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275. Ferdinand Braun: Ueber die galvanische Leitungsfihigkeit
geschmolzener Salze.

(Ringegangen am 5. Juli; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Wenn sich bis jetzt aus den zahlreichen Bestimmungen, welche
iiber die galvanische Leitungstibigkeit von Salzldsungen vorliegen,
kein Zusammenhang mit den sonstigen physikalischen und chemischen
iigenschaften erschliessen lisst, so kann die Ursache darin gesucht
werden, dass die Bedingungen, unter denen man operirte, nicht ein-
fach genug sind. In der That sind kaum complicirtere Verhiiltnisse
denkbar, als sie bei einer Salzlésung geboten werden: der eine Stoff,
das Losungsmittel, ein Korper, von dem noch uunentschieden ist, ob
er in absolut reinem Zustande iberhaupt den Strom leitet, der andere
Korper in Bezung auf sein Verhalten gegen den Strom flir sich fast
géinzlich unbekannt. Dazo kommt unsere Unkenntniss Gber die Con-
stitution von Liésungen. Theilt sich der Strom nach dem Verhiltniss
der Leitungsfihigkeiten unter die Stoffe, oder bilden sich neue com-’
plicirtere Molekiile mit ganz anderen Kigenschaften? Unsere Vorstel-
Jungen, wie die Leitnng des Stromes erflolgt, werden sehr hypothetisch,
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wenn man nicht sagen will, dass sie uns géinzlich verlassen. Will
man also eine Andeutung bekommen, welche sonstigen Eigenschafien
des Elektrolyten mit seiner galvanischen Leitungsfihigkeit parallel
laufen kénnen, so ist man in Ermangelung von chemisch einfachen
bei gewdhnlicher Temperatur eélektrolytisch leitenden Stoffen gezwun-
gen, zu geschmolzenen Salzen iberzugehen. Hilt man dabei die
Temperatur moglichst in der Nithe des Schmelzpunktes, so hat man
gleichzeitig einen durch die Natur des Korpers gegebenen festen Tem-
peraturpunkt, welcher unabhiingig von thermometrischen Messungen
ist und den Vortheil einschliesst, dass sich alle untersuchten Kdérper
wenigstens in einer Beziehung unter analogen physikalischen Ver-
hiiltnissen befinden.

Obschon sich viele und darunter die besten Experimentatoren in
qualitativen Untersuchungen mit diesemn Gebiete beschiftigt haben, so
liegen doch zuverldssige numerische Bestimmungen nicht vor, und
selbst, was die qualitativen Angaben betrifft, so ist bezeichnend, dass
sich dieselben gerade in diesem Gebiete mehrfach widersprechen und
selbst Beobachtungen von Faraday von spiteren Beobachtern nicht
bestdiigt worden sind. Die Zahlen Matteucei’s, die einzigen, welche
existiren, sind mit Methoden bestimmt, deren Fehlerquellen so bedeu-
tend und vor Allem auch so verdinderlich je nach der Natur des zu
untersuchenden Koérpers sind, dass selbst das relative Leitungsvermo-
gen sich nur unsicher damit konnte ermitteln lassen. Ausserdem
fehlen alle genaueren Angaben fiber die Art der Ausfiibrung, die
Dimensionen der benutzten Salzmasse etc., sodass man sich gar kein
Urtheil iiber die mdgliche Genauigkeit bilden kann.

Ich f{ibergehe hier die Besprechung einer Reihe von anomalen
Erscheinungen, welche auftreten, wenn ein Strom einen geschmolzenen
Elektrolyten durchfliesst, dessen Temperatur im Allgemeinen an ver-
schiedenen Stellen verschieden sein wird, und bemerke nur, dass die
in Folgendem mitgetheilten Zahlen gewonnen wurden mittelst Methoden,
welche sich nach einer aunsgedehnten Voruntersuchung als wesentlich
frei von den Fehlern erwiesen, die in Folge der angedeuteten anoma-
len Erscheinungen auftreten und eine diesen Messungen eigentbiimliche,
sehr erhebliche Schwierigkeit ausmachen. Desgleichen muss ich in
Betreff der Versuchsanordnung, der benutzten Methoden, sowie detail-
lirter numerischer Angaben auf die ausfiihrlichere Abhandlung ver-
weisen, welche in Pogg. Ann, erscheinen wird. Ich theile von den
Resultaten mit, was mir von allgemeinerem Interesse, namentlich auch
in physikalisch - chemischer Beziehung, zu sein scheint, und bemerke
nur noch, dass die Zahlen meistens mittelst mehrerer Methoden be-
stimmt wurden und das Mittel von durchschnittlich je 20, von einan-
der unabhingigen Messungen sind.

