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275. Ferd inand  Braun: Ueber die galvanische Leituiigsfahigkeit 
geschmolzener Salze. 

(Eingegaugen nni 5. Jnli; verl. in  cler Silmng von Hin. Oppenheim.) 

Wenn sich bis j e t z l  aus den zalilreichen 15estininiungen, welche 
iiber Jie galvanische Lcitnngsfd higkeit von Salzl  6 s u n g  e 11 voriiegen, 
kein Zusammenhang mit den sonstigen physikalischen umd cheinjscheii 
Eigenschaften er-chliessen I&&, $0 kann die Ursache daiin gesuclit 
werdcn, dass die Bedingangen, unter deneri man operirte, niclit ein- 
Ikch genug sind. In tlc: That sirid lraurn complicirtere Verhiiltnissc 
denkbar,  als sie bei einer Salzliisuiig gcboten werden: der eine Stoff, 
clas Liisungsinittel, ein Kiirper, von dern noch uuentschieden ist, ob 
or in absolut reineni Zustande iiberhaupt den Strom leitet, der anderc 
Kiirper in Uezug auf sein Verhalten gegen den Strom fiir sich fast 
q5nzlich uiibekannt. D a m  Bonimt unseie Unltenntiiiss iiber die Con- 
stitution von Liisungen. ThtJilt sich dcr Strorri riach dem Verbaltnisb 
der IIeitungsf~tiigkeiteii unter die Stoffe, oder biiden sich neue coni- 
plicirtere hlolek6le init gariz tlridewri ISigciischaftrn? Urisere Vorstcl- 
lungeii, wie die Leitiing des Stromes d o l g t ,  werdcii selir hypothctisch, 
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wenn man nicht sagen will, dass sie uns g5nzlich verlassen. Will 
man also eine Andeutung bekommen, welche sonstigen Eigenschaften 
des Elektrolyteii mit seiner galvanischen Leitungsfahigkeit parallel 
laufeii k6nnen, so ist man in Ermangelung von chemisch einfachen 
bei geu~iihiilicher Ternperatur rlektrolytisch leitenden Stoffen gezwnn- 
gen,  zu geschmolzenen Salzen iiberzugehen. Halt man dabei die 
Temperatur mBgliclrst in der Natie des Schmelzpunktes, so hat man 
gleichzeitig eineii durch die Natur des Kiirpers gegebenen festen Tem- 
peraturpunkt, welcher unabhangig von thermometrischen Messungen 
ist und den Vortlieil einschliesst , dass sich alle untersuchten Kiiiper 
wenigsttws in ciner Beziehung unter analogen physikalischen Ver- 
lialtnissen befinden. 

Obschon sich viele uiid darunter die besten Experimentatoren in 
yualitativen Untersuchungen mit diesern Gebiek  beschaftigt haben, so 
liegen doch zuverlaasigt> numerische Kestimmungeri nicht vor, und 
selbst, was die yualitativen Aiigaben betrifft, so ist bezeichnend, dass 
sich dieselben gerade in diesem Gebiete niehrfach widersprechen und 
selbst fkobachtungen ron Far  a d  a y von spiiteren Beobachtern nickit 
bestlitigt worden sind. Die Zahlen h l a t t e u c c i ’ s ,  die einzigen, welche 
existiren, sind mit Methoden bestirnmt, deren Fehlerquellen so bedeu- 
tend und vor Allem auch so veranderlich j e  nach der Natur des zu 
untersuchenden KBrpers sind , dass selbst das relative Leitungsvermii- 
gen sich nur unsicher damit konnte ermitteln lassen. Ausserdeni 
fehlen alle genaueren Angaben iiber die Art der Ausfiihrung, die 
Dimensionen der benutzten Salzrnasse etc., sodass man sich gar kein 
Urtbeil iiber die rn6gliche Geriauigkeit bilden kann. 

