
dem beobachteten Betrag der Aberration gleichkommt.

In zwei weiteren Abhandlungen?) wendet Schmidt die
Gesetze der Refraction auf die Fortpflanzung der Erdbeben-
wellen an. Da es wahrscheinlich ist, dass die Klasticitit der
Erde mit der Tiefe zunimmt, und zwar in stirkerem Verhalt-
niss als die Dichte, so ergibt sich daraus eine nach der Tiefe

1) Dr. A. Schmidt, Professor am Kgl. Realgymnasium in Stuttgart,
Die cyklische Refraction. Programm des Kgl. Realgymnasinms in Stutt-
gart. 1878. Eine theilweise Inhaltsangabe der Abhandlung gab Schmidt
in einer Notiz in der Zeitschr. fiir Math. und Phys. 24, p. 60. 1879,
welche auch eine allgemeine Betrachtung iiber die Wellenfliche eines
nicht homogenen isotropen Mediums enthilt.

2) A. Schmidt, Ein Beitrag zur Dynamik der Erdbeben. Jahres-
hefte des Vereins fiir vaterl. Naturkunde in Wiirttemberg. p. 248. 1888.
Untersuchungen iiber zwei neuere Erdbeben, das schweizerische vom
7. Jan. 1889 u. das nordamerikan. v. 31. Aug. 1886. Ebd. p. 200. 1890.
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wachsende Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Krschiitterungs-
wellen und somit eine gekriimmte, nach oben concave Form
der Stossstrahlen. Eine auf diese Annahme gegriindete Be-
rechnung der scheinbaren Ausbreitungsgeschwindigkeit der Erd-
bebenwellen an der KErdoberfliche stimmt mit den Beobach-
tungen besser iiberein als bei der Annahme constanter Fort-
pllanzungsgeschwindigkeit und gestattet gleichzeitig die Tiefe
des Frdbebenherdes zu ermitteln.

Die bedeutendsten Folgerungen diirfte Schmidt in einer
selbstiindig erschienenen Abhandlung ,,Die Strahlenbrechung auf
der Sonne, ein geometrischer Beitrag zur Sonnenphysik“?!) ge-
zogen haben, welche die in einem Vortrag ,,Was folgt aus den
neuesten Beobachtungen der Axendrehung der Sonne?*?) aus-
gesprochenen Gedanken weiter ausfithrt. Die Abbandlung kntipft
an die oben erwihnte von Kummer an, spricht aber das Ein-
theilungsprincip der beiden Arten von Himmelskorpern einfacher
aus. Bei der ersten Art ist ndmlich der Kriimmungsradius »
der Lichtstrahlen an der Oberfiiche, wie bei der Erde, grosser,
bei der zweiten kleiner als der Radius R des Himmelskdrpers
selbst.

Schmidt wirft die Frage auf, zu welcher Art die Sonne
gehort. Vergleichsweise ist bei der Erde » = 4,26 R (constante
Temperatur von 0° C. vorausgesetzt). Nun ist der Sonnen-
radiug aber 108 mal so gross als derjenige der Krde, also noch
iitber 25 mal so gross als der Kriimmungsradius der Licht-
strahlen auf der Erde. Die Sonne miisste demnach schon ein
Himmelskorper zweiter Art sein, wenn der Zustand ihrer Atmo-
sphire auch nur demjenigen der unserigen gliche in einer Hohe,
wo die Luft 25 mal so verdiinnt ist wie an der Erdoberfliche,
umsomehr aber, da die Sonnenatmosphire die unserige ver-
muthlich an Stirke bedeutend iibertrifft und das Gefille der
Atmosphérendichte wegen der griosseren Anziehungskraft an
der Sonnenoberfliche grosser ist als an der Erdoberflache.

Diese Bemerkung klirt nun ein Rithsel auf, welches das
Vorhandensein des scharfen Sonnenrandes uns stellte. Der
Anschein lasst eine scharfe Grenze zwischen einem fliissigen

1) Stuttgart, Verlag von J. B. Metzler, 1891.

2) Jahreshefte des Vereins fiir vaterl. Naturkunde in Wiirtt., Sitzg.
v. 12. Febr. 1891.
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Sonnenkérper und einer gasformigen Atmosphire vermuthen.
Die hohe Temperatur auf der Sonne, die wohl die kritische
Temperatur der meisten Stoffe iibersteigt, macht es anderer-
seits wahrscheinlich, dass ein Unterschied der Aggregatzustinde
nicht besteht, vielmehr die Dichte von aussen nach innen in
stetiger Weise zunehmen muss. Woher riihrt aber dann der
scharfe Sonnenrand?

Schmidt zeigt, dass ein leuchtender Gasball von den Dimen-
sionen der Sonne, dessen Dichte ohne Unstetigheitsqrenze von aussen
nach innen zunimmit, einen Anblick gleich dem der Sonne gewihren
muss. Die scheinbare Grenze fillt zusammen mit derjenigen
um das Gravitationscentrum gelegten Kugel, der Husseren
kritischen Sphire, deren Radius gleich dem Radius der tan-
gential an ihrer Oberfliche verlaufenden Lichtstrahlen ist und
deren oberflichliche Dichte derjenigen der Erdatmosphire noch
um bedeutendes nachsteht. Denn ein Sehstrahl, welcher diese
Kugel nur unter kleinem Winkel schneidet, wird im Bogen zu
Tiefen gefiithrt, welche ein continuirliches Spectrum aussenden.
Dass ein solches von einem glithenden Gas bel geniigendem
Druck ausgestrahlt werden kann, ist bekannt (vgl. Schluss
der Anm. p. 113). Ein Sehstrahl aber, der eine nur wenig
ausserhalb jener kritischen Sphire liegende concentrische Kugel
beriihrt, muss sich wieder vom Gasball entfernen, ohne stark
leuchtende Schichten durchsetzt zu haben. Daher besteht eine
scheinbare Grenze, wenngleich eine Unstetigkeitsgrenze der
Dichte fehlt: Der Sonnenrand ist eine optische Tiuschung.

Miisste nun aber nicht die Sonne bei starker Atmosphire
einen gefirbten Rand zeigen? Dieser Einwand ist hinfillig,
da die an der Oberfliche jener kritischen Sphire vorhandene
geringe (tasdichte eine merkliche Dispersion ausschliesst. Da-
-gegen wird die von innen nach aussen stattfindende bedeutende
Helligkeitsabnahme der Sonnenscheibe versténdlich.?)

1) Dieser Punkt ist genauer untersucht in der einen von zwei zu-
sammen verdffentlichten Arbeiten von H. Seeliger (Notiz iiber die
Strahlenbrechung in der Atmosphire; Ueber die Extinetion des Lichtes
in der Atmosphiire. Sitzungsher. d. kgl. bayer. Akad. d. Wiss. Math.
phys. Klasse. 21. p. 239 u. 247. Sitzung v. 7. Nov. 1891), deren Inhalt
sich mit den Schmidt'chen Darlegungen berithrt. Seeliger berechnet
aus den Vogelschen Beobachtungen der Helligkeit der Sonnenscheibe
in verschiedenen Abstinden von ihrer Mitte und fiir verschiedene Farben
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Ist die Strahlenbrechung auf der Sonne aber iiberhaupt
betrachtlich, so muss sie einen grossen, bisher unterschitzten
Einfluss austiben auf die Beobachtungen der Vorginge in den
obersten Sonnenschichten. Schmidt sucht durch die Beriick-
sichtigung dérselben die scheinbaren Widerspriiche in den Be-
stimmungen der Sonnenrotation aufzukliren. Den Einfluss auf
die Krscheinungen der Protuberanzen diirfte er indess itber-
schitzt haben.

Dicse wichtigen Folgerungen aus dem Gesetze der Strahlen-
krimmung beseitigen ein Hinderniss, welches bisher der Auf-
fassung entgegenstand, dass die Sonne im wesentlichen die Be-
schaffenheit eines leuchienden Gasballes besitze; dessen Dichte ohne
Unstetigheit von aussen nach innen zunimmt, womit natiirlich
iiber das Wesen des Zustandes der Materie in grossen Tiefen

eine ziemlich starke Digpersion fiir die Sonnenatmosphire. Dieselbe miisste
eine betrichtliche Verschiedenheit des scheinbaren Sonnengdurchmessers fiir
verschiedene Farben zur Folge haben, welche aber nach den Messungen
von Auwers nicht besteht. Den scheinbaren Widerspruch sucht
Seeliger durch Annahme einer totalen Reflexion des aus dem Sonnen-
innern kommenden Lichtes am Sonnenrand zu lésen. Diese Annahme
entspricht indess, wie Kummer und Schmidt zeigten, wohl nicht ge-
nau dem Sachverhalt. Vielmehr werden die nahe horizontal aus dem
Tonern susgehenden Strahlen, nicht weil sie eine thatséichliche Reflexion
erleiden, sondern weil ihre gegen das Sonneninnere concave Kriim-
mung stark, genug ist, wieder nach diesem zuriickgefiihrt und so am
Austreten verhindert. Jene Art der Darstellung macht daher auch
die Abhandlungen Seeliger's dem besonderen Gegenstand vorliegender
Arbeit fernerstrhend; deren grosses Interesse, besonders in obigem Zu-
sammenhang, wird indess die Mittheilung an dieser Stelle rechtfertigen.
Seeliger berechnet ferner auch die Extinctionscoefficienten der Sonnen-
atmosph#ire, deren Kleinheit eine geringe Héhe der letzteren vermuthen
l#ast, wenigstens ,,insoweit sie als nicht leuchtendes, absorbirendes Medium
in Frage kommt“. D. h. genauecr, die diesen Messungen zu Grunde
liegende innere Atmosphirengrenze ist eine Stelle, an der merklich eben-
spviel Licht ausgestrahlt als von dem aus tieferen Schichten kommenden
Licht absorbirt wird. Sie braucht algo nicht cine Grenze des gasférmigen,
Aggregatzustandes zu sein, da nach Frankland (On the Combustion of
Hyg:'ogen and -Carbonic Oxide in Oxygen under great pressure. Phil.
Mag. (4) 36, p. 309. 1868) Wasserstoff bereits unter 10 Atmosphiiren
Druck cin sehr helles continuirliches Spectrum auszusenden vermag (vgl.
auch Wiillner, Ueber die Spectra einiger Gase bei hohem Druck, Pogg.
Ann. 187.; sie braucht vor allem nicht eine Grenze irgend welcher
physischer Unstetigkeit zu sein. '
Ann, d. Phys. u. Chem. N, F, 49 8
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der Sonne bei gewaltigen Drucken und Temperaturen nichts
gesagt sein kann, Sie schaffen ferner Bahn fiir die Anwen-
dung der interessanten Rittei’schen ,,Untersuchungen iiber
die Constitution gasformiger Weltkiorper.)

Die letztgenannte Arbeit von Schmidt war es, welche
mir von der ganzen besprochenen Literatur zuerst in die Hande
fiel. Sie bildete den Gegenstand eines Referates im hiesigen
physikalischen Colloquium und erregte in mir den Wunsch,
die gekriimmte Bahn eines Strahles sichtbar vor Augen zu
filhren. So entstanden noch vor meinem Bekanntwerden mit
Wollaston’s Arbeit die folgenden Versuche, die schon im
Februar 1892 vor einem grosseren Kreise in der hiesigen
naturwissenschaftlichen Gesellschaft gezeigt wurden.

