1. Ueber die Diffusion der Gase durch die Wandung der
Seifenblasen.

Von Dr. Friedrich € G. Miiller.

Dic ersten Versuche iiber die Ditfusion der (iase riihren von
Dalton her.  Ior bediente sich bekanntlich zweier Flaschen, welche
durch einen Halim mit einander in Verbindung standen,  Die eine
wurde mit Kohlensiiure, die zweite mit Luft gefillt, s zcigte
sich, dass, wenn auch die Flaschie mit der schwereren Kohlensiiure
zu unterst stand, sich bald nach der Ocffnung des Iahns cin
gleichmiissiges Gemenge beider Gase in beiden Flaschen befand.
Das niimliche Gesetz offenbart sich auch schon in der einfaclien
Thatsache, dass ein offener mit Kohlensiure gefillter Cylinder
nach kurzer Zeit nur Luft enthilt, indem die Kohlensiiure sich
trotz ihrer Schwere in die Luft verbreitet,

Ein weit grisseres Interesse bicten die Diffusionserschei-
nungen, wenn beide Gase durch eine porise Scheidewand von
cinander getrennt sind.  FEine solehe Scheidewand, z. B. cine
Platte von unglasirtem, gebranntem Thon, hindert die Vermischung
der Gase durchaus nicht.  Die ersten Untersuchungen iiber diesen
Gegenstand verdanken wir Graham. Dieser Forscher stellte auch
zuerst fest, dass die verschiedenen (ase mit verschicdener Ge-
schwindigkeit durch ecin pordses Diaphragma stromen und leitete
aus scinen Beobachtungen das Gesetz ab, dass die Schnelligkeit
der Diffusion der Wurzel aus der Dichte des betretfenden Guases
umgekehrt proportional ist. Demnach muss Sauerstoffzas, welchies
16 mal schwerer als Wasserstofi’ ist, 4 mal langsamer durch die
porigse Scheidewand dringen. Daraus folgt, dass, wena ecin Ge-
fiiss mit Wasserstoff' mit cinem zweiten voll Sauerstofi’ durch eine
porése Scheidewand communicirt, eine Verdichtung im zweiten
und cine Verdiinnung im ersteren entstchen muss; denn aus dem
Wasserstoftbehiilter stromt 4 mal so viel Gas in den Sauerstoff-
behiilter, als aus dem letzteren in den ersteren lbertritt.
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Das CGraham’sche Diffusionsgesetz stimmt nun mit dem Ge-
setz iiber die Ausflussgeschwindigkeit der Gase aus feinen Oeft-
nungen in diinner Wand iiberein.  Darauf griindet Graham auch
cine Erklirung des Vorganges. Ir setzt, im Einklang mit der
mechanischen Theorie der Gase, voraus, dass sich ein Gas in ein
anderes verbreite, wie in den luftlecren Raum. Die Poren in der
Thonplatte konnen dann als Oeffnungen in diinner Wand ange-
sehen werden, woraus dann unmittelbar folgt, dass sich dic aus-
getauschten Gasmengen umgekehrt wie die Wurzeln aus den Dich-
tigkeiten verhalten, -— Indessen stimmt dieser Satz schon mit
Grahams eigenen Beobachtungen nicht sonderlich, und spiiter hat
Bunsen darauf hingewiesen, dass dies auch nicht anders erwartet
werden konne. Die Poren in einer Scheidewand kann man ja
unmiglich als feine Oeffnungen in diinner Wand auffassen, sondern
sie sind vielmehr iiusserst feine Caniile, In Bezug auf das Aus-
fliessen von Gasen durch sehr feine Réhren hat aber Girard ex-
perimentel festgestellt, dass es bei grisserer Rohrenlinge schliess-
lich filr alle Gase mit derselben Geschwindigkeit erfolgt,  Des-
wegen kann das Graham'sche Gesetz nur bei dusserst diinnen
Scheidewiinden volle Gitltigkeit beanspruchen.