Ich gebe in der folgenden Tabelle eine Zusammenstellung der
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Leitungsfihigkeiten mit einer Reihe Constanten, welche sich auf an-
dere physikalische Eigenschaften der geschmolzenen Salze bezieben.
Die Leitungsfihigkeit des Quecksilbers ist (statt wie bei Vergleichung
mit Metallen = 1) hier gleich 100 Millionen angenommen. Die Sub-
stanzen sind nach abnehmender Leitungsfihigkeit geordnet; bei einigen
konnte blos ihre Stellung in der Reihe bestimmt werden.

Specifische Spec. Gew Molekular-
Leitungs- peb;,im W Capillarconstanten |polekplar-| Vvolum
fihigkeit. Schmelz- ewicht beim
(Hg == Kt oDET q 2™ g * | Schmelz-
100 Min)| PUREb punkt.
*
1. PbCl,. .. 32200 5.802 — — 278 419
2. NaNO, .. 11475 1.878 8.03 8.55 85 45.3
3. AgNO, .. 8688 4.355 — —_ 170 33.8
eben erstarrt 4120 —_ — — — —
4. KCl.... — 1.612 7.06 8.76 4.5 46.2
5. NaCl ... 8660 1.612 6.78 8.41 58.5 36.3
6. KNO,. . . 6500 1.702 7.11 8.35 101 59.3
TKJ.. ... — 2.497 6.04 4.84 166 66.5
8. Na, 80,. . 3680 2.104 18.55 17.64 119 56.6
9. 8cCly ... 2260 2.770 11.33 8.18 158.5 51.2
10, Na, CO, — 2.041 18.25 17.88 108 51.9
11. X, CO, . . 2150 2.00 16.33 16.33 138 69.0
12. Zn Cl,
eben geschmolzen 85.9 —_ — — 136.2 —_
eben erstarrt . 8.68 —_ ~— —_ — ~-

* bedeutet das spec. Gewicht bei 0° C.

o bedeutet die Capillarconstante, d. h. den in Milligrammen ge-
messenen Zug in der Richtung der Tangente, welcher in Folge der
gegenseitigen Amnziehung der Flissigkeitsmolekiile ausgeiibt wird auf
cine in der Oberfliche gelegene Molekiilreihe von 1™ Linge.

a? bedeutet die von Quincke als specifische Cohision bezeich-

" 2a . e
nete Grisse = 5 Weun ¢ das specifische Gewicht ist.

Die drei Constantenreihen «, ¢? und ¢ sind den Untersuchungen
von Quincke entnommen.

Schliesslich habe ich noch angegeben das Molekulargewicht und
das Molekularvolum bei der Schmelztemperatur.

Zwischen allen in Betracht gezogenen Eigenschaften zeigt sich
keine durchgingige Beziehung. ’

Besonders {iberraschend scheint es mir, dass Bleichorid und Zink-
chlorid, zwei sich sonst ziemlich nahe stehende Kérper, gerade den
grossten Unterschied im Leitungsvermégen zeigen. Danach scheint
fir geschmolzene Salze auch der Einfluss der Zihigkeit nicht mehr
8o erheblich zu sein, als man bei Salzlésungen aus theoretischen Vor-
stellungen und experimentellen Uuntersuchungen anzunehmen Grund
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hat. Man wird also wohl nicht wagen diirfen, aus der Zghigkeit
der Balze einen auch nur entfernt zutreffenden Schluss auf die Bewe-
gungshindernisse zu machen, welche nach der iiblichen Vorstellungs-
weise den von Molekiil zu Molekiil wandernden Atomen entgegen-
stehen.

Vergleicht man schliesslich die Leitungsfihigkeit geschmolzener
Salze mit derjenigen ihrer wiisserigen Lisungen, so zeigt sich auch
hier kein durchgingiger Parallelismus zwischen beiden. Allerdings
leiten in einzelnen Fillen die Losungen des besser leitenden Salzes
gleichfalls besser; aber die abnorme Stellung des Chlorzinks deutet
schon darauf hin, dass eine durchgehende Beziehung nieht zu erwar-
ten steht, wie sich auch aus einer niheren Vergleichung in der That
ergiebt,

Im Allgemeinen ibersteigen die Leitungsfihigkeiten geschmolzener
Salze diejenigen ihrer Losungen. Leitungsfihigkeiten, wie 32200 bei
Chlorblei sind bei Lisungen nicht bekannt; auch diejenige des salpe-
tersauren Natrons ist so gross, wie diejenige der bestleitenden Schwe-
felsdure bei 60° C. Dagegen steht wieder Zn Cl, sehr unter den
Lésungen im Allgemeinen sowohl, als auch insbesondere seiner eige-
nen wiisserigen Losung.