Als auch schon ein Theil der daran sich anschliessenden
Diffusionsversuche angestellt war, erschien im Septemberheft
der Ann. de chim. et de phys. (6. sér. A. XXVIIL p. 94. 1892)
eine Arbeit von J. Macé de Lépinay und A. Perct, betitelt
y,Contribution & 1'étude du mirage®, welche sich der gleichen
Mittel zur Darstellung der gekriimmten Lichtstrahlen bedienen
wie ich. [hr Versuch wird noch erwihnt werden. Das wesent-
liche Ziel dieser Arbeit ist die genaune HKrforschung der Luft-
spiegelung. Dazu haben sie experimentell die kaustische Linie
des durch emen Punkt gehenden Lichtstrahlenbiischels in einer
Diffusionsschicht ermittelt und mit ihrer Hiilfe die KErschei-
nungen der Luftspiegelung mit einer bisher noch nicht er-
reichten Genauigkeit erklirt.

Die Verfasser erwiahnen auch (p. 111), dass sie die genaue
Aufnahme eines gekriimmten Lichtstrahles gemacht haben, um
zu sehen, ob dieselbe zum Studium der Diffusionsgesetze ver-
wendbar sei. Die im. folgenden mitgetheilte neue Methode zur
Bestimmung der Constanten der Diffusion und Wirmeleitung
geht unmittelbarer zu Werke und weicht von dem durch d1ebe
Physiker versuchten Wege ginzlich ab.

g 8. Da.rstellung sichtbarer Bahnen gekriimmter Lichtstrahlen.

Es lag nahe, den gekriimmten Weg eines Lichtstrahles
in der Diffusionsschicht zweier verschiedenen Fliissigkeiten

1) Ritter, Wied. Ann. 1878--1889; Zusammenfassungen in Exner’s
Rep. 20. p. 879. 1884 und ,,Natulforscher“ Jahrg. 17. Nr. 28—31. 1884,



Gekrummte Lichtstralilen. 115

durch eine fluorescirende Substanz, z. B. Fluorescin oder Mag-
dalaroth (Naphtalinroth) sichtbar zu machen.

Dazu schienen wegen ihres sehr verschiedenen Brechungs-
vermigens Alkohol und Schwefelkohlenstoff besonders geeignet.
Als Diffusionsgefiss diente ein Lieybold’scher Glaskasten von
10 cm Hohe und Linge und von 1 em Breite. Der fluores-
cirende Alkohol wurde zuerst eingegossen und dann durch ein
fein ausgezogenes Glasrohr der Schwefelkohlenstoff darunter
geschichtet. Dieser besitzt Kigenfluorescenz, die durch Zusatz
weniger Tropfen fluorescirenden Alkohols verstirkt werden
kann. Will man nicht warten, bis sich die Diffusionsschicht
von selbst geniigend verbreitert hat, so kann man durch vor-
sichtiges geeignetes Rithren an der Grenze der Fliissigkeiten
ein auf kurzer Strecke annihernd gleichférmiges Gefille der
Concentration und somit des Brechungsexponenten herstellen.

Schickt man nun ober- oder unterhalb der Diffusionsschicht
ein durch horizontalen Spalt gehendes paralleles Lichtbiindel
von Sonnen- oder electrischem Licht der Lénge nach durch
das Gefiss, so erkennt man den durch Fluorescenz sichtbar
gemachten geradlinigen Gang der Lichtstrahlen (Fig. 3, p. 116).
Treten dieselben aber innerhalb des Diffusionsgebietes ein, so
werden sie in deutlichem Bogen nach unten abgelenkt.

Hier kénnte man indess einwenden, dass die Ablenkung
des ‘Strahles durch eine, wenn auch kaum merkliche, schon
vor Eintritt vorhandene Abweichung seiner Richtung von der
Horizontalen begriindet sei. Dem zu begegnen, sende man
den Btrahl schwach geneigt von unten ins Diffusionsgebiet
(vgl. Fig. 4).  Dann neigt er sich im aufsteigenden Bogen
immer mehr der Horizontalen zu, die er aber sofort wieder
verlisst, um einen zweiten, dem ersten symmetrischen, ab-
steigenden Bogen zu beschreiben.

Der Bogen ist nach unten concav, weil Schwefelkohlen-
stoff einen grosseren Brechungsexponenten besitzt als Alkohol.
Die concave Seite miisste nach oben gewandt sein, wenn der
leichteren Fliissigkeit der grossere Brechungsexponent zukime.
Auf der Suche nach zwei geeigneten Fliissigkeiten, die dieser
Bedingung bei ausreichender Differenz der Brechungsexponenten
sowie diejenige der Mischbarkeit erfiillten, wurde mir von Hrn.

Wiillner Chloroform und Schwefelkohlenstoff empfoblen. Die
8*
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Dichten dieser Fliissigkeiten sind bei 20°C. beziiglich 1,49
und 1,26; ihre Brechungsexponenten bei derselben Temperatur
fiir die D-Linie 1,45 und 1,63. Die den obigen entsprechenden,
mit diesen Fliissigkeiten ausgefiihrten Versuche sind in den
Fig. 5 und 6 dargestellt.

Bahn eines Lichtstrahles

im Diffusionsgebiet verschiedener Fliissigkeiten, durch Fluorescenz
sichtbar gemacht; !/, natiirlicher Gréosse.

N

Fig. 3
Fig. 5
Fig. 1.

Fig. 8.

T} Atkohol.

> Diff: usionsgebiet.

7} Schuwefelkohlenstoff.

- Schwefelkohlenstoff.

H—;\_W__J

Diffusionsgebiet.

Chioroform.

) Alkohol.

l Diffusionsgebiet
Alkohol - Schwefelkohlen-
J stoff.

Diffusionsgebiet.
Schwefelkohlensioff-Chloro-
form, )

o } Chloroform.

Versuch von Macé de Lépinay und Perot

ca. 1/,, natiirlicher Grosse.

Fig. 9.
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Es schien lohnend die drei Flissigkeiten Alkohol, Schwe-
felkohlenstoff und Chloroform in dem nimlichen Gefiss tiber
einander zu schichten. Ein Lichtstrahl musste dann zwischen
den beiden ersten Fliissigkeiten seine concave Seite unten,
zwischen den beiden letzten oben haben. Auf diese Weise
entstehen Curven mit Wendepunkt, wie sie in den Fig. 7 und 8
wiedergegeben sind.

Die Curven wurden nach der Natur auf Pauspapier, das an
eine Seitenwand des Diffusionsgefisses geheftet war, aufgenom-
men und in vierfach verkleinertem Maassstab anbei nachgebildet.

Fig. 9 stellt die hitbsche Form dar, welche Macé de
Lépinay und Perot (vgl. p. 114) ihrem Versuch gegeben haben.
Sie bedienen sich eines 1m langen, 15 cm hohen Glastroges,
in welchem Alkohol und Wasser gegeneinander diffundiren.
Der Lichtstrahl erleidet, an: die Oberfliche des Alkohols gelangt,
totale Reflexion und setzt seinen Weg in weiteren Bogen fort.

Das Gesetz der Strahlenkriimmung, d.i. die in § 1 ab-
geleitete Beziehung r = n /7’ liesse sich nun priifen, wenn der
Brechungsexponent n und dessen Gefille » in der durchstrahl-
ten Schicht bekannt wire. In Ermangelung dessen findet man
leicht wenigstens eine obere Grenze fiir den Radius » der
Strahlenkrtimmung, wenn man die Hohe des Diffusionsgebietes a,
d. h. den Abstand der dasselbe begrenzenden Stellen aufsucht,
an denen der Lichtstrahl noch unabgelenkt bleibt. Nimmt
man zwischen diesen Stellen gleichfsrmiges Gefille an und be-
zeichnet mit n,—n, den Unterschied der Brechungsexponenten
der beiden reinen Fliissigkeiten, so erhilt man als mittleres
Gefille n’ = (n, — n,) /@ und als mittleren Brechungsexponen-
ten 7 = (n, + »,)/2 und daraus einen mittleren Kriimmungs-
radius » = a(n, + n))/ 2 (n, — n)). Dieser Werth bildet gleich-
zeitig filr den Radius der Strahlenkriimmung in der Mitte der
Diffusionsschicht, wo das Gefille thatsichlich am gréssten sein
wird, eine obere Grenze. So war bei Kig. 4 a = 7,8cm, fir
Schwefelkohlenstoff », = 1,63, fiir Alkohol =, = 1,36, also
r =(1,50/0,27).7,8 = 43 cm die obere Grenze, wihrend die
unmittelbare Beobachtung einen in der That noch kleineren
Krimmungsradius von ca. 15 cm ergab. Eine genauere ex-
perimentelle Bestitigung der Beziehung ergibt sich aus spater
folgenden andersartigen Messungen.
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§ 4. Bilder der durch ein Diffusionsgeféiss gesehenen Gegenstiande.

Das Gefille des Brechungsexponenten bei obigen Fliissig-
keiten geniigt, um selbst den in Richtung der Dickenausdeh-
nung des (refisses eintretenden, also nur eine Schicht von
1 cm Stiarke durchsetzenden Lichtstrahlen eine merkliche Ab-
lenkung zu ertheilen und so eine der Luftspiegelung &hnliche
Erscheinung zu erzeugen, wie sie bei den oben besprochenen
Versuchen von Wollaston beschrieben wurde. Ich fiige hier
nur noch hinzu, dass man bei dem Diffusionsgefiss mit den
drei Flissigkeiten - Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Alkohol
fiinf Bilder erhalten kann, nimlich zu beiden Seiten des am
wenigsten abgelenkten Bildes erst
je ein verkehrtes und dann noch
zwei, am stirksten abgelenkte, auf-
rechte Bilder.

Auf die merkwiirdige Verzer-
rung von Linien, die man durch
das Diffusionsgefass betrachtet,
machte mich gelegentlich des Vor-
zeigens eines der obigen Versuche
im physikalischen Colloquium zu
Strassburg Hr. F. Kohlrausch
aufmerksam. Um den Versuch auf
eine einfache Form zu bringen
spannte ich einen schwarzen Faden,
der in der Mitte eine weisse Perle trug, unter 45° gegen die
Horizontale geneigt auf wund betrachtete ihn durch das
Diffusionsgefiss mit Schwefelkohlenstoff und Alkohol; der
Faden erscheint dann verzerrt wie die in Flg 10 ausgezogene
Linie mit drei Bildern der Perle.

Nun hatte ich schon bei den ersten oben erwihnten Ver-
suchen daran gedacht, die Fragestellung umzukehren und durch
gekriimmte Lichtstrahlen die Diffusion zu. untersuchen. Die
genaue Ausmessung des Weges des Lichtstrahls schien mir dazu
aber kein einfacher Weg zu sein; der Versuch mit dem Faden
schon eher. Auch Wollaston, bhei dem ich diesen Versuch
gleichfalls spiter beschrieben fand halt ihn fir schicklich den
Zustand irgend eines zu untersuchenden Mediums zu priifen.

Fig. 10.
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Gleichwohl fand er kein Mittel, wie er selbst angibt, das Ge-
setz des Dichtigkeitsverlaufes im Diffusionsgefiss zu bestimmen.
In der That kann die Beziehung, welche zwischen dem Dich-
tigkeitsgefille und der Lage der Bilder bei dem Faden-Versuch
keine einfache sein, da auf einer gewissen Strecke jeder Punkt
des Fadens drei Bilder erzeugt. Der Versuch bedurfte daher
einer weiteren Vereinfachung.