Die in Rede stehende Thatsache hat man nun fiir die ver-
schiedensten pordsen Substanzen bestiitigt gefunden, ja wmeivere
Metalle, wic Gusseisen und Platin, haben sich als nicht villig gas-
dicht erwiesen. Doch gibt es manche Substanzen, von denen bis
heate noch nicht bewiesen ist, ob sie fiiv Gase durchdringlich
sind; dahin gehirt vor allen Dingen das Glas. Anderscits ist
man filr alle den Gasaustausch gestattenden Substanzen im Stande,
das Vorhandensein von Poren entweder direct nachzuweisen, oder
doch aus den Aggregationsverhiiltnissen zu  schliessen, Daraus
ergibt sich, dass man von einer Diffusion dureh iie leeren Ritume
zwischen den Moleculen cines festen Korpers nichts weiss, Selbst
wenn alle festen Substanzen olne Ausnahme Gase diffundiren
liessen, so wiire das doch kein Beweis, dass die Gasmoleciile durch
die Intermolecularriume eines derselben gedrungen seien, weil es
nicht moglich ist zu beweisen, dass irgend ein fester Korper
keine eigentliche Poren besitat,

Ganz anders steht es mit tropfbaren Fliissigkeiten, Bei der
freien Versehicbbarkeit der Flussigkeitstheilchen kann es aus
mechanischen Griinden niemals zur Bildung von Hohlriumen kom-
men: Die Flussigkeiten sind, abgesehen von den leeren Zwischen-
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raumen zwischen ihren Moleciilen, durchaus homogen. Von einem
Durchgang der Gase durch Porencaniile, dihnlich denen einer pors-
sen Platte, kann also bei Fliissigkeiten nicht die Rede sein, Wenn
letztére Gasen einen Durchtritt gestatteten, so geschilic cs eben
nur vermittels der Intermolecularriiume,

Obgleich nun bis jetzt die Moglichkeit einer wahren Diffu-
sion durch Flﬁssi,l':keitsschivhtcn experimentel nicht bestitigt ist,
pflegt man ihr Vorhandensein doch hier und da als unzweifelhaft
anzusehen. Um die neueste Auslassung fiber diesen Punkt zu ci-
tiren, erwiihnen wir eine diesen Sommer von Reusch gemachte
Mittheilung . fiber von ihm angestellte Versuche iiber die Diffusion
zwischen trockner und feuchter Luft, (Pogg. Ann. CLII, 366) bei
denen sieh die feuchte Luft in einem Rohr hefand, welches oben
durch eine -pordse Hydrophanplatte geschlossen und unten, wie
fast stets bei dhnlichen Versuchen, mit Wasser abgesperrt war,
Man liest nun pag. 366 wortlich: jEs kommt aber noch ein Um-
stand in Betracht, der die Erscheinung weiter complicirt. Die
iiussere trockne Luft communicirt mit der inneren feuchieren auch
durch das Sperrwasser und man wird annehmen diirfen, dass dic
Luft auch durch das Wasser von Aussen nach Innen diffundire.
Die Stiirke dieses Stromes wird unter Anderem wohll auch von der
durchmessenen Wasserstrecke, welehe sich in Folge der Verdun-
stung stetig dndert, abhiingen. Wir meinen, man wird nicht wie
Herr Reuseh annchmen diirfen, dass durch Wasser zwischen feuch-
ter und trockner Laft ein Diffusionsstrom stattfindet. Abgeschen
davon, dass er uns noch auseinander setzen miisste, wie trockene
Luft es macht, um trocken in die Oberfliiche des Wassers cinzu-
dringen, “hiitte 11, R. sich daran erinnern miissen, dass man Was-
serstoff, also das am leichtesten diffundirende Gas, wochenlang
unter einer mit Wasser abgesperrten Glocke rein aufbewaliren
kann,  Wenn es eintritt, dass Gase ecine Schicht Sperrwasser
durchdringen, so geschicht es ganz langsam und beruht anf ganz
anderen Griinden, als die Diffusion durch porose Platten. Es er-
klirt sich nimlich so, dass das Sperrwasser cinerseits von dJdem
Gase bis zur Siittigung 16st und dassclbe dann auf der andern
Scite zum Theil wieder ausdunsten ldsst. Den Mechanismus einer
wahren Diffusion miissen wir uns aber so vorstellen, dass dic
Gasmolecille durch die Intermolecularriume eines flissigen Dia-
phragmas unbehindert durchfliegen. Dieser Vorgang wird sich
aber nicht nur rasch vollzichen, sondern es muss dabei das Gra-



ham'sche Gesetz hervortreten, die leichteren Gase miissen schneller
als die schwereren hindurchdringen. Ein derarticer Vorgang ist Dbis
jetzt nicht bekannt, geschweige denn genauer studirt worden.