Ich Rbergehe hier die Besprechung einer Reihe von a n o n d e n  
Erscheinungen, weichc auftreten, wenn ein Strom eirien geschmoleenen 
Elektrolyten durchfliesst, dessen Temperatar im Allgemeinen an  ver- 
schiedenen Stellen verschieden sein wircl , und bemerke nur ,  dass die 
in Folgendern mitgethailten Zahlari gewonnen wnrden mittelst Methodeu, 
welclie sich nach einer ausgedehnten Voruntersuchiing als wesentlich 
frei von den  Fehlern erwiesen, die in Folge der angedeuteten anonla- 
1en Erscheinurigen auftreten uiid eine diesrn Messungen eigenthiirnliche, 
sehr erhebliche Schwierigkeif ansmachen. Desgleiehen muss ich in 
Betr eff der Versuchsanordnuiig, der bcnutzten Methoden, sowie detail- 
lirter numerischer Angaben auf die ausfiihrlichere Ahhandlung ver- 
weisen, welche in Pogg. Ann. erscheineri wird. Ich theile von den 
Resulfaten mit, was mir von allgemeinerem lnteresse, nanientlich auch 
in physikalisch- chernischer Bcziehung , zu sein scheint, und hrmerke 
nur  noch, dass die Zahlen rneistens mittelst mehrerer Methoden be- 
stimnit wnrden und das Mittel von durchschnittlich je  20, von e h n -  
der unabhRngigen Messungen sind. 

Ich gebe in der folqciriderr ‘rabelle eirie %usammenstellnng der 
66” 
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Leitungsfahigkeiten mit einer Reihe Constanten, welche sich auf an- 
dere physiltalische Eigenschaften der geschmolzenen Salze beziehen. 
Die Leitungsfahigkeit des Quecksilbers ist (statt wie bei Vergleichung 
mit Metallen = 1) bier gleich 100 Millionen angenommen. Die Sub- 
stanzen sind nach abnehmender Leitungsfahigkeit geordnet; bei einigen 
konnte blos ihre Stellung in der Reihe bestimmt werden. 

1. PbC1,. . . 
2. NaNO, . . 
3. AgNO, . . 

eben erstarrt 
4. K C 1 . .  . . 
5. NaC1 . . . 
6. KNO, .  . . 
7. K J . .  . . . 
8. Na, SO,. . 
9. SrC1, . . . 

10. Na, CO, . 
11. K,CO, . . 
12. ZnC1, 
eben geschmolzei 
eben erstarrt . 

l~~eci t isch~ 
Leitungs- 
fahigkeit. 
(Hg = 
00 Mill. 

32200 
11475 
5688 
4120 

8660 
6500 

3680 
2260 

2150 

55.9 
8.68 

- 

- 

- 

Ipec. Gew 
beim 

Schmelz- 
punkt. 

5:802 
1.878 
4255 - 
1.612 
1.612 
1.702 
2 497 
2.104 
2.770 
2.041 
2.00 

I 

- 

Cupillarconstanten 

mgr. n 

- 
5.03 
- 
- 
7.06 
6.78 
7.11 
6.04 

1S.55 
11.33 
18.25 
16.33 

- 
- 

, n m m  

I 

5.55 
- 
- 
8.76 
8.41 
5.35 
4.84 

17.64 
8.18 

17.88 
16.33 

- 
- 

bfolekular. 
gewicht. 

278 
85 

170 

74.5 
58.5 
101 
166 
119 

158.5 
106 
135 

136.2 

- 

- 

1 olekula r . 
volum 
beim 

Schmelz- 
punkt. 

47.9 
45.3 
33.8 

46.2 
36.3 
59.3 
66.5 
56.6 
57.2 
51.9 
69.0 

- 

- 
- 

* bedeutet das spec. Gewicht bei 0" C. 

a bedeutet die Capillarconstante, d. 11. den in Milligrammen ge- 
messenen Zug in der Richtung der Tangentr ,  welcher in Folge der 
gcgenseitigen Arizirhung der Pl~ssigkeitsmolekiile ausgetibt wird a u f  
cine in der Oberflache gelegene Molekiilreihe von 1"" Lange. 

a2 hedeutet die von Q u i n c k e  als specifische Cohasion bezeich- 
2 a  nete Gr6sse = -, wenn c das specifische Gewicht ist. 
d 

Die drei Constantenreilten a, a2 und (r sind den Untersuchungen 
yon Q u i n c k e  entnommen. 