Ehe .ich indess die neue Methode zur Untersuchung der
Diffusion mittheile (§ 6), habe ich noch andere frither benutzte
optische Methoden kurz zu besprechen, bei denen die Kriim-
mung der Lichtstrahlen die Rolle einer Fehlerquelle spielte.

§ 5. Bisher angewandte optische Beobachtungsmethoden der
Diffusion. )

Die eine Art optischer Methoden bestand in der Be-

obachtung der Drehung, welche die Polarisationsebene des
.durch einen Diffusionstrog mit planparallelen Wénden hori-
zontal durchtretenden Lichtstrahls erfuhr; sie wurde von
- Hoppe-Seyler?) und Voit?) angewandt.
‘ Die andere Art beruhte auf der Brechung des Lichtes in
einem prismatischen Diffusionsgefass. Wild und Simmler®)
schlugen vor auf diese Weise unmittelbar den Brechungsexpo-
nenten der verschiedeunen Schichten zu bestimmen. Dieses Ver-
fahren wurde in sinnreicher Weise nach Kundts Angabe von
Johannisjanz®) dahin abgeéndert, dass ein solches Diffusions-
prisma in einen weiteren planparallelen Trog gestellt wurde,
der eine Liosung der zu untersuchenden Substanz von geeig-
neter Concentration enthielt. Die Stelle, an welcher im Dif-
fusionsprisma gleiche Concentration wie aussen im Trog herrschte,
sollte dann daran erkannt werden, dass sie das Bild eines ver-
tical aufgehdngten, durch Prisma und Trog betrachteten Fa-
dens unabgelenkt liess.

1) Eine ausfithrliche Besprechung frither angewandter Diffusions-
methoden findet man im Lehrbuch der allgem Chemie v. W. Ostwald
1. .p. 674. 2. Anfl. 1891.

2) Hoppe-Seyler, Medic. chem. Untersuchungen, Berlin 1866.

8) Voit, Pogg. Ann. 180. p. 227 u. 398. 1867.

4) Wild u. Simmler, Pogg. Ann. 100. p. 217. 1857.

5) Johannisjanz, Wied. Ann. 2. p. 24. 1877,
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Alle diese Methoden besitzen aber die grosse, durch Stefan?y
aufgedeckte Fehlerquelle, dass horizontale Lichtstrahlen beim
Durchsetzen einer Diffusionsschicht abgelenkt werden. Um dies
nachzuweisen beobachtete Stefan horizontale Marken durch
planparallele Diffusionsgefisse und bemerkte die dabei auf-
tretenden mit der Zeit sich dndernden Verzerrungen und die
Ablenkung der horizontalen Strahlen. Kine solche wurde dem
Leser in Fig. 3 u. 5 naturgetreu vor Augen gefiihrt.

Aber die Fehlerquelle jener Methoden kann gerade als
Grundlage einer neuen Methode dienen, wie aus dem Fol-
genden zu ersehen 1ist.

§ 6. Objective Darstellung der Diffusionscurve und die physi-
kalische Bedeutung ihrer geometrischen Grossen.

Das unerwiinschte Auftreten mehrfacher Bilder bei dem
in § 4 beschriebenen Versuche ist dadurch verursacht, dass
von dem Faden Lichtstrahlen . unter verschiedenen Winkeln
auf das Diffusionsgefiss treffen. Sorgt man dafir, dass die
Lichtstrahlen ein paralleles Strahlenbiindel bilden, so muss

eine eindeutige Beziehung zwischen (egenstand und Bild
eintreten.

Fig. 11.

Ein unter 45° gegen die Horizontale geneigter Spalt
(Sp Fig. 11) empfingt das parallel gemachte Licht einer

1) Stefan, Sitzungsber. der math.-naturw. Classe der Wiener Aka-
demie der Wlssemseh 98. (2) p. 957. 1878,
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electrischen Lampe und lisst durch eine Convexlinse (C) von
etwa 17 cm Brennweite sein Bild auf einem 5—7 m entfernten
Schirm (Sm) entstehen. Schaltete man nun in einiger (vgl. § 8)
Entfernung vor diesem ein Diffusionsgefiss (D g) von 1—2,5 cm
innerer Dicke ein, so dass dessen grosste Seitenfliche von
10 em im Quadrat sich nahe senkrecht den einfallenden Licht-
strahlen entgegenstellt, so wurde das Spaltbild zu einer Curve
verzerrt, welche Diffusionscurve heissen moge. Dieselbe besitzt
an den Stellen grosster Ablenkung bei Anwendung weissen
Lichtes deutliche Dispersion, welche durch ein vor den Spalt
gestelltes rothes (Flas geniigend aufgehoben werden kanm.
Oben und unten, wo sich
die f{ibereinandergeschichte-

ten Fliissigkeiten noch un- _ |4 » »’ @ s
vermischt erhalten haben, =~ | AR UJp 1
erfahren die Lichtstrahlen . &

keine Ablenkung. Im Diffu-

sionsgebiet aber werden sie, . z

wie oben gezeigt, umgebogen .
und miissen daher eine Ab-
lenkung erfahren, die der fol-
genden Ableitung gem#ss dem {
Gefalle des Brechungsexpo- . ‘
nenten an der durchstrahlten . Fig. 12.

Stelle proportiona.l ist, abge- |

sehen von einer sehr kleinen Correction.

Der Lichtstrahl trete im Punkte 4 (vgl. Fig. 12) in das
Diffusionsgefiss von der innen gemessenen Dicke & ein, be-
schreibe einen Bogen vom Radius r mit dem Krummungsmlttd«
punkt in A/ und treffe dabei unter dem Einfallwinkel ¢, im
Punkte B gegen die zweite Wand des Gefiisses, welches er
unter dem Austrittwinkel ¢, in Luft verlasse um in P auf dem
Schirm anzulangen. Unabgelenkt hitte er diesen in § erreicht,
sodass 8§ P = z der Betrag der Ablenkung ist. Ferner sei a der
optische Weg (d. h. Summe der durch die jeweiligen Brechungs-
exponenten dividirten geometrischen Abstinde) zwischen § und
-dem auf 48 in der Mitte des Gefisses liegenden Punkte .0,
d. i. -auch der geometrische Abstand zwischen § und dem
Schnittpunkt'l)’ der Linien 48 und PB, d. h, §0. Die
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Winkel ¢, und ¢, seien so klein, dass man sie selbst statt

ihrer Sinus oder ihrer Tangenten in die Rechnung einfithren

darf, Dann ist |
Z=a.cy;

¢, 1st durch den Brechungsexponenten n der Fliissigkeit bei

B bestimmt:

Gy =N .ty
¢, ist gleich dem Winkel 4 ¥ B, daher:
oy =20:r.

7 endlich berechnet sich nach der in § 1 gegebenen Formel:
r=mn/n,

wobei n' (dn/dz) das verticale Gefille des Brechungsex-

ponenten in der durchstrahlten Schicht bedeutet. Setzt man

die Grossen der Reihe nach ein, so ergibt sich:

z=and:n/n,

‘oder

(2) r=adn.

d. h. der Schnittpunkt eines horizontalen Lichtstrahls mit emnem

thm senkrecht entgegengestellten Schirm erfihrt durch ein in den

Wey gesetztes Diffusionsgefiss mit zum Schirm parallelen Winden

eine Senkung (z), welche gleich dem Product ist aus dem verticalen

Gefille des Brechungsexponenten (n') an der durchstrahlten Stelle,

- der Dicke des Diffusionsgefisses (0) und dem optischen Abstand (a)

des Schirmes von der Mitte des Diffusionsgefdsses.

Die obige Ableitung macht einige vereinfachende Voraus-
setzungen. Die Dicke der Gefisswand wird bei Bestimmung
des optischen Abstandes a beriicksichtigt. Die Verschiedenheit
des Brechungsexponenten beim Ein- und Austritt des Licht-
strahls (Punkte 4 und B Fig. 12), sowie die Abweichung der
Tangente und des Sinus vom Winkel wird in erster Linie
durch eine Correction beriicksichtigt, fiir welche ich als Factor
von z in obiger Gleichung fand: |

[1 x \22mn% + 1 ]
N C?) T4t |’
welcher fiir z/a = 1/10 noch nicht 1 Proc. und z B. bei ver-

verdiinnten wisserigen Losungen (r=4/3)erst etwa firz/a=1/25
ein pro Mille von 1 abweicht. Endlich bleibt die Formel auch
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ohne weiteres bei den kleinen Abweichungen der Strahlen-
richtung von der Horizontalen, wie sie unter den angegebenen
Versuchsbedingungen vorkommen, anwendbar.

Das Gefille n' gilt genau genommen fiir den Punkt in
der Mifte des vom Lichtstrahl beschriebenen Bogens. Der-
selbe liegt unter dem Punkte D des unabgelenkt gedachten
Lichtstrahl um einen Betrag & = z.0/8na, welcher leicht
unter 0,1 mm gehalten werden kann und in den meisten Fillen
nicht in Betracht kommt. Fiir gewohnlich wird man also »’
auf den Punkt 7 beziehen diirfen.

Somit ist bereits die physikalische Bedeutung einer Ordi-
nate z der Diffusionscurve ermittelt,
d. h. des Abstandes einer ihrer
Punkte P von dem vertical dariiber
liegenden § des unabgelenkten Spalt-
bildes (Fig. 11 und 13). Sie be-
deutet, von einer Constanten ab-
gesehen, das verticale Gefiille des
Brechungsexponenten »' in einem
Punkte 2 des Diffusionsgefisses,
welcher in der Mitte desselben auf
dem unabgelenkten Strahl ge-
legen ist.

Um die Hoéhenlage von 2 an-
geben zu konnen, bezeichne man
mit » dessen Absta.nd von dem oberen Ende des Diffusions-
gefisses. Der entsprechende Abstand des Punktes § von der
Projection 2 der obersten horizontalen Mittellinie des Gefésses
auf den Schirm aus dem Centrum der Projectionslinse (C Fig. 11)
sei y. y ist dann die Projection von z aus C. Bezeichnet
man also mit e, den Abstand der Linse vom Schirm, mit e,
den von der Mittelebene des Diffusionsgefisses und mit » das
Verhéltniss dieser Abstinde, so ist:

=l ==zly.

Auch die Tangente der Diftusionscurve in P besitzt eine
wichtige Bedeutung. Sie bestimmt die Aenderung von z mit y,
d. h. dz|/dy= dz] Ay (s. Fig. 18), das ist auch:

dz duw - dx

dz " dy = " daz’
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Nun ist aber z = adn, also:

ax , .dn’ \d"n__' ’
d. h.: Ay —F=medy =nad, ,=ain

(3) F=naon.

D. h. die Lage der Tangente bestimmt den zweiten Differen-
tialquotienten des Brechungsexponenten mit der Hoéhe im
Diffusionsgefiiss, oder die Aenderung dessen Gefilles mit der
Hohe, eine Grosse, die man als Krummung des Gefilles be-
zeichnen konnte. -

Der erste und zweite Differentialquotient von = lésst sich
also aus der Diffusionscurve unmittelbar entnehmen. Wie
verhilt es sich mit dem Brechungsexponenten selbst? Derselbe
muss sich durch eine Integration ergeben. Multiplicirt man .