Es ist mir nun gelungen, ein einfaches Experiment ausfindig
zu machen, welches auf das schlagendste beweist, dass schr diinne
Fliissigkeitsschichten wie ecine porise Thonplatte sich verhalten
und eine energische Gasdiffusion gestatten, Als sehr ditnne Iliis-
sigkeitsschicht habe ich niimlich die Wandung der Seifenblasen
gewiihlt. Ueber den ersten entscheidenden Versueh findet man
bereits eine kurze Mittheilung im diesjihrigen Novemberheft der
Berichte der deuntschen chemischen Gesellschaft. Derselbe wurde
folgendermassen ausgefiilirt,

Man erzeugt Scifenblasen mit Ilillfe eines diinnen, recht-
winklich gebogenen Gasrolirs, welches an seinem einen Ende mit
einem kleinen Rand versclien ist, um den Blasen eine grissere
Stiitzfliche zu bieten. Ucber das andere Ende ist ein Stiick
Kautschukschlauch mit einem Quetschhahn geschoben. Nachdem
mit dem Munde eine Seifenblase hervorgerufen, schliesse man den
zuvor gedffneten Haln. Alsdann schiebt man das Rohr und die
mit Luft gefiillte Blase von unten in cine mit Wasserstoftf gefiillte
Glocke. Nach etwa 30 Secunden zicht man heraus, schwenkt die
Blase ab und sic wird bis unter die Zimmerdecke steigen. Niihert
man sic statt dessen der I'lamme eines Bunsen'schen Brenners, so
verpufft sie mit ciner grossen gelben Flamme, — Will man nur
die Brennbarkeit des Inhalts der Scifenblasc zcigen, so thut an
Stelle des Wasserstoffs auch Leuchtgas gute Dienste.

Diese Versuche zeigen also, wie in wenigen Secunden cine
erhebliche Quantitiit Wasserstoff in  das Innere eciner Secifenblase
durch die Wandung derselben zu dringen vermag. Zum guten
Gelingen muss die Blase etwa 3 Ctm. Durchmesser haben und
" gliinzende Farben zeigen. Dies wird dadurch erreicht, dass man
nicht dic erste Blase benutzt, welche nach dem Kintauchen des
Rohrs in Seifenbriihe entsteht, sondern jene, wic auch dic zweite
abschleudert, nachdem sic etwa 1 Ctm. dick geworden. Die dritte
ist alsdann so diinnwandig, dass sie sofort dic schonsten Inferfe-
renzfarben zeigt. Uecbrigens ist mir der Versuch auch wiederholt
gelungen, als sich noch kein Farbenspiel zeigte. KEs versteht sich
von scibst, dass man durch Probiren eine gute Beschaffenheit der
Scifenlosung erzielen muss, wenn sich die Blasen lange genug
halten sollen. Meiner Erfalirung nach eignet sich die sogenannte
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Bittermandelseife (weiss und mit Nitrobenzol parfiimirt) am
besten. ’

Scitdem habe ich dem Experiment noch verschiedene Abiin-
d‘crlmgen gegeben. leh theile aber hier nur noch die beste Weise
den Versuch anzustellen mit, welche sich durch Leichtigkeit und
Sicherheit der Ausfiilhrung auszeichnet und  zugleich  cinen iiber-
raschenden Vorlesungsversuch darbietet,

