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Elektrische und thermisohe Eigenschaften yon Salz- 
l sungen, 

Von Dr. James Moser. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1885.) 

1. Neue Methode zur Bestimmung der iJberfUhrungszahl, 
Der Abschhss des akademischen Jahres ist der Anl~ss, dass 

ich reich beehre, tier hohen Akademie Uber den Stand meiner 
Arbeiten in Herrn Professor L o s c h mi  d t '  s physikalisch- 
chemisehem Universiti~ts-Laboratorium zu berichten. 

Im Jahre 1877, als ich in Berlin diese Untersuehungen 
begann, waren daselbst unbekannt die reinen Concentrations- 
StrSmc, d. h. Str(ime ohne chemische Differenzen naeh dem 
Schema: 

Zn, verdtinntes ZnS0 v eoneentrirtes Zn SO~, Zn. 

Obwohl schon B u c h h o l z  1804 solche Str~me beobaehtet 
hatte~ musste ieh dennoeh dort sie damals neu auffinden. Es lag 
mir n~mlich daran, einen galvanischen Strom herzustellen, bei 
welchem alle chemischen Ursachen eliminirt und nur die 
physikalisehen beibehalten waren. Dutch meine Untersuchungen 
nnd Messungen lernte Herr yon H e l m h o l t z  diese StrSme 
kennen. Er hatte die GUte, meine Mittheilnng hiertiber, die ich 
sehon September 1877 der Naturforseher Versammlung in 
MUnehen gemaeht hatte, auch am 8. :November 1877 der Berliner 
Akademie vorzulegen und meinen Beobaehtungen ein solehes 
Interesse zuzuwenden, dass er fur ihre Erkl~rung eine Theorie 
ausarbeitete, die er einige Woehen nach meiner ersten Mittheilung 
g'leiehfalls der Berliner Akademie Ubergab, am 26. November 1877. 

Diese Theorie nenne ieh Theorie Nr. I. 
Sie stellt eine Beziehung' her zwisehen 

1. den yon mir beobaehteten elektromotorischen Kraften, 
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2. den Dampfspannung'en der betreffenden Salzli~sungen, 
3. den Uberftihruugs-Zahlen der Ionen~ 

so dass wenn zuei dieser drei Gr~issen beobachtet sind, die dritte 
berechnet werden kann. 

Es lag mir also damals Ende 1877 die Frage vor, ob diese 
Theorie richtig ist. Ieh wollte sie beantworten und hatte zu dem 
Zwecke die noeh unbekannten Dampfspannungen der in Betracht 
kommel~den Salzl(isungen bei 20 ~ C. zu ermitteln. Ieh musste 
einen besonderen Apparat zur Messung derselben construiren. 
Das Resultat war~ dass die Theorie Nr. I in der That geeignet 
erschien, die yon mir zuvor experimentell gefundenen Str~me zu 
el'klaren. 

Herr yon H e l m h o l t z h a t t e  uiederumdie GUte 1878~ die 
Besehreibung des Apparats und das Resultat der Messungen der 
Berliner Akademie vorzulegen. Er ging" in seinem Interesse ftir 
diese elektromotorisehen Krafte noeh welter und entwarf 1882 
eine neue Theorie, Theorie Nr. II. 

Bei dieser ist dureh Anwendung yon Ketten mit Queeksilber- 
salz die UberfUhrung experimentel! eliminirt und nut noeh eine 
Beziehung hergestellt zwisehen 

1. den dutch Coneentrations-Untersehiede bedingten e. m. 
Kri~ften und 

2. den Dampf-Spannungen. 
Herr yon H elm h o It z bestimmte dutch eine Beobaehtungs- 

reihe eine elektromotorisehe Kraft und land den experimentell 
ermittelten Werth in Ubereinstimmung mit demjenigen 7 welehen 
er aus den yon mir gemessenen Dampfspannungen bereehnet hatte. 

Neuerdings, in Wien, babe ieh mir die Frage vorgelegt: 
Sind b e i d e  Theorien des Herrn yon H e l m h o i t z  riehtig? 
Sind sie beide mit einander vertr~glieh? 
Als ieb die Voranssetzung maehte~ dass beide riehtig' seien, 

ergab sigh mir als theoretisehe Folgerung, die ~JberfUhrungszahl 
als der Quotient zweier elektromotoriseher Kriffte, Theoretiseh 

mtisste sein die Uberfiihmngszahl = Kraft mit Uberfiihrung. 
Kraft ohne Uberftihrung. 

Mit der Ausarbeitung" einer umfassenden Reihe yon Messun- 
gen an Coneentrations-Str~imen sehon seit Ende vorigen Jahres 
wiederum beseh~iftigt, will ieh hente nut zwei Zahlen mittheilen. 
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Z ink -Ch lo r id .  