: dn dy a.0. dn
z=adn =a Yy ds = 1 dy
mit dy, so erhilt man eine mit dn proportionale Grosse zdy.
Diese ist aber gleich dem Flichenstiick zwischen Diffusions-
curve und unabgelenktem Spaltbild, das seitlich durch die zu
y und (y 4+ dy) gehorigen Ordinaten begrenzt wird (horizontal
schraffirter Streifen der Fig. 13). Denn bei der Lage des
Spaltes unter 45° gegen die Horizontale besitzt dieses die
Breite dy.1)

Die Gesammtzunahme des Brechungsexponenten vom
hiochsten Punkt D, (Fig. 11) im Diffusionsgefass bis D ist also
proportional der Summe in gleicher Weise gebildeter Flichen-
stiicke zwischen §;, und § (s. Fig. 13) oder proportional der
durch Spaltbild, Diffusionscurve und die Ordinate z begrenzten
Flache (schriig schraffirt in Fig. 18).

Sei diese Fliche = f, sei ferner », der Brechungsexponent
in J,, und n derjenige in D, so ist:

n y y y
dn , .
T =fdn=f’d?7dy= ”f" dy:a'?;s‘f“fy=ﬁf ’
ny ) 0 0
also:
(4) n=mn, + dnis'f'

1) Bei Abweichung des Spaltes von dieser Lage ist eine Correction
erforderlich, welche bei den mitzutheilenden Versuchen nicht unter-
lassen wurde.
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Integrirt man iiber die ganze Fliche # zwischen Diffusions-
curve und unabgelenktem Spaltbild, welche die Diffusions-
fliche heissen moge, und bezeichnet den Brechungsexpo-
nenten der unteren Flitssigkeit, wo sie noch unvermischt, mit
n,, 80 1st:

(4a) n, —n, =—- F.

ad

Diese Formel gab die Moglichkeit an die Hand die Richtig-
keit der bisherigen Entwickelungen, insbesondere auch das
Gesetz der Strahlenkriimmung experimentell zu priifen und zu
bestatigen. Dieselbe verlangt inshesondere, dass die ganze Dif-
fusionsfliche unabhingig von ihrer sich allméhlich 4ndernden Ge-
stalt constant bleiben muss, so lange die Diffusion noch nicht in
merklicher Weise bis zu den Enden des Gefisses vorgeschritten ist.

Der wesentliche Inhalt dieses § ser noch einmal kurz
zusammengestellt, zunichst durch die Formeln:

2

N .
() n=mt gl
w — N
(4a) ng—m =" .F
r__dn 1 .
) =g T a6 "
(3) nn _ dg i1 _ 1 dx _ 1 ’

=4 T qa.bdy T q.a.dt

Hier bedentet:

n der Brechungsexponent in einem Punkte 2 des Diffusions-
gefasses im Abstande

z von der oberen Grenzfliche desselben;

n' das verticale Gefille des Brechungsexponenten in J;

7’ die Kriimmung dieses Gefilles in verticaler Richtung;

n,, n, die Brechungsexponenten der unvermischten Fliissig-
keiten an der oberen und unteren Grenze des Gefisses;

7 das Verhiltniss der optischen Wege von der Projec-
tionslinse bis zur Mitte des Diffusionsgefiisses und bis zum
Schirm;

a der optische Weg von der Mitte des Diffusionsgefisses
bis zum Schirm;

0 die Dicke des Diffusionsgefisses, innen gemessen;

z die durch den Diffusionszustand bewirkte Ablenkung des
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Schnittpunktes des durch 2 gehenden Lichtstrahles mit dem
Schirm (vgl. Fig. 11), eine Ordinate der Diffusionscurve;

y die Projection von z auf den Schirm aus dem Mittel-
punkte der Projectionslinse (vgl. Fig. 11);

F die ganze Diffusionsfliche, d. h. die ganze zwischen
unabgelenktem Spaltbild und Diffusionscurve eingeschlossene
Flache; '

f das durch die Ordmate z ausgeschnittene, nach oben
(links, in Fig. 13) liegende Stiick der Diffusionsfliche.
| Der Unterschied der Brechungsexponenten der zur Diffusion
gelangenden Fliissigheiten ist der Diffusionsfliiche, d. k. der zwischen
- Diffusionscurve und unabgelenktem Spalthild legenden Fliche
proportional.

Fuir einen beliebigen Punkt D im . Diffusionsqefiiss berechnet
sich der Brechungsexponent aus einem Stiuck der Diffusions-
fliche, das durch die zu D gehorige Ordinate z der Diffusions-
curve (vgl. Fig. 11) abgegrenzt wird: der erste Differential-
guotient des Brechungsexponenten mit der Hohe oder das
Gefille desselben aus der Ordinate z selbst; der zweite Differen-
tialquotient oder die Krummung des Gefilles aus der Lage
der Tangente an die Diffusionscurve in dem zu D) gehirigen
Punkte (P Fig. 11).

§ 7. Beeinflusst die Capillaritéit die Richtung der durch das
Diffusionsgefiiss tretenden Strahlen?

Man findet mehrfach den Gedanken ausgesprochen?), dass
" die Capillaritat in einem Diffusionsgefiss eine merkliche Rolle
spielt. Die Capillarconstante aneinander grenzender Schichten
ist verschieden; es kann daher die Grenzfliche derselben nicht
eben, sie muss an den Gefasswinden gekriimmt sein. Erstreckt
sich diese Kriimmung weit in das Innere des Gefiisses? Be-
einflusst sie in merklicher Weise die Richtung des durch-
tretenden Lichtstrahls?

Zur Beantwortung dieser Fragen bedenke man, dass die
Capillarkrafte sich nur auf eine sehr kleine Entfernung er-
strecken, welche nach Quincke jedenfalls unter einem Hundert-
tausendel Centimeter bleibt.

Wihrend nun bei einer durch Luft begrenaten Flissigkeit
ein Punkt unter Zuriicklegung einer solchen Strecke aus dem

1) Z. B. bei Johannisjanz 1. c. p. 45.
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Innern der Flissigkeit in das Innere der Luft gelangen kann,
3o findet im Diffusionsgefiss dabei nur eine #Husserst geringe
Aenderung in der Beschaffenheit der Fliissigkeit statt. Die
Capillarconstante zweier um 0,00001 cm von einander ab-
stehenden Schichten kann nur sehr wenig verschieden, die
capillare Steighthe nur sehr klein sein. Thatséchlich beob-
achtete Quincke?!) selbst bei so wenig mischbaren Fliissig-
keiten wie Wasser und Oel eine mit der Zeit abnehmende
relative Capillarconstante und fand diejenige in jedem Verhilt-
niss mischbarer Fliissigkeiten gleich Null. '

Gleichwohl mége der kleine Betrag der Lichthrechung,
der durch die Capillarwirkung zweier um 0,00001 em von ein-
ander entfernten Schichten denkbar ist, {iberschlagen werden.
Die Neigung der Schichtengrenze in unsichtbarer Entfernung
von den Gefisswinden gegen. die Horizontale mag sich vom
Winkel 0¢ bis 90° in kleinem Bogen #indern und eine mittlere
Neigung von 45° der Rechnung zu Grunde gelegt werden. Der
Lichtstrahl hat eine Grenzfliche solcher Neigung zweimal zu
durchsetzen, beim Ein- und Austritt; dieselben schliessen unter-
einander einen Winkel von 90° ein.  Man kann also so rechnen,
als ob der Lichtstrahl ein rechtwinkeliges Prisma zu durch-
setzen hatte, dessen Brechungsexponent von dem der Umgebung
soviel -abweicht als zwei Punkte im Diffusionsgefiss von einem
verticalen Abstand gleich 0,00001 cm.

Dieser Unterschied Adn ist gleich 0,00001 »', wenn der
Nenner von » = dn/dz in Centimeter angegeben wird. Der
gesuchte kleine Ablenkungswinkel &« des Lichtstrahls ergibt
sich dann aus der Formel:

sin 90+f—
')z+4iz__ 2

n .90 =1 +-'§'
. Sln?
Also
@ =22 000002 2.

Da nfn’ = r (Formel 1, § 1, p. 106) der Krimmungsradius
des Lichtstrahls im Diffusionsgefiss selbst in dem oben be-

1) G. Quincke, Pogg. Ann. 189. 1870. (Vgl. p. 18, 20 u. 28).
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sprochenen extremen Fall der Diffusion von Alkohol gegen
Schwefelkohlenstoff nicht unter 10 cm gefunden wurde, so wird ¢
im allgemeinen nur einen Bruchtheil einer Secunde betragen.
Das Verhiltniss der durch Capillarwirkung moglichen und
durch die Strahlenkritmmung bewirkten, auf einem Schirme
im Abstand a von der Mitte des Diffusionsgefiisses beobachteten
Ablenkungen ergibt sich nach Formel 2 (p. 122) gleich:

aa _ « __ 0,00002

% wd om0

D. h. erst wenn man die Dicke des Diffusionsgefasses
gleich 1/100 cm wahlen wiirde, ware ein durch Capillaritat ver-
ursachter Fehler denkbar von etwa 1 pro Mille. Diese Dicke
war bei den folgenden Versuchen nie unter 1 cm. Hs konnte
also die Capillaritit keinen merklichen Kinfluss auf die Beob-
achtungen ausiiben. Kinen experimentellen Beweis dafiir wird
die im folgenden Paragraph gegebene Bestiitigung der Formel
4a (p. 125) liefern.

Woher riithrt aber die irrige Ueberschitzung des Emﬂusses
der Capillaritat? Die unmittelbare Beobachtung lisst eine ge-
kriimmte Grenze zweier itbereinander geschichteten Fliissig-
keiten erscheinen. Diese Krscheinung beruht indess auf einer
optischen Tauschung. Denn wir setzen einen geradlinigen
- {ang der Lichtstrahlen voraus, welcher im Diffusionsgefiss
nicht. besteht. Man ilberzeugt sich leicht von der T#uschung,
wenn man in einem linglichen schmalen Glastrog fluorescirenden
Alkohol auf Schwefelkohlenstoff geschichtet hat. Von der gro-
sseren Seitenfliche aus gesehen erscheint dann die Trennungs-
flache gekriimmt, wihrend man von der Schmalseite aus in
unmittelbarer Nihe der Glaswand die vollige Ebenheit der-
selben erkennt. Die in’s Innere gehende Trennungsfliche er-
scheint aber auch hier wie eine aufsteigende Briicke.

Schickt man in Richtung der Dickenerstreckung in ein
schmales Geftiss ein horizontales durch einen Spalt erzeugtes
schmales paralleles Lichtbiindel, so erscheint dies in der flno-
rescirenden Fliissigkeit von. oben gesehen als eine leuchtende
nahezu horizontale Kliche, von der Schmalseite aus dagegen
bei Alkohol und Schwefelkohlenstoff wie eine vom Beobachter
aus ansteigende, bei Schwefelkohlenstoff und Chloroform da-
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gegen wie eine absteigende Lichtbriicke, die meist gebogen ist
und an der urspriinglichen Trennungsschicht der beiden Fliissig-
keiten sich in die scheinbar capillar gekriimmte Treunnungs-
fliche hineinlegt.

Diese Beobachtungen werden davon uberzeugen, dass der
Anblick einer gekriimmten Grenzfliche zweier gegen einander
diffundirenden Fliissigkeiten nicht durch Capillaritit, sondern
durch den gekriimmten Weg der Lichtstrahlen verursacht ist
und die eingangs dieses Paragraphen gestellten Fragen mit
,,Nein** zu beantworten sind.

§ 8. Versuche zur Bestitigung der zwischen dem TUnterschied
der Brechungsexponenten der unvermischten Fliissigkeiten und
der Diffusionsfliche aufgesfellten Beziehung (Formel 4a).