Wie beim soecben beschriebenen Experiment spannt man cine
Glasglocke mit der Oeffnung nach unten in ein Stativ und fiillt
sie durch einen hineingeschobenen Sclilau~h aus der Gasleitung
mit Leuchtgas, Dann schiebt man wie oben das gebogene Rohr
mit ciner lufterfiillten Seifenblase darunter. Um das Rohr nicht
mit der Iand halten zu miissen, klemmt man dassclbe in cin
kleines Stativ.  Nach einer halben Minute wird die Blase cin
brennbares Gemisch von Leuchtgas und Luft enthalten. Um dies
zu demonstriren, lisst man das Rohr sammt der Blase rulig an
scinem Platz, entfernt aber den Schlaueh mit dem Quetschhahn,
Wie hekannt zieht sich nun die Blase wie ein elastischer Kaut-
schukballon langsam zusammen und treibt ihren Inhalt aus dem
Yohr hinaus., Niihert man nun dem Ende des Rohirs eine Flamme,
g0 entziindet sich. das ausstromende Gas, und es wird ein kleines
IFliimmehen sichtbar, welches so lange brennt, bis sich die Blase
ganz zusammengezogen hat, woriiber etwa 10 Secunden vergehen.
Das Flimmechen ist freilich nicht weithin sichtbar, scin Vorhan-
densein lisst sich aber einfach dadurch auf grosse Distanzen zei-
gen, dass man ein IIolzchen darap entziindet, oder cinen feinen
Platindraht darin glihend macht. Damit dic Flamme gut entsteht,
hat man das Rolir in eine schlanke Spitze ausgezogen; indesscn
darf man wegen des geringen Drucks die Brennéffnung nicht viel
kleiner als 1 Millimeter machen,

Der so ausgefiilirte Versuch ist gerade dadurch vicl siclierer,
weil man die Blase nicht wieder unter der Glocke fortzunchmen
braucht, wobei sic leicht zerplatzt. Ferner besorgt man das Auf-
blasen erst in der Glocke, wenn das zuvor in Seifenbriihe getauchte
Rolr festgeklemmt ist. Auch kann man die Blase dreist 4— 5 Ctm,
dick werden lassen,

Viel schiner als mit Leuchtgas nimmt sich fiir Vorlesungs-
zwecke der sochen angegebene Versuch mit Aetbylengas aus.
Dann ist das entstehende Flimmehen nicht nur 1 Ctm, gross,
sondern- hell leuchtend, so dass es auf grosse Entfernungen ge-
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schen werden kann. Statt einer unten offenen Glocke muss man
dabei eine mit dem IIalse nach unten gerichtete Kochflasche neh-
men, welche mit cinem lose sehliessenden, das Gasrohr mittels
ciner Durchbohrung durchlassenden, Kork verschlossen ist. Denn
das Acthylengas hat fast dassclbe spee, Gewicht, wie die Luft,
wesshalb es aus einer offenen Glocke leieht entweicht,

Bei der Ausfithrung der mitgetheilten und noch mitzutheilen-
den Versuche ist ein einfacher Kunstgriff, wodurch die Haltbar-
keit der so verginglichen Scifenblasen ausserordentlich vermehrt
wird, von grosser Wichtigkeit. Man befeuchtet niimlich die Glocke
vor dem Versuche inwendig mit Wasser. Dadurch wird die Luft
resp. das Gas in ihr mit Feuchtigkeit gesiittigt, sodass die Ver-
dunstung der Seifenblasen nur ganz langsam vor sich gehen kann,
Das schnelle Zerplatzen derselben an freier Luft riihrt nur daher,
dass sie durch Verduustung schnell diinner werden; daher zeigen
sie cinen schnellen Weehsel ihrer Interferenzfarben und bestiindige
Fluctuationen auf ihrer Oberfliche; unmittelbar vor dem Platzen
documentiren die auftretenden schwarzen Flecke, dass die Dicke
der Wandung ihr Minimum erreicht hat, Unter einer Glocke mit
feuchter Luft erscheinen die Blasen ruhig und halten sich in der
Regel iiber 4 Minuten, wiihrend sie an der Luft selten eine Mi-
nute aushalten; cinige Mal habe ich sogar Blasen beobachtet, die
sich liber 7 Minuten hielten.