Fasst man Alles zusammen, so kann man sagen:

Die Zahlen fiir die Leitungsfihigkeit geschmolzener Salze sind —
ein mir unerwartetes Resultat — von derselben Gréssenordnung,
wie diejenigen fiir Salzlosungen. Bezogen aaf Quecksilber als 100
Millionen, in welchemm Masse die Leitungsfiligkeit der bestleitenden
Schwefelsiiure (gleichzeitig der beste elektrolytische, bei gewdhnlicher
Temperatur fliissige Leiter) == 7700 ist, liegen die Zahlen zwischen
32000 (Pb Cly) und 88 (Zn Cl,); wihrend also die Leitungsfihigkeit
des Chlorbleis viermal diejenige der bestleitenden Schwefelsiure iiber-
trifft, ist diejenige des Chlorzinks 88mal geringer. Das Chlorblei lei-
tet nur 3120mal schlechter als Quecksilber bei 0° C, das Zinkehlorid
1136000mal schlechter.

Ein Zusammenhang der galvanischen Leitungsfihig-
keit mit sonstigen physikalischen Eigenschaften (Cohision,
Schmelzpunkt, specifischem Gewicht, Zihigkeit) oder mit chemi-
schen Eigenschaften (Molekulargewicht, Molekularvolum, Valenz
der Metalle des Salzes, Zersetzungswiérme) ist nicht erkenn-
bar. Nicht einmal das lisst sich durchgehends sagen, dass die besser
leitenden geschmolzenen Salze auch besser leitende Losungen geben,
mbgen in gleichen Voluminibus der Ldsung gleiche Gewichte oder
gleiche Volumina Salz aufgeldst sein. Will man nach der gebriuch-
lichen Vorstellungsweise annehmen, durch die Anziehung des Losungs-
mittels sei dasselbe gecleistet, was in den obigen Versuchen durch die
Wiirme geschehen ist, nimlich eine Verflissigung des Salzes herbei-
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gefiihrt, so kann dann an eine Vertheilung des Stromes anter
Losungsmittel und Salz nach dem Verhdltniss der Lei-
tungsfihigkeiten nicht mehr gedacht werden, mag man vor-
aussetzen, das Salz ginge in die Losung cin mit der Leitungsfihigkeit,
welche ihm im geschmolzenen Zustande zukommt, oder mit einer
wegen der niedrigeren Temperatur geringeren Leitungsfihigkeit. Dass
die erste Voraussetzung nicht ausreicht, zeigen Vergleichungen der
Leitungsfihigkeit von verschiedenen Salzen mit denen ihrer Losungen;
dass die zweite ungeniigend ist, ergiebt sich, wenn man die Leitungs-
fihigkeit desselben Salzes im geschmolzenen Zustand zusammenstellt
mit derjenigen seiner Lésung. Fiir Zn Cl, z. B. misstc man sogar
eine Erhdhung der Leitungsfihigkeit mit Brnjedrigung der Temperatur
annehmen. Man wird so za der Annahme hingedringt, dass sich in
der Lisung neue complicirtere Molekiile bilden, welche mit ganz an-
deren Eigenschaften begabt sind, und denen die Rolle des Elektrici-
titstibertragers zuféllt. Allerdings ist diese Vorstellung vorerst nicht
weiter controlirbar, nachde:ii sich selbst uuter den theorvetisch ein-
fachsten Bedingungen herausgestellt hat, dass die elektrolytische Lei-
stungsfihigkeit, wenn tberbaupt durch die bis jetzt der Beobachtung
zuginglichen, bezw. untersuchten Eigenschaften des Korpers ausdriick-
bar, so doch jedenfalls cine dusserst complicirte Function derselben ist.
Wiirzburg, 2. Juli 1874.

276. J. Tscherniak: Notiz iiber fertidres Nitrobutan,
(Bingegangen am 6. Juli; verlesen in der Sifzung von Hrn. Oppenbeim.)

Gendthigt, meine Arbeiten auf cinige Zeit einzustellen, erlaube
ich mir die bisher erhaltenen Resuliate in Kurzem mitzutheilen. Ich
habe das tertidire Nitrobutan dargestellt, um zu sehen, ob es die fiir
die anderen Nitrokdérper charakteristischen Derivate, Bromderivate und
cine Nitrolsiure, geben kann. Das tertidire Nitrobutan wurde aus dem
entsprechenden Jodir durch Bebandlung mit Ag NO, erbalten, KEs
entweicht dabei sehr viel Isobutylen nebst Oxyden des Stickstoffs, und
es bildet sich viel H, O uand Balpetrigither neben einer kleinen
Menge eines Nitrokérpers, den ich noch nicht vollkommen frei von
seinen Isomeren erhalten konnte. Die Zusammensetzung wurde durch
eine Verbrennung constatirt:

Berechnet fiir C, Hy NO,. Gefunden.
C 46.60 46.82
H 8.74 8.97.

Bei der Reduction mit Eisen und Essigstiure und Destillation mit KO H
entweicht wiederum viel Isobutylen, das mit Brom ein farbloses Oel