Die Versuchsanordnung ist im wesentlichen anfangs des
8 6 beschrieben. Da es sich zun#chst um orientirende Ver-
suche handelte, wurden die Diffusionscurven aus freier Hand
nachgezeichnet. Wo bei weissem Licht merkliche Dispersion
auftrat wurde die orange Curve benutzt.

Ein Versuch — mit Kochsalzlésung und Wasser — er-
fuhr eine genauere Ausfithrung. Die Curven wurden auf einer
Bromsilbergelatineplatte photographisch aufgenommen. Farbige
Glaser und Fliissigkeiten ermdglichten dabei indess nicht die
Erzielung eines scharfen Bildes. Daher musste spectral zer-
legtes Licht angewandt werden. Ein geradsichtiges Prisma
entwarf ein Spectrum auf der Ebene eines feinen Spaltes,
welcher blaues Licht von der Wellenlinge 464 uu auswihlte
und dasselbe durch eine Linse und das nochmals mit einem
spaltformigen Diaphragma versehene Diffusionsgefiiss nach der
photographischen Platte sandte.

Die Auswerthung der Diffusionsfiache geschah bei den
ersten Versuchen durch Construction. Die Fliche wurde in
kleinere Stiicke getheilt, deren krummlinige Begrenzung nur
noch eine verhiltnissméssig kleine Kriimmung besass, Die
krummlinige Begrenzungslinie wurde sodann durch eine sich
moglichst anschmiegende Gterade ersetzt, welche dem Augen-
mass nach mit den iibrigen Grenzlinien die gleiche Fliche ein-
schloss wie die krumme Linie. Da die so corrigirte Fliche
von der Gesammtfliche nur einen kleinen Theil bildete, so
war der Fehler dieses Verfahrens vermuthlich kleiner als der

Ann. d. Phys, u. Chem, N. F. 49. 9
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bei der Aufzeichnung der Curve gemachte. Die gesammte
Diffusionsfliche wurde also in dieser Weise in Dreiecke und
Trapeze zerlegt, deren Inhalt leicht auszumessen war.

Bei den photographirten Curven wurden die verticalen Ent-
fernungen der Curvenpunkte von dem unabgelenkten Spaltbild,
das zum Schluss nach kiinstlicher, vollkommener Mischung
der Fliissigkeiten gleichfalls aufgenommen war, in Intervallen
von 1 mm, bei stirkerer Kriitmmung auch von 0,5 mm mit dem
Kathetometer gemessen. Die horizontalen Verschiebungen der
Platte wurden dabei mit einer Theilmaschine ausgefiithrt, an
welcher dieselbe zu den Messungen befestigt war. Die so er-
mittelten Coordinaten dienten dann zur Bestimmung der Dif-
fusionsfliche unter der Annahme, dass die von ihnen ausge-
schnittenen Curvenstiicke als geradlinig zu betrachten seien.

Die folgende Tabelle enthilt die Ergebnisse der Messungen
zur Priifung der Formel 4a (p. 125):

. 7
722 —?’ll -——-—a.—a—'-F'

Die Diffusionsfliche wurde bei jedem Versuch aus ver-
schiedenen Curven ermittelt (Spalte 5 der folgenden Tabelle)
- und daraus das Mittel genommen (Spalte 6). Die Brechungs-
exponenten der benutzten Fliissigkeiten wurden mit dem
Abbe’schen Totalrefractometer gemessen, nur bei Kochsalz-
16sung aus der Interpolationsformel von Bérner?!) berechnet.
. gibt die Wellenlinge der benutzten Farbe, r die Mitteltem-
peratur der Fliissigkeiten wihrend der Beobachtungen an.

Die Einzelwerthe fiir # weichen bei den 3 ersten Ver-
suchen um Betrige ab, die bei der primitiven Art der Messung
nicht auffallend sind. Da die von oben nach unten gelesenen
Zablen jeweils Diffusionsflichen fiir zunehmende Zeiten (vgl.
Fig. 14—16 p.134 u. 135) entsprechen, so erkennt man das Fehlen
systematischer Abweichungen. Die Einzelwerthe fiir die photo-
graphirten Curven stimmen besser untereinander iiberein. Die
aus den Mittelwerthen von # berechneten und die beobachteten
Werthe der Brechungsexponentenunterschiede in der 7. und 8.
verticalen Spalte stimmen innerhalb der Fehlergrenzen iiber-
ein. Somit bestitigt sich die oben aufgestelite Beziehung.

1) Wiillner, Experimentalphysik, 2. p. 188. 4. Aufl. 1883.
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i

1. 2, 3. [ 4. 5. 6. \ 7. [ 8. yg. |1o.
. a | 6| F | F L e
Fllissigheiten| 7| (cm) | (em) | (em?) | Mitel | . aF i”2_”1 () (° ©)

Alkohol- | | 912 I
Schwefel- 0,941 30,9 | 1,027 9’03 } 9,07 0269 0,265 | 589 20,8
kohlenstoff ‘r r " \‘ | (D)
Schwefel- L g’ég \
kohlenstoff- | 0,941 30,9‘1,027 00| ( 6:15| 0,182 0,183 |589 | 19,2
Ch]oroform | 6:22 | ] ()
Wasser- 6,33 \
Silbernitratl. L 5,89
(GOgAgNO 0,925 | 50,8 1,021! 5:93 [ 6,10 | 0,108 0,112 ?g;i 17,8
39,95 g H,0) | 6,27 | |
Wasser-
Kochsalzlgs. 12,50 1 |
Photogr. . 12.49 b
Curven 0,788  147,1 | 2,536 12z56 J12 ,08 10,0249 n 0,0247 | 464 | 16,8
(15 g Na(Cl ‘ 12,78 ; I
100,05 g H,0)! F } ‘

§ 9. Brmittelung der Diffusionsconstanten aus den Diffusions-

curven auf graphischem Wege. — Die Abhingigkeit der Dif-

fusionsgeschwindigkeit von der Concentration offenbart sich aus
der gegenseitigen T.age der Diffusionscurven.

Die Differentialgleichung der Diffusion in einem Gefiss
constanten Querschnitts lautet:
du P
ot dx?’
dabel bedeutet » die Concentration, d. h. die in der Volumen-
einheit enthaltene Gewichtsmenge der einen Substanz, ¢ die Zeit,
x die Hohe im Diffusionsgefiss, 4 die Constante der Diffusion.
Bei vorliegender Beobachtungsmethode werden nun nicht
die Functionen der Concentration sondern die des Brechungs-
exponenten ermittelt. Die Aenderungen der Concentration sind
aber denjenigen des Brechungsexponenten nahezu, wenn auch
nicht genau, proportional. Die Proportionalitit trifft z. B. bei
Kochsalz mit grosserer Genauigkeit zu als die Mischungsformel.
Ich habe mich davon iiberzeugt, dass die Abweichungen vom
(Gesetze der Proportionalitit sehr klein sind und bei orienti-
renden Versuchen unberiicksichtigt bleiben durften. Setzt man
also unter Benutzung zweier Constanten ¢, und c,:
u=c, + ¢ 1,
9*
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so wird:
du_, 9n
9t = %3¢
und:
02 u 0fn
i ¢ gat’
und die Diffusionsgleichung geht iber in:
on _ , 0%°n
9t A dat’ )

d. h. in eine Differentialgleichung, bei der die Concentration
durch den Brechungsexponenten ersetzt ist.

Die Differentialquotienten dieser Gleichung lassen sich un-
mittelbar aus den Diffusionscurven entnehmen. Nach § 6 (p. 126)
berechnet sich z aus einem Stiick f der Diffusionsfliche, 0z /0 ¢
also aus der Zunahme desselben bei gleicher Grenzabscisse
in der Zeiteinheit. 0 2n [l02? = n" ergibt sich aus der Lage
der Tangente an die Diffusionscurve an derselben Stelle und
somit % als das Verhiltniss dieser beiden Differentialquotienten.

Es war (Formel 4 p. 125):

ne gl
also ist:
dn n of

8t  a.0 0t
Ferner war (Formel 3 p. 125):

o*n 1

dx® qatjz’
also ist:

_a_=_ku,z'

ot 7?7

Sei das Stiick der Diffusionsfliche fir die Abscisse y
(vgl. Fig. 18 p. 128) und fitr zwei verschiedene Zeiten ¢ und ¢,
gleich f; und f;, so erhiilt man durch Integration:

1) Fasst man n als beliebige Function von u -auf, so lautet die
allgemeine Gleichung:
2 n
on L n L dn\? du®
T =R T (a‘ze) __(_6__13)
ou

wobei im Falle 8 »: 0w nahezu constant, das letzte Glied die Rolle einer
Correctionsgrosse spielt.
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tg t‘l

0 k ,
ﬁz——fl=f-b,—]i;’tdt=?§fz dt.

i t

Zur Bestimmung von % ist also zuniichst die Aufzeichnung
zweier Diffusionscurven noéthig; dann ist f, —f, = Af der
Zuwachs der Diffusionsfliche fir die Abscisse y eine durch
die beiden Diffusionscurven, das unabgelenkte Spaltbild und die
zu y gehdrige Ordinate abgegrenzte Fliache. Die letztere Grenze
beschriinkte sich bei den Versuchen meist auf einen Punkt,
da als Abscisse meist die eines Schuittpunktes zweier Diffu-
sionscurven gewidhlt wurde, wenn derselbe nicht zu,nahe an
dem Punkte grossten Gefilles lag (vgl. Fig. 14—16).

Ferner muss man zur Bestimmung von

te

f Zdt

t ,
die Abh#ngigkeit der Neigung der Tangente fiir die Abscisse
y von der Zeit kennen. Wihlt man y geeignet so, dass sich
diese Neigung in dem benutzten Zeitintervall wenig 4ndert,
so geniigt eine zwischenliegende Diffusionscurve, um graphisch
das Integral zu ermitteln, indem man in einer Hiilfscurve 2’

als Function von ¢ auftrigt. Sei At=1¢ — ¢, und Z der
Mittelwerth von 2 in dem betrachteten Intervall, d. h.:

ta
ZAt= f Zdt,
t
s OF
zZ At

Die Dimension dieses Ausdrucks in demnach, wie es sein
muss, [2/#. Im Folgenden sind, wie iiblich, /in em, ¢ in Ta-
gen ausgedriickt. Vor der Mittheilung von Zahlen soll indess
noch eine allgemeine Bemerkung Platz finden.

(leich bei den ersten Versuchen mit Alkohol und Schwe-
felkohlenstoff fiel mir auf, dass die Stelle maximaler Ablen-
kung der Diffusionscurve nicht auf derselben Verticalen verblieb,
sondern sich seitlich in Richtung wachsender Brechungsexpo-
nenten verschob, d. h. dass der Punkt maximalen Gefalles
nicht in derselben Hohe im Diffusionsgefiass blieb, sondern
nach unten sank, nach der Seite zunehmenden Schwefelkohlen-

so 1st
(5) k=1
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stoff-Gehaltes der Fliissigkeit. Diese Verschiebung ist in Fig.
14 u. 14a zu sehen.

Abbildung des Diffusionsvorgangs durch die Aenderung der
Diffussionscurven bei fortschreitender Diffusion.