Die besprochenen Experimente beweisen unzweideutiz, dass
die dilmne Ilissigkeitssehicht, wie sie die Wandung der Scifen-
blasen bildet, den Gasen cinen schnellen Durchtritt gestattet, Is
eritbrigt nun  noch festzustellen, dass hierbei auch ecine wahre
Diffusion stattfindet, dass also die Gasmoleenle, wie durch die
Poren pordser Diaphragmen, frei durch dic Intermolecularriiume
der Ililssigkeitsschicht flicgen.  Mit andern Worten, es muss ge-
zeigt werden, dass dem Graham'schen Gesetze ertsprechend die
leichteren Gase schueller hindurch dringen, als schwere,

Es ist nun klar, dass wenn dieses Verhiiltniss besteht, sich
die Dimension der Blasen iindern muss, wenn man die obigen
Versuche mit Wasserstoff oder Leuchtgas ausfiilivt.  Bringen wir
niimlich cine mit Luft gefiillte Blase in Wasscrstoffgas, ‘so muss
sie dicker werden, denn der leichtere Wasserstoft dringt bedeutend
rascher hinein, als die Luft ‘heraus, Fillt man umgekehrt cine
Blase mit Wasserstoff, so wird sie an der Luft bald kleiner wer-
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den miissen, weil der Wasserstoff rascher nach aussen durchtritt,
als die Luft nach innen.,

Man ist nun in der That unter Umstiinden im Stande, wit
blossen Augen zu bemerken, dass mit Wasserstoft' gefiillte Blasen
an der Luft kleiner werden.  Zur wissenschaftlichen Feststellung
der Thatsache ist aber eine exacte Messung erforderlich, Ich
filhrte diesclbe mittels eines grésseren Fernrobrs aus, dessen Ocu-
lar ich mit einer in Glas geritzten Mikrometerscala versal, Mit
diesem Fernrohr beobachtete ich aus 6 Meter Entfernung die
Blasen und konnte so iliren Durchmesser, sowie dessen Verinde-
rungen, bis auf % Millimeter genau messen, Das zur Erzeugung
der Blasen dienende Rohr war, wie beim zuletzt beschiviehenen
Experiment, mit der Miindung nach oben in ein Stativ geklemmt,
Die Stellung, welche dieses einnehmen musste, damit die cntste-
henden Blasen genau ins Gesichtsfeld des Fernrolirs ficlen, war
auf dem Tische markirt. An einem zweiten Stativ war, wic olen,
die Glasglocke befestigt. Da man die Blase durch die Wandung
der Glocke beobachten muss, g0 darf letztere niclit zu klein sein,
damit dic vom Rande der Blasen ausgehenden Lichtstralilen nicht
zu schrig durch die Glaswandung gehen und so cine starke Bre-
chung erfahren. Die Glocke wird inwendig ebenfalls mit Wasser
befeuchtet, natiirlich nicht an der dem Beobachter zugewandten
Seite. — Die einzelnen Beobachtungen wurden nun so ausgefiilirt,
dass man jedesmal das Rohr mit dem Stativ unter der Glocke
fortnahm, in Seifenlosung tauchte und wieder an den richtigen
Platz brachte. Alsdann wurde die Blase cinerseits mittels cines
Wasserstofi-Gasometers erzeugt, wilirend sich in der Glocke Luft
befand; anderseits erzeugte man sie mittels cines lufterfiillten
Gasometers, wiilivend die Glocke Wasserstoft resp. Leuchtgas ent-
hielt. Diese Manipulationen liess ich aber dureh cinen Gehiilfen
besorgen, wihrend ich selbst am Fernvohr stand. _

Die in der angegebenen Weise ausgefiihrten messenden Ver-
suche zeigten nun ohne Ausnalme auf das schlagendste, dass die
Wandung der Scifenblasen eine dlmliche Rolle spielt, wie porise
Scheidewinde.  So oft man den Versuch anstellt, wird cine mit
Wasserstoff' gefiillte Blase in einer Umgebung von atmosphiivischer
Luft betrichtlich kleiner, umgekehrt nimmt cine mit Luft gefillte
Blase in einer Wasserstoff- Umgebung bedeutend an Volum zu
Die Grisse der Volumveriinderung hiingt natiirlich von der Wand-
stirke der Blase ab. Weun man iibrigens durch gehirige An-
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feuchtung der Glocke und vorsichtige Ierstellung der Seifenbriihe
dafiir sorgt, dass sicli dic Blasen auch nur 3 Minuten halten, so
wird man deren Durchmesser sich, selbst bei Anwendung von
Leuchtgas, um % verliingern oder verkiivzen schen,  Zuweilen ist
es mir gelungen, eine diametrale Verlingerung um ein % zu heob-
achten, wag mehr als eine Verdoppelung des Volums hedeutet,