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

Zwischen allen in Retracht gezogenen Eigenschaften zeigt sich 
keine durchgangige Beziehung. 

Besonders tiberraschend scheint es mir, dass Bleichorid und Zink- 
chlorid, zwei sich sonst ziemlich nahe stehende Korper, gerade den 
grijssten Unterschied im Leitungsvermiigeu zeigen. Danach scheint 
fiir geschmolzene Salze auch der EinAuss der Zahigkeit nicht mehr 
so erbeblich zu sein, als man bei SalzlGsungen aus theoretischen Vor- 
stellungen und experimentellen Uri tersuchungen anzunehmen Cfrund 
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hat. Man wird also wohl nicht wagen diirfen, aus der Zahigkeit 
der Salze einen auch nur entfernt zutrefftwden Schluss auf die Bewe- 
gungshindernisse zu maclien , welche nach der iiblichen Vorstelliings- 
weise den von Molekul zii Molekiil wandernden Atomen entgegen- 
stehen. 

Vergleicht man schliesslich die Leitungsfahigkeit geschmolzener 
S a k e  rnit derjenigen ihrer wiisserigen Lijsungen, so zeigt sich auch 
hier kein durchgangiger Parallelismus zwischen beiden. Alterdings 
leiten in einzelnen Fallen die Liisungeri des besser leitenden Sslzes 
gleichfalls besser; aber die abnorme Stellung des Chlorzinks deutet 
schon daraaf liin, dass eine durchgehende Reziehung nicht zu erwar- 
ten steht, wie sich auch aus einer nlheren Vergleichung in der That  
ergiebt. 

Im Allgemeinen iibersteigen die Leitungsfahigkeiten geschmolzener 
Salze diejenigen ihrer Liisungen. LeitungsfiihiSkeiten, wie 32200 bei 
Chlorblei sind bei LGsungen nicht bekannt; such diejenige des salpe- 
tersauren Natrons ist so gross, wie diejenige der bestleitenden Schwe- 
felsaure bei 60° C. Dagegen steht wieder Zn C1, sehr linter den 
Liisumgen im Allgemeinen sowohl, als auch insbesondere seiner eige- 
nen wasserigen Liisung. 

Fasst man Alles zusammen, so kann man sagen: 
Die Zahlen fur die Leitungsfahigkeit geschmolzener Salze sind - 

ein rnir unerwartetes Resultat - VOII derselben Griisseno r d n u n  g, 
wic diejenigen fur Salzlosungen. Brzogen aiif Quecksilber als 100 
Millionen, in welchem Masse die Lciturigsfiiibigkeit der bestleitenden 
Schwefelsaure (gleichzeitig der beste elektrolytische , bei gewiihnlicher 
Temperatur fliissige Leiter) = 7700 ist, lirgen die Zahlen zwischen 
32000 (Yb CI,) und 88 (Zn (31,); wihrend also die Leitungsfahigkeit 
des Chlorbleis viermal diejenige dr r  bestleitenden Schwefelsaure iiber- 
trifft, ist diejenige des Chlorzinks 88mal geringer. Das Chlorblei lei- 
tet nur  3120mal schlechter als Quecksilber bei O0 C, das Zinkchlorid 
1136000mal schlechter. 