Erklirung: Fig. 14, 15 u., 16 stellen Diffusionscurven dar in
1/ nat. Grisse fir die Zeiten ¢ nach Versuchsbeginn (Beginn des
Eingiessens der schwereren Fliissigkeit unter die leichtere). Fig. 14a,
158 u. 16a sind aus den ersteren abgeleitet und auf ein recht-
winkeliges Coordinatensystem bezogen mit Abscissen y (vgl. 125 u.
Fig. 18) proportional den Héhen im Diffusionsgefiiss vom oberen
Ende nach unten gemessen, und mit Ordinaten » proportional dem
Geftille des Brechungsexponenten. Die Punkte mit grdssten x sind
mitfKreuzchen bezeichnet. Es bedeutet ¢, Abstand der Projections-
linse vom Schirm, ¢ Abstand der Mitte des Diffusionsgefiisses vom
Schirm, 0 Dicke des Diflusionsgefiisses, innen gemessen, 4 Wellen-
linge des benutzten Lichtes, 7 mittlere Temperatur im Diffusions-
gefiiss, » Concentration (g in 10 cm?).

Alkohol
Alkohol (¢8 Proc.) — Schwefelkohlenstoff.
e, =522,5 . f= 8,72
a= 30,9 \cm 1:523531#0 1,=12,70;:Stunden,
5= 1021 = 409 £ =21,68
Schwrefelkohlen
stoff
2%
! Difiusion rascher nach Alkohol |
! als nach Schwefelkohlenstoff. !
|z E
Fig. 14. ; s Fig. 14a.



Gekriimmte Lichtstrahlen. 135

Wasser — Salzsdure I (z=28,4).

e,=676,5 =656 f,=0,48
= up —_
a=100,6 tem o 0 %=103
5 — 1:027 = 16,5° C. £ =202 Stunden
t4_ = 4,18
Diffusion rascher nach Salzslure Fopsser . Salzsdure

als nach Wasser.

Fig. 15. - Fig. 15.

Ammoniak IT (#=25,2) — Wasser.

e, =677,2 =656 b= 0,64
_ [ - MM =
2 =1500 o[ 1= 17,10 C. ?P é’gg] Stunden
— . 8 ]
’ {,=18,66

Diffusion annihernd gleich
rasch nach Ammoniok und

Wasser

Diese Verschiebung des Punktes maximalen Gefilles wies
darauf hin, dass sich die Diffusion nach verschiedenen Seiten
mit verschiedener Geschwindigkeit vollzog. Denn bei gleicher
Diffusionsgeschwindigkeit hitte sich die anfinglich schmalg
Diffusionsschicht zwischen den unvermischten Fliissigkeiten
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symmetrisch nach beiden Seiten verbreiten und die Stelle maxi-
malen Gefilles an ihrem Orte bleiben miissen. Wenn dagegen
die Diffusion nach der einen Seite, welche die erste heissen
moge, rascher erfolgt als nach der zweiten, so muss auch von dem
Punkte des Maximalgefilles aus nach der ersten Seite hin der
Ausgleich in dem Unterschied der Brechungsexponenten rascher
von statten gehen als nach der zweiten. Da aber der Punkt
mit Maximalgefille ein solcher sein muss, zu dessen beiden
Seiten in gleichen unendlich kleinen Abstinden ein gleiches
Gefsalle besteht, so kann er ein solcher nicht bleiben, wenn
das Gefille nach der ersten Seite hin rascher abnimmt als
nach der zweiten und muss sich nach der letzteren Seite hin
verschieben,!) d. h. der Punkt maximalen Gefilles muss nach
der Seite wandern, nach welcher die Diffusion langsamer erfolgt.

Um dieses KErgebniss zu priifen, stellte ich Versuche mit
drei wiasserigen Losungen an, welche nach Scheffer? eine
betrichtliche Abnahme, betrichtliche Zunahme und annsihernde
Constanz des Diffusionscoefficienten bei wachsender Concentra-
tion ergaben. Das erste trifft bei salpetersaurem Silber, das zweite

bei Salzsiure und das dritte bei Ammoniak zu. Betrachtet man bei
dem Versuch mit Alkohol und Schwefelkohlenstoff die erstere

Flissigkeit als das Lidsungsmittel, so musste sich der Punkt des
Maximalgetiilles im ersten Fall wie bei Schwefelkohlenstoff im
zweiten entgegengesetzt und im dritten iiberhaupt nicht ver-
schieben. Diese Folgerung wurde durch die Beobachtungen
bestitigt. Fiir den zweiten und dritten Fall ist dies aus den
Fig. 15 u. 16 zu ersehen, welche einige Diffusionscurven fiir
Salzséiure und Ammoniak gegen Wasser wiedergeben.

1) Diese Ueberlegung gilt nur fiir eine anfingliche symmetrische
Vertheilung des Gefilles, um den Punkt maximalen Gefiilles, wie man
sie bei Uebereinanderschichtung der Fliissigkeiten annfhernd erreichen
kann. Wiirde man von vornherein nach Seite der abnehmenden Diffu-
sionscoefficienten willkiirlich eine bedeutend stirkere Abnabme des Ge-
filles als nach der anderen Seite hin herstellen, so wiirde man dadurch
die Diffusion in Richtung abnehmender Diffusionscoefficienten beschleu-
nigen und unter Umstinden eine Verschicbung des Maximums in umge-
kehrtem Sinne wie oben bewirken kénnen. Diesen Zusammenhang glaube
ich bei einem Versuche iitber Wirme-Diffusion in Wasser beobachtet zu
haben. Der obige Satz sammt seinen Einschrinkungen lisst sich aus der
erweiterten Diffusionsgleichung (§ 11) quantitativ erdrtern.

2} Scheffer, Zeitschr. f. phys. Chem. 2. p. 390. 1888.
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Eine weitere Bestitigung des (Gesagten liefern die auf
rechtwinklige Coordinaten bezogenen Diffusionscurven der
Fig. 14 a, 15au. 16a. Die seitliche Ausbreitung ihrer beiden Curven-
Aeste gestatten ein unmittelbares Urtheil uber die verhdltnissmassige
Diffusionsgeschwindighkeit in beiden Ricktungen. Von der Ab-
scisse y, des Punktes mit Maximalgefille an gerechnet, welcher
nahezu der Hohe der urspriinglichen Trennungsebene der beiden
Fliissigkeiten entspricht, erstrecken sich die Aeste jeweils dersel-
ben Diffusionscurve in Fig, 14a gegen Alkohol zu weiter als gegen
Schwefelkohlenstoff, in Fig. 15a gegen Salzsiure zu weiter als
gegen Wasser und in Fig. 16a nahe gleich weit gegen Ammo-
niak zu wie gegen Wasser; ein Beweis dafiir dass im ersten
Falle die raschere Diffusion nach Alkohol, im zweiten nach
Salzsiure, und im dritten Falle annahernd gleich rasche Diffu-
sion nach Ammoniak wie Wasser erfolgt.

Wiihrend nun die Schnelligkeit, mit der sich die Diffusions-
curven dndern, die mittlere Diffusionsgeschwindigheit erkennen lisst,
verrith die Form und gegenseitige Lage derselben, ob in einer Rich-
tung und in welcher die Geschwindigkeit der Diffuston uberwiegt.
Die Diffusionscurven entwerfen also ein getreues Bild des ganzen
Diffusionsvorganges. |

Eine quantitative Bestitigung erfahren die obigen Schliisse
durch die graphischen Bestimmungen der Diffusionsconstanten
k(cm?/Tag) fir verschiedene Concentrationen u (Gewicht des
gelosten Korpers in g in 100 cm?® der Losung), welche in der
folgenden Tabelle zusammengestellt sind.

Die Genauigkeit der Bestimmungen ist natiirlich bei den
aus freier Hand nachgezeichneten Curven gering. Bei Na Cl
wurde bei den grossen Unterschieden in der Concentration bei
Versuch I in Uebereinstimmung mit dem Bild der Diffusions-
curven und mit den Beobachtungen von Scheffer eine mit
der Verdinnung wachsende Diffusionsgeschwindigkeit gefunden.
Auffallend ist bei Ammonikwasser das verhiltnissmissig starke
Ueberwiegen der Diffusionsgeschwindigkeit in der Richtung
nach ersterem. Indess zeigt das Curvenbild eine Andeutung in
diesem Sinne, wenn auch nur schwach. Die Unterschiede
von % mit der Concentration wurden meist griosser gefunden
als von Scheffer, zum Theil vielleicht in Folge der Fehler,
zum Theil aber wohl auch, weil bei vorliegenden Beobachtun-
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gen nicht verschieden concentrirte Losungen gegen Wasser
sondern gegen einander diffundiren. Wo Scheffer?!) ausnahms-
weise den letzteren Vorgang untersuchte, fand er auch grossere
Abweichungen.

® C. U k 1 C. u k
5 | 1,1 3 | 28
NaOlT | 1724| 93 | o3 HCl 117 16,5 { 26 | 42
4| 1,2 4 | 10
NH, I | 1691 o | 1% Ag NO, 118 143 0,5
. 5| 1,4 Na Cl II 0,21 1,13
NH, I 17,1 20 1:9 (photogr. Curven) 16,6 12,6 1,16
HC11Y) 1781 o0 | 2
?

Das graphische Verfahren scheint leider mehr geometrisches
Interesse als Genauigkeit zu besitzen. Indessen ist wahrschein-
lich, dass es zu einem viel genaueren ausgearbeitet werden
kann, wenn photographirte Curven genau ausgemessen und die
Neigung der Tangenten der Curven fiir eine geeignete Abscisse
ofters durch eine passende Messvorrichtung bestimmt werden.

Eine grossere Genauigkeit wird von vornherein durch eine
auf die Losung der Differentialgleichung der Diffusion ge-
griindete Methode an die Hand gegeben.

§ 10. Bestimmung der Diffusionsconstanten aus der Loésung der
Differentialgleichung fiir Diffusion.

Ersetzt man in der Differentialgleichung der Diffusion die
Concentration durch den ibhr zukommenden Brechungsexpo-
nenten (vgl. p. 182), so erhilt man:

on_ ,0n

ot — " oa’
unter der zunichst festzuhaltenden Bedingung, dass % eine
auch von n unabhingige Constante ist.%)

1) Scheffer L. ¢. p. 398 Aom. 1.

2) Wegen der starken Aenderung von % mit der Concentration
wurde hier noch das Glied % (0 » / 8 %)? der verallgemeinerten Differential-
gleichung (Form. 8 p. 143) bei der Rechnung beriicksichtigt.

8) Der Einfluss der Veridinderlichkeit von % auf die Berechnung des
Mittelwerthes dieser Grosse wird im niichsten § besprochen und sich dabei
fiir das hier eingeschlagene Verfahren als klein herausstellen.
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Wihlt man als Nullpunkt der » die urspriingliche Grenze
der tibereinandergeschichteten Flussigkeiten, so sind die Grenz-
bedingungen fiir ¢ = 0:

n = n,, fir dlle Werthe von = < 0

R="Tg 3 » yw >0
Das Integral der Differentialgleichung ist dann:
+ oo
Ny — Ny _
n =1, — *Vn— fe T dE.
+
2 V&t

Fir t=0 und 2 > 0 wird der Werth des Integrals Null;
fir =0 und x < 0 wird er /7. Daher sind die Grenzbedin-
gungen erfillt; dass der Differentialgleichung geniigt wird, er-
kennt man leicht.

Fiir das Folgende ist erforderlich der Werth von:

%

TI,, = -d—z?i—_.—- Ry T n}:, e_ 4%¢
4% 2)mkt
und: 2
’? d®n Ny — 1y ~ik:
=y = e ke
dx 4 wkdi®

Ersetzt man in der Gleichung fiir »' das z durch .y = x
(p. 123), so erhialt man die Gleichung der auf rechtwinkelige
Coordinaten bezogenen Diffusionscurven (Fig. 16a). Durch Ver-
gleich der experimentell gefundenen Diffusionscurven mit dieser
Gleichung erhilt man also mannigfaltige Wege zur Bestimmung
von k.