Zwei L(isungen, Zn CI, + 100H20 un d Zn C1, + 750H~0, 

ergaben in der gewShnlichen Concentrations-Kette far 

die Kraft mit Uberfiihrung = 0" 0365 Daniell. 

Wurde mit der einen und mit der andern der beiden 
Ltisungen je ein Calomel-Element gebildet nnd diese beiden 
Elemente einander opponirt, so fand ieh 

die Kraft ohne Uberfiihrnng --  0" 0516 Daniell. 

Nach der Theorie ist die Uberftlhrungszahl der Quotient 
beider Zahlen 

0"71. 

Das stimmt sehr gut mit Herrn Hi t to r f ' s  Angabe, welcher 
in verdUnnten Zinkchlorid Ltisungen 

0" 70 
beobachtete. 

Z i n k - S u l f a t .  

Ltisungen, ZnSO,~+IOOH~O und Z n S Q +  Zwischen zwei 

800tt~0 fand ieh 

die Kraft mit/dberftihrung -- 0" 0146 Daniell 

and unter Anwendung zweier Elemente, die analog den oben 
erwahnten Mercurosulfat enthielten. 

die Kraft ohne Uberftihrung = 0' 0227 Daniell. 

Demnach ist die Uberfiihrungszahl theoretisch 

0" 64; 

w~hrend Herr Hi t t o r f in verdUnnten L~isungen 

0" 636 

beobachtete und Hen" F. K o h l r a u s c h  

0"65 

angibt. Auch hier ist also sehr gute ()bereinstimmung vorhanden. 
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Somit ist 

1. eine nsue 31ethode zur Bestimmung der ~berfUhruug'szahl 
gegeben, 

2. die Riehtigkeit der ersten~ 
3. ebenso dsr zweiten Theorie des Herrn yon t t e l m h o l t z  und 

die Vertr~gliehkeit beidsr sxperimentell nachgswissen. 

2. Die Elektroneutralit~t yon SalzDsungen. 
Schaltet man zwisehen zwei Zinkelektroden eine Zink-Chlorid- 

und eine Sulfat-LSsung~ welch e dutch einen Heber, geftillt mit einer 
derselbsn~ vsrbunden sind, so entsteht im Allgemeinen tin Strom. 

Allein~ wenn sine Sulfat-LSsung gegeben ist~ so konnte ich 
immer die Concentration der Chlorid15sung so w~hlen, dass Strom- 
losigksit sintrat. 

FUgte ich jetzt sin Minimum yon Wasser zur einsn oder dsr 
andern LSsung) so entstand ein Strom. Und zwar: setzte ich das 
Wasser zum Sulfat e so l(iste sich Zink yon der Elektrode im 
Sulfat und sehied sich ab aus dam Chlorid. 

Wurde das Chlorid verdtinnt, so trat die umgekehrte Stromes- 
riehtung ein. 

Das Sulfat kann ebenso aueh dureh das Nitrat im elektrisehen 
Gleiehgewieht gehaltsn werden. 

Ebenso aueh Chlorid und Nitrat mit einander. 

3. Ein 6egensatz zwischen thermischer und elektrischer Wirkung., 
Von theoretiseher Wiehtigkeit ist der experimentelle Naeh- 

weis, dass die elektromotorisehen Kr~tfte der Consentrations- 
StrSme n ieh t  denWSrmewirkungen bsim gerdUnnen entspreehen. 

Dieser Naehwsis kann leieht mit Hilfe des Bleinitrats gefUhrt 
werden. 

Denn wahrendnaeh meinenBeobaehtungen das e l e k t r i s e h e  
gerhalten seiner LSsungen sieh dem des Zinksulfats und Chlorids 
ansehliesst, ist das t h e r m i s e h e  Verhalten nach Herrn Julius 
Th o m s sn '  s Beobachtungen sntgegengesetzt. Beim Verdtinnen 
tier Zinksalze trat Erw~rmunff, beim Verdiinnen des Bleinitrats 
AbkUhlung ein. Trotz dieses thermisehen Gegensatzes sind, wie 
gesagt~ die elektrisehen Coneentrations-StrSme dem Sinne naeh 
in Ubereinstimmung. 
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Ieh hoffe Beobachtungsreihen bald ausfUhrlich mittheilen zu 
kSnnen~ mSchte aber heute sehon den Verfassern der LehrbUeher~ 
Herrn Gustav W i e d e m a n n  und Herrn Lothar Meyer~ die Bitte 
andeuten~ in kiinftigen Auflagen das  D a t u m  meiner Publica- 
tionen berUcksichtigen zu wollen. 

Diese Bitte hat nicht nur persiinliehe, sondern auch sach- 
liche Wichtigkeit, denn es ist nieht allein die Aufeinanderfolge 
versehiedener Experimente~ als vielmehr die yon Experiment 
und Theorie klar zu stellen. 

Wien, 16. Juli 1885. 

Prof. L o s c h m i d t ' s  Phys.-chem. Univ.-Laboratorium. 