E i n  Z u s a m  m e n h a n  g d e r  ga l  v a n i s  c h e n  L e i t u n  g s f a h i  g-  
k e i t  m i t  s o n s t i g e n  p h y s i k a l i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  (Cohiision, 
Schmelzpuukt, specifischem Gewicht, Zlhigkeit) o d e r  m i t  c h e m i -  
s c  h e n  E i  g e  n s c h a f  t e n  (Molekulargewicht , Molekularvolurn, Valenz 
der Metnlle des SaIzes, Z e r s e t z u n g s w i i r m e )  i s t  n i c h t  e r k e n n -  
bar .  Nicht einmal das llsst sich durchgehends sagen, dass die besser 
leitenden geschmolzenen Salze auch besser leitende LGsungen geben, 
nliigen in gleichen Voluminibus der Losung gleiche Gewichte oder 
gleiche Volurnina Salz aufgeliist sein. Will man nach der gebriiuch- 
lichen Vorstellungsweise annehmen, durch die Anziehung des Losungs- 
mittels sei dasselbe geleistet, was in den obigen Versuchen durch die 
Wiirme geschehen ist , namlich eine Verflussigung des Salzes herbei- 
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gefiihtt, so kann dann an eiue V e r t h e i l u n g  d c s  S t r o m e s  u n t e r  
L B s u n g s m i t t e l  u n d  S a l e  nac l i  dern V r r h a l t n i s s  d e r  Le i -  
t u n g s f i i h i g k e i t e n  n i c h t  n i ch r  gcddacht  w e r d e i i ,  mag nian vor- 
aussetzen, das Saiz ginge in  die Liisung ein mit der Leitongsfahigkeit, 
welche ihm im geschniolzenen Zustande zukommt, oder mit einer 
wegen der niedrigeren Trinperatur geritigrren Leitungsfahigkrit. Dass 
die erste Voraussetzung nicht ausreicht , zeigeri Vergleichungeri der 
Leitungsfahigkeit von verschiedeiien Salzeu mit denen ihrer Liisunge~i; 
dass die zweite ungeniigend ist, ergiebt sich, wenu man die Leitungs- 
fghigkeit desselben Salzes in1 geschrnolzenen Zustand zusanimenstellt 
rnit derjenigen seiner LGsung. Fiir Zn C1, z. B. miisstc nian sogar 
eine Erh6hung der Leitungsfahigkeit mit Erniedrigung der Tcniperatur 
annehnien. Man wird so zu der hnnahnle liingedrangt, dass sicli in 
der Ciisung neue coinplicirtere Molekiile bilctrn , welche mit ganz an- 
dereii Eigenschaften begabt sind, und denen die Rolle des Elrktrici- 
tiitstibertragers zufallt. AlleJ dings ist diese Vorstellung vorerst niclit 
weiter controlirbar, nachde, 1 sicli selbst unter den theoi eliscli ein- 
fachsten Bedingungen heransgestellt frat, dass die elelrtrolj tische Lei- 
stungsBhigkeit, wenn iibcrhaapt durch die bis jetzt der Beobachtang 
zuganglichen, bezw. untersuchten Eigtxischnften des Iiiirpers ausdriick- 
bar, so doch jedenfalls vine iiussers t coniplicirte Function r l ( w d ~ e n  ist. 

W i i r z b u r g ,  2 .  Juli 1874. 

276. J. Tschern iak:  Notiz uber tertiares Nitrobutan. 
(Eingcgangen nin 6 .  Juli; verlescn i n  t b r  ~J~Lllilg VOII H r n .  O p p c i i h e i m . )  

Geniithigt, meine A r b ~ i t e n  auf rinigc Zeit einzustellen, erlaube 
ich mir die bisher erhaltenen Rmultate in I<nrzcm mitzutheilen. Ich 
habe das tertiare Nitrobutan (largestelk, um zu sehen, ob ('8 die fiir 
die andcren Nitrok6rpw charaktrristischt.n Dcrivatr, Brornderivate und 
cine Nitrolsaure, geben kann. Das tertihre Nitrobutan wurde aus dein 
mtsprechendeii Jodiir durch I$eliandlung mit Ag No ,  crhalten. Es 
entweicht dabri sehr vie1 Isobatjlcn i i v b b t  0x3 den des Sticksioffs, und 
es bildpt sicli vie1 €1, 0 nnd Salpetrigiitlier liebeti ciiier klcinen 
Menge pjrirs Nitrokfirpws. den ich nocb iiicht vollkommrn frci von 
seinen Isomcrrn erhalten konntc Die: %nt,nm~nensetziing wurde durch 
eine Verbrennung constatirt : 

Ilerechnet fur C, F19 NO,. Gefunden. 
c 46.60 46.82 
€I 8.71 8.97. 

Bei der Reduction init Eiaen und Eshigsiiurc und Ikstillatioli riiit KO EI 
entweicht wiederum vie1 Isobutylen, das mit  Brom ein farbloses Oel 