Der einfachste und zuverléssigste ist wohl der unter Be-
nutzung des Maximalwerthes des Gefilles ». Fiir das zuge-
hérige # muss also sein »” =0, d. h. £ =0. Dann wird

G SN
8 oV nkt ,
also:
_ (ny — my)? 1
| kt= 4n  w?
Nun war (Form. 2 p. 125):
n’ = —%*S
und (Form. 4a p. 125): “
n, — n, = —F.

2 1

@.0
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Also wird:
(6)

2F2 1
kt= 0411 T2t
Die Formel wiirde zur Bestimmung von % ausreichen,
wenn man den Zeitpunkt ¢ = 0, fiir den die Flissigkeiten un-
vermischt aneinander stossen, kennen wiirde. Derselbe fallt
aber nicht mit dem Beginn des Eingiessens der schwereren
Fliissigkeit unter die leichtere zusammen, da hierbei eine
kleine Mischung an der Grenze nicht zu vermeiden ist. Das
theoretische # = 0 wird also vor dem Beginn des Eingiessens
der schwereren Fliissigkeit liegen, was sich auch aus den mit-
zutheilenden Messungen ergibt.
Man wihlt also am besten zwei Zeiten ¢ und ¢, mit den
zugehorigen Werthen z, und z,; dann ist:

_rF _rr L
| k= 47 2,2 ki, = 4 %3’
ai80:

'_ q217ﬂ2 zlg‘_ 222
(7) k _ 4“(t2 - tl) 212.222 '

Die Bedeutung der Constanten dieser Gleichung ist auf
p.- 125 und 126 angegeben. Die Diffusionsfliche # lasst sich ent-
weder unmittelbar aus den Curven entnehmen, wie das bei den
folgenden Bestimmungen geschah, oder aus dem Unterschied der
Brechungsexponenten der unvermischten Fliissigkeiten berech-
nen (vgl. § 8).

Als Beispiel moge ein Versuch dienen, bei welchem eine
Kochsalzlosung (80 g Na Cl auf 200, 1 g H, 0) gegen Wasser
bei einer mittleren Temperatur von 16,6°C (die grisste Tem-
peraturschwankung betrug 0,5° C.) diffundirte. Die Messungen
wurden an den photographirten Diffusionscurven ausgefiihrt.
Die Constanten waren % = 0,738; F = 12,58 cm? Die maxi-
malen Ablenkungen z wurden fiir 4 verschiedene Zeiten ¢ ge-
messen, welche von dem Augenblick des Beginnes des Ein-
giessens der Kochsalzlosung an gerechnet in Stunden waren:
t, = 3,450; ¢, = 6,001; ¢, = 10,868; ¢, = 21,629. Die zuge-
horigen Werthe von z waren in cm: 2, = 6,452; z, = 4,890;
z, = 3,649; z, = 2,623. Daraus ergibt sich nach (Form. 6 p. 140)
unter Multiplication der rechten Seite mit 24, weil 2 1 Ein-
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heiten (cm?/ Tag) ausgedriickt ist: %z = 3,955; k¢, = 6,884;
kt, = 12,363; kt, = 23,927 also:

Kb, — ) = 2,929;  k(t, — &) = 5,419; A, — £,) = 11,564;
k(t, —8) = 19,972 |

Unter Benutzung der ¢, deren Differenzen gleich denje-
nigen der ¢ mit gleichem Index sind, erhilt man 4 Werthe
fir % (cm?/Tag) namlich:

1,15;  1,13;  1,08;  1,10.

Nimmt man den letzten Werth, der aus der grossten
Zeitdifferenz abgeleitet ist, als Mittelwerth, so erhilt man
aus den Werthen %¢ die Zeiten selbst:

t, = 3,595%; £, = 6,258"; ¢, = 11,239%; t, = 21,752",
Die Unterschiede # — ¢ sind dann der Reihe nach in Minuten:

9 15'; 22°; 13, |

Diese Zahlen sollten die gleichen sein; ihr Unterschied
ist indess im Vergleich zur Dauer des ganzen Versuches von
nahezu einem Tag nicht bedeutend. Es ergibt sich also, dass
der theoretische Zeitpunkt O des Diffusionsversuches, fiir wel-
chen Wasser und Salzlésung unvermischt aneinandergrenzen,
etwa eine Viertelstunde vor dem Einfiillen der Salzlésung
stattfand. Einer solchen anfinglichen Diffusionsdauer ist die
beim Einfullen entstehende Mischung an der Grenze der Fliis-
sigkeiten gleichwerthig. '

Es folgt die Zusammenstellung der auf diesem Wege auch
aus den gezeichneten Curven erhaltenen Werthe fiir %4 Als
Concentration » ist die mittlere, d. h. die Halfte derjenigen
der zum Versuch benutzten Ldsung aufgefiihrt.

1°C.| u k °C.| u k

NaCl I 11,2 14 | 1,0 Na Cl IT (phot. | 16,6 7 1,10
Curven)

NH; I 16,9 13 | 1,6 | Alkohol (98%,) —
NH; II 17,1 13 | 1,7 Schwefelkohlen- }20,3 — 1,9
HCl I 11,8 14 | 3,6 stoff
HCl 1T 16,5 14 | 34 Schwefelkohlen- 19.2 2.1
AgNO, | 17,8 58 | 0,50 |stoff — Chloroform ’ — ’

Die Werthe von % reihen sich in die fir kleinste und
grosste Concentrationen (p. 138) ziemlich gut ein. Auch stehen
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sie mit den nach andern Methoden bisher gewonnenen nicht
in Widerspruch. Kine unmittelbare Vergleichung ist schwer,
weil die Aenderung von % mit Concentration und Temperatur
noch nicht gentigend bekannt ist. Zum Vergleich sei nur an-
gefihrt, dass fiir Kochsalz, bei dem die Angaben verschiedener
Beobachter ziemlich gut iibereinstimmen, Nernst?) als Mittel
dieser Angaben fiir verdiinnte Losungen bei 18° C. findet
b =1,10, das mit dem aus den photographirten Curven ge-
fundenen zufillig genau iibereinstimmt, und dass Scheffer?),
welcher die Diffusion bei sehr wechselnden Concentrationen
untersucht hat, bei Salzsdure zwischen 11° und 13° C. bei ver-
schiedenen Concentrationen Werthe findet, die innerhalb 2,0
und 4,2 schwanken. Somit glaube ich auch durch die mitge-
theilten, etwas primitiven Versuche gezeigt zu haben, dass die
neue Diffusionsmethode brauchbar ist.

§ 1i. Einfluss der Verinderlichkeit des Diffusionscoefficienten

mit der Concentration auf die Berechnung der mittleren Diffu-

sionsconstanten. — Die verallgemeinerte Differentialgleichung
der Diffusion.

Die Benutzung des Integrals der Differentialgleichung der
Diffusion setzt die Unabhiingigkeit der Diffusionsconstanten %
von der Concenfration voraus. Da diese Unabhingigkeit nicht
besteht und daher nur den Namen eines Diffusionscoefficienten
verdient, so fragt es sich, welchen Fehler man begeht, wenn
man zur Bestimmung von % fiir die beim maximalen Concen-
trationsgefille herrschende Concentration gleichwohl jenes Inte-
gral benutzt.

Dazu ist die Aufstellung einer allgemeineren Differential-
gleichung der Diffusion erforderlich, welche die Constanz von
k nicht mehr voraussetzt.?)

" Es strome durch den Querschnitt 1 an der Stelle x des

1) Nernst, Zeitschr. fiir phys. Chemie. 2. p. 629. 1888.

2) Scheffer, Ebd. p. 398.

3) Nachtriiglich bemerkte ich, durch Hrn. Drecker aufmerksam
gemacht, dass Hr. 0. Wiedeburg in Wied. Ann. 41. p. 675. 1890,
die verallgemeinerte Differentialgleichung der Diffusion bereits aufgestellt
und eine niherungsweise Losung derselben gegeben bat. Indess glaubte
ich bei der etwas abweichenden Form der Darstellung die folgende
Ableitung nicht streichen zu sollen.
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Diffusionsgefiisses in Richtung nach kleineren z in der Zeit 1
die Menge des Salzes:

mm:kau

0x

GRY a(k g_:)
Mo an =k o + g da

an der Stelle x + d=z:

Dadurch tritt in einem Prisma vom Querschnitt 1 und
der Hohe dz eine Vermehrung der Concentration Au ein:

alp 2%
_m(m+dm)'—m:r. . ( ax),
Au = dx o ox
und zwar in der Zeiteinheit; in der Zeit d¢ tritt also die Ver-

mehrung du = Audt e¢in d. h.:

ok 57)
du ==l dt,

oder:
du _ 9 [, du).
6t dz\ dz)’
differentiirt man aus, so erhilt man als allgemeine Differen-
tialgleichung der Diffusion:
0w 0% u 0k Jdwu
m6_?=k6m2 - 0z 0w
Nimmt man den einfachen Fall, dass % sich mit » pro-
portional &ndert und sind 4, und # zwei neue Constanten, so

kann man setzen:

b = ito 4 xu.

Die Diffusionsgleichung geht dann iiber in:
0u 0% u 0?u 0 u
Tt =g T ru gy (g )

oder in:

®) St =kt aia)

Ersetzt man wieder die Concentration durch den Brechungs—

exponenten, so wird:

on ?n on\2 .
737_}‘73?4'”(5“5) » Wobel:

="k +x(n—ny).
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Bei der einfachen Diffusionsgleichung fallen nun die
Punkte, fiir welche das Gefille ein maximales ist, d. h.
0%n [0 2% = 0, mit denjenigen, fur welche » sich nicht mit der
Zeit indert, d. h. dn/0¢ =0, zusammen. Im allgemeineren
Fall trifft das nicht mehr zu; demnn fir O0n/0f=0 wird:

%n % (8%)2

82t~  k\dx)’

Man wird also ein Urtheil erhalten iiber die Grosse des
dadurch begangenen Fehlers, dass man das Integral der ein-
fachen Diffusionsgleichung auch fiir den Fall verinderlicher %
benutzt, wenn man das eine Mal, so wie es oben geschah,
Werthe von z einsetzt fiir Punkte, fiir welche 62n /02 =0
ist, das andere Mal aber solche fiir Punkte, fiir die 6/ 6 ¢ = 01ist.

Fir die Diffusion von Salzsiure gegen.Wasser, bei der
eine grosse Verinderlichkeit von % mit der Concentration be-
steht, erhielt ich so im ersten Fall 2 = 3,36; im zweiten
k= 8,34. Der Unterschied ist also klein und fillt innerhalb
der Fehlergrenzen der mitgetheilten Versuche. Will man
grossere (tenauigkeit erreichen, so muss man entweder die
Correctionsgrosse berechnen oder, was auch aus andern Griinden
vorzuziehen ist, mit kleineren Concentrationsdifferenzen arbeiten.

§ 12. Ueber die Vervollkommnung der Methods.

Die mitgetheilten Versuche hatten nur den Zweck einen
gangbaren Weg einer optischen Diffusionsmethode zu zeigen.

Behufs grosserer Genauigkeit wird man vor allem fiir voll-
kommen planparallele Verschlussplatten der Diffusionsgefiisse
zu sorgen haben, welche mir nicht zur Verfigung gestanden
hatten.