Als ich statt des Wasserstofis Acthylengas anwandte, konnte
keinerlei Volumverdnderung der Blase constatirt werden, was aueh
ganz in der Ordnung ist, da die Dichtigkeit des Acthylens nur
unbedeutend von der der Luft abweicht, — Zur Controle wurden
auch noch lufterfilllte Blasen in einer Umgebung von Luft unter-
sucht, wobei sich durchaus keine Aenderung ihrer Durchmesser
zeigte,

Nach diesen Versuchen kann iiber die Natur der in Rede
stehenden Vorgiinge kein Zweifel mehr sein: Es liegt cine wahre
Diffusion vor und die Intermolecularriiume gestatten den Gasmo-
leciilen einen freien Durchgang.

Hieran kniipft sich die einfache, fiir dic Theorie der Fliissig-
keiten bedeutsame Folgerung, dass die Abstinde der Fliissigkeits-
moleelile cine betriichtliche Grisse haben miissen, da ja das
Acthylen, dessen Moleciile 6 Atome enthalten, ebev.so sehnell hin-
durchdringt, wie der Stickstoft und Sauerstoft’ der TLuft.

Noch dentlicher spricht in dieser Iinsicht die Diftusion des
Actherdampfs, welche zu veranschaulichen mir nach cinigen vers
geblichen Bemilhungen schliesslich  auf's  beste gelungen ist.  Die
Schwierigkeit liegt darin, dass es nicht moglich ist, in reinem
Actherdampf auch die kleinste Blase zu erzeugen, weil die Seifen-
losung darin ihren Zusammenhang sofort verliert. Selbst in cinen
Cylinder, worin man etwas Aether umgeschwenkt hat, zerplatzt
sofort jede eingetauchte Blase. Der Versuch gelingt nur, wenn
der Actherdampf sehr stark mit Luft verdiinnt ist.  Man wendet
deshalb am zweckmiissigsten cin nach unten spitz zulaufendes
Weinglas an, in welches man, ohne umzuschiwenken, etwas Acther
giesst.,  Lrzeugt man nun mit dem  oben benutzten Rohre cine
Blase von hochstens 1 Ctm., Durchmesser und hiilt sie etwa 8
Secunden lang mitten in das Weinglas, so lisst sic sich nach dem
Ierausnehmen entziinden, Statt die Blase selber anzuziinden, liisst
man weit zweckmiissiger ihren Inhalt, wie cs auch oben geschal,
aus der Spitze austreten und entziindet ihn dort, Es bildet sich
dann eine blaue Flamme., Schon ein Eintauchen von ¢ Secunden



27
ist ausreichend, um das Flimmclien zu erzeugen. Desshall ist
dieser Versuch gelbst fiir Vorlesungszwecke sicher genug; iibrigzens
sei bemerkt, dass sich die kleinen Blasen bis zu 15 Sccunden
halten konnen, — Genau wie mit Aether Lisst sich das Experi-
ment aueh mit Schwefelkohlenstofi anstellen,

Das Acthermoleciil bestelt aus 15 Atomen, scine empirische
Formel ist ja C4 1 ;4 0. Trotzdem dringen, wie der Versuch
zeigt, diese relativ grossen Moleciile mit der grossten Leichtig-
keit durch die Zwischenriume zwischen den Moleciilen einer Fliis-
sigkeit,  Obgleieh man nun  auf Grund theoretischer Erwigungen
schon Lingst die Ansicht ausgesprochien hat, dass auch bei Flis-
sigkeiten und festen Korpern die Molcculardistanzen relativ schr
gross scica, so bilden doch meine Experimente den ersten that-
giichlichen Beweis fiir die Richtigkeit dieser Annalime. Ich be-
halte es mir vor, an einem andern Ort eine genauere theoretische
Erorterung der in vorstehender Abhandlung mitgetheilten That-
sachen zu geben.

Osnabriick, den 9. Dec, 1874,