Demniichst wird man bei der zuletzt beschriebenen Me-
thode der Maximalablenkungen, welche die genauesten Ergeb-
nisse verspricht, diese wohl am besten unmittelbar durch eine
mit Fadenkreuz versehene Lupe messen, welche auf die
Diffusionscurve eingestellt wird und eine genau messhare Ver-
ticalverschiebung gestattet.

Mit solchen Versuchen ist bereits im hiesigen physika-
lischen Institut Hr. Dr. Drecker beschiftigt, welcher sich die
Aufgabe gestellt hat, die Methode fiir feinere Messungen aus-
zuarbeiten. Esist ihm u. a. schon gelungen, aus fiinf Diffusions-
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curven bei Kochsalz vier untereinander bis auf ein pro Mille
iibereinstimmende Werthe abzuleiten.

Es wird ferner gut sein nur Lgsungen von kleiner Con-
centrationsdifferenz gegen einander diffundiren zu lassen, da-
mit der Fehler abnimmt oder verschwindet, welcher dadurch
bedingt ist, dass man die Aenderung der Brechungsexponenten
proportional derjenigen der Concentrationen setzt. So kann
man auch die Abhingigkeit der Diffusion von der Concentra-
tion untersuchen. Gleichwohl wird die genaue Kenntniss der
Abbangigkeit des Brechungsexponenten von der Concentration
erwiinscht sein.

Man konnte hier befiirchten, dass bei Verringerung der
Concentrationsdifferenzen der Unterschied im Brechungsver-
mogen der Fliissigkeiten zu kleine Ablenkungen bedingen wird.
Indess hat die Methode nach dieser Richtung fast keine Grenzen,
da die Ablenkung z = a o n’ ist. Bei kleinem =" braucht man nur
den Abstand a des Schirmes vom Diffusionsgefass und die
Dicke & des letzteren entsprechend gross zu wihlen. So erhielt
ich bei dem geringen Unterschied des Brechungsexponenten
der Ammoniakidsung gegen Wasser von ca. 0,01 fiir ¢ = 150 cm
und J = 2,5 cm als maximale Ablenkung z = 7,6 cm.

Einen weiteren Beweis fiir den Umfang der Verwerthbarkeit
der Methode liefert die folgende Anwendung auf die Bestim-
mung der Wirmeleitung.

Als Vorzug der Methode mag noch erwihnt werden, dass
sie meist eine Bestimmung in wenigen Stunden auszufithren
gestattet und eine Analyse iiberfliissig macht. Ich hoffe daher,
dass sie fiir weitere Untersuchungen der Diffusion inshesondere
fir die Zwecke der physikalischen Chemie ein brauchbares
Werkzeug sein wird.

§ 13. Bestimmung der Wirmeleitung des Wassers durch
Diffusionscurven.

Die Aenderung des Brechungsexponenten des Wassers um
etwa 0,0001 bei Aenderung seiner Temperatur um 1° C. ge-
nitgt, um die beschriebene Diffusionsmethode zur Bestimmung
der Wiarmeleitung des Wassers verwendbar zu machen.

Die Diffusion der Wirme befolgt ja das gleiche Gesetz
wie diejenige der Materie.

Ann. 4. Phys. u. Chem. N. T. 49, 10
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Will man die Temperaturen nach den Brechungsexponenten
beurtheilen, so setzt man voraus, dass die letzteren sich den
ersteren proportional #ndern, was nicht genau zutrifft. Be-
riicksichtigt man zunichst diese Abweichung nicht, so findet
die Formel (7) p. 140 Anwendung.

Als Diffusionsgefiss diente ein fiir Plateau’sche Ver-
suche bestimmter Glaskasten von Wiirfelform mit 20 em Seite.
Durch die grosse Masse des angewandten Wassers wurde der
durch Wirmeabgabe nach aussen bedingte Fehler verringert.

Die grosste Schwierigkeit des Versuchs besteht darin das
heisse Wasser iiber das kalte zu schichten, ohne dass zu starke
Mischung eintritt. Am besten gelang das folgende Verfahren.
Es wurde ein quadratisches Brett, welches den Querschnitt
des Gefiasses nicht ganz ausfiillte, auf das kalte Wasser gelegt
und dann auf die Mitte des Brettes das heisse Wasser vor-
sichtig aufgegossen. Dasselbe breitete sich nach allen Seiten
aus und floss an den Réndern des Brettes auf das kalte
Wasser hinab. |

Die Anfangstemperaturen des kalten und heissen Wassers
betrugen 6,5° und 53,2°% der Abstand des Schirmes von der
Mitte des Gefisses 441,83 cm. Als die durch das Eingiessen
erzeugten Schwankungen der Diffusionscurve aufgehort hatten,
betrug die Maximalablenkung z, = 13,74 cm, nach Verlauf von
5 Min. z, = 10,85 cm und nach weiteren 10 Min. z, = 8,19 cm.
Die Temperaturen des kalten und heissen Wassers waren dann
an dem Boden und der Oberfliche 7,6° und 49,6°.

Die Combination von z wund 2, ergab -in (cm?/sec):
k = 0,0018, die von z, und z;: %2 = 0,0014, die von z
und z,: k= 0,0016. Dieser letztere Mittelwerth bezieht sich
auf eine mittlere Temperatur von 29° wofir die Lor-
berg’sche Berechnung ') der Versuche von Weber ergibt:
k = 0,00158.

Bei genaueren Versuchen wire vor allem ein Verfahren
zu erstreben, kalte und heisse Fliissigkeit ohne jegliche
Mischung iibereinanderzuschichten. Die Mangelhaftigkeit des
beschriebenen Versuches in dieser Richtung verbietet auch die
Anwendung der in § 9 (p. 136) aufgestellten Regel iiber die

1) Vgl. Wiillner, Experimentalphysik 8. p. 325. 4. Aufl. 1885.
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Beziehung zwischen der Verschiebung des Punktes maximalen
Gefilles und der Aenderung des Diffusionscoefficienten mit der
Concentration, also hier mit der Temperatur. Gleichwohl er-
kennt man aus dem Verlauf!) der beistehend wiedergegebenen
Wirmediffusionscurven eine mit der Temperatur steigende
Wirmeleitung, wie das auch aus den bisherigen Versuchen folgt.

Auf alle Falle ist dieser Versuch geeignet, den Vorgang
der Warmeleitung auch vor grosserem Publikum zu veran-
schaulichen, indem der Temperaturverlauf im Innern des
Wassers und dessen bereits nach wenigen Minuten deutlich
erkennbare Verinderung den Temperaturausgleich in sicht-
barer Weise vor Augen fiihrt.

Abbildung des Vorganges der Wirmeleitung in Wasser durch
die Aenderung der Wirmediffusionscurven bei fortschreitender
Diffusion. '

Erklgrung: Fig. 17 in 1/, nat. Grosse, vgl. die Erklirung zu
Fig. 14—16 p. 134. _

31 2592 6 —
@ =441:8] cm A=656 uu ;‘: _ ? ilg} Minuten.
5= 200/ 3 =4

Fheiss(53,2°-49,6°C)

2 1 I 2 3

16s°-2¢°C)  Fig. 11. Fig. 17a.

1) Man achte darauf, dass in Fig. 17a sich links die drei Curven
nahezu in demselben Punkt schneiden. Trotzdem in diesem fiir # eine
grossere Aenderung des Temperaturgefilles als in dem gleich hohen
Punkte der Curve 1 rechts besteht, #ndert sich links die Temperatur
- mit der Zeit langsamer als rechts. — Uebrigens diirfte hier die Inconstanz
von 07 /d1, das die Rolle von d#n /3« bei den Diffusionsversuchen
spielt, einen grisseren Einfluss haben. Vgl. Anm. 1 p. 136.

10*
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§ 14. Schluss und Zusammenfassung.

Hier finde nur noch kurz ein Versuch Erwihnung, bei
dem ich die durch Electrolyse in der Nihe der Electroden ein-
tretende Concentrationsinderung durch die Strahlenbrechung
verfolgte. Vielleicht lassen sich die obigen Methoden zur Be-
stimmung der Ueberfiihrungszahlen der Ionen benutzen.

Eingangs vorliegender Abhandlung wurde ein geschicht-
licher Ueberblick von theilweise wenig bekannten Unter-
suchungen iiber gekriimmte Lichtstrahlen gegeben, unter denen
die interessante Broschiire A. Schmidt’s ,,Die Strahlen-
brechung auf der Sonne“, p. 111, den Anlass zu den mit-
getheilten Verruchen gab.

Dieselben bezweckten zunichst stark gekriimmte Bahnen
eines Lichtstrahles zu erzeugen und sichtbar zu machen. Man
erreicht dies, indem man ein schmales Lichtbiindel in die
Diffusionsschicht von Schwefelkohlenstoff und fluorescirendem
Alkohol sendet (Fig. 8 u. 4, p. 116).

Es zeigt sich also; dass ein Lichtstrahl bei Hindurch-
treten durch ein Diffusionsgefiss mit planparallelen Winden
betrichtliche Ablenkungen erfahren kann. Diese Ablenkungen
wurden benutzt zur Untersuchung und Constantenbestimmung
von Diffusion und Wirmeleitung und dabei vorerst mehr eine
Uebersicht iiber die Erscheinungen und die verschiedenen
Moglichkeiten fiir eine optische Diffusionsmethode als Genauig-
keit erstrebt.

Projicirt man einen unter 45° gegen die Horizontale ge-
neigten lichtgebenden Spalt mit Linse von kurzer Brennweite
durch ein in grosserer Entfernung aufgestelltes Diffusions-
gefiss mit planparallelen Winden auf einen Schirm (Fig. 11,
p. 120), so erscheint das Spalthild zu einer Curve verzerrt, der
Diffusionscurve. Die verticalen Abstiinde threr Punkte von dem un-
abgelenkten Spalthild sind dem Concentrationsgefille in den zu-
gehirigen Punkten des Diffusionsqefiisses proportional (Formel 2,
p. 122} bis auf eine kleine Correction. Die Diffusionscurve
bildet so den ganzen Concentrationsverlauf im Diffusions-
gefss ab. |

Die Geschwindigkeit, mit der sich die Curve verdndert,
lasst die Constante der Diffusion berechnen.
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Insbesondere empfiehlt sich als einfache und grisserer Ge-
nauigheit fakige Methode die Bestimmung der Diffusionsconstanten
aus zwei Maximalabweichungen der Diffusionscurve vom unab-
gelenkten Spalthild fur zwei Zeiten von zu messendem Zeitunter-
schied, aus den Brechungsexponenten der unvermischten Diffusions-
flitssigkeiten und einigen Lingengrossen (Formel 7, p. 140). Hangt
die Diffusionsgeschwindigkeit in hohem Maasse von der Con-
centration ab, so sind als Diffusionsfliissigkeiten solche mit
geringem Concentratmnsunterschled zu wihlen.

Die Diffusionscurve breitet sich nach der Seite rascher
aus, nach welcher hin die raschere Diffusion erfolgt, wihrend
gleichzeitig ihr Punkt maximaler Ablenkung sich in Richtung
kleinerer Diffusionsgeschwindigkeiten verschiebt (Fig. 14—16,
p. 134 u. 135).

So bildet sich der ganze Diffusionsvorgang in der allmihlichen
Verdnderung der Diffusionscurven auf dem Schirm naturgetreu ab.

Aachen, Phys. Inst. d. techn. Hochschule, 5. April 1893.




