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Elektrische und thermische Eigenschaften yon 
8alzl5sungen, 

Von Dr. James Moser, 

Zweite Mittheilung. 

(Vorgelegt in der Sitzung am I. Juli 1886.)  

Ieh beehre mieh aueh heute~ der hohen Akademie Conse- 
quenzen aus denselbeu vier Abhandlung'en mitzutheilenl welche 
sehon meiner vorigen ~[ittheilung yore 16. Juli 1885 zu Grunde 
lagen. Diese vier Abhandlungen sind: 

1. Moser ,  21. September 1877, Naturf. Vers. und 
8. :November t877, Berliner Akademie; 

2. v. Helmhol tz ,  26. i ~'" " Novembc �9 18~ ~, erhner Akademie ; 
3. ~Ioser, 19. December i$7g,Berliner Akademie; 
4. v. He lmhol tz ,  27. Juli 1882, Berliner Akademie. 

w 4. Die elektromotorische VerdUnnungs-Constante. 
Oleieh in meiner ersten Publication tiber den Concentrations- 

Strom~ September 1877~ hatte ich diesen Strom~ nsch demSchema: 

Zn~ verdtinntes Zn SO~, concentrirtes Zu S04, Zn~ 

dargestellt als den Reactions-Strom g'egen die Wanderung' der 
Ionen. Fiir diese Wanderung ergeben aber die Untersuchungen 
des Herrn H i t t o r f u n d  des Herrn F. K o h l r a u s  eh in verdtinnten 
LCisungen 

1. fur jedes Salz constante Wanderungszahl, 
2. ftir jedes Ion bestimmte Geschwindigkeit. 
Es liegt daller die Aufgabe nahe, und ich habe sie mir ge- 

stellt, ob~ wie die Wanderung der Ionen selbst, nicht aueb ihr 
Reactions-Strom sieh charakterisiren liesse 

1. dureh eine Constante ftir jedes Salz~ 
2. dutch eine Consta~te fiir jedes Ion~ 
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so dass sich die Constante des Salzes als Summe der beiden 
Ioncnconstanten darstellen wiirde. 

Das n~ichste Ziel ist also~ den Reactions-Strom durch eine 
Constante zu charakterisiren. Die verg'leichenden Messungen der 
elektromotorisehen Kr'Mte, welche zuerst ich an Concentrations- 
StrSmen gemacht und verSffentlicht hatte, wie auch die Theorie I, 
welehe Herr v. H e I m h o l t z daran ang'eschlossen hat, zeigen, dass 
fur ein und dasselbe Salz die elektromotorisehe Kraft des Stromes 
nieht yon der absoluten GrSsse derVerdttnnung~ sondern urn" yon 
demVerhi~ltniss der VerdUnnungen der LSsung'en an der Kathode 
and Anode abhiingt. Bleibt dieses Verh~tltniss constant so ist es 
auch innerhalb g'ewisser Grenzen die elektromotorische Kraft. 
Das Einfaehste ist, die LSsung an der Anode doppelt so stark zu 
verdUnnen, als an der Kathode. Ich beobachtete also den Strom 
zwisehen zwei LSsungen, welche Einen Theil desselben Salzes 
enthielten in : 

allgemein 

an der Anode: an der Kathode: 
2 Liter 1 Liter 
4 , 2 ~ 
S , 4 , 

2n Liter n Liter 

m~d bekam so allemal dieselbe elektromotorisehe Kraft. Diese 
constante elektromotorisehe Kraft zwischen einfacher und dop- 
pelter VerdUnnung" nenne ich e l e k t r o m o t o r i s c h e .  VerdUn- 
n u n g ' s - e o n s t a n t e  des  Salzes .  Diese Constante ist geeig'net, 
den l~eaetions-Strom gegen die Wandernng der Ionen ftir das 
betreffende Salz zu eharakterisiren. 

Wie erwShnt, tritt diese Constanz nur ein innerhalb g'ewisser 
Grenzen, denn zwisehen concentrirteren LSsungen einfaehen und 
doppelten Salzg'ehaltes wird die elektromotorisehe Kraft grSsser, 
als die Verdttnnungs-Constante and fur 5usserst verdUnnte 
LSsungen sind keine constanten Beobaehtungsresultate zu 
erzielen. 

Als ieh so die Verdtinnung's-Constante fur mSgliehst viele 
Salze experimentell bcstimmen wollte, zeigten sich in deren Aus- 
wahl mehr Schwierigkeiten, als ich erwartete. Denn es mtissen 



Elektrische uad thermische Eigenschaften you Salzl6sung'e~. 2)75 

nicht nur die Elektroden g'leich seiu und bleiben, as dUrfen auch 
die L(isung'en sich nicht zersetzen und es daft ferner keine 
directe chemische Einwirkung der L~sung' auf die Elektroden 
stattfinden. Sahr vie1 schwieriger und noch eng'er begrenzt wird 
die Auswahl her LSsungen, wenn nicht nut diese Bedingungen 
zu erftillen sind; sondern wenn die Verdttnnungs-Constanten ver- 
schiedener Salze zu dienen haben als Grundtage fur weitere 
Sehltisse, namantlich zur Beantwartung der zwciten Frage nach 
den C0nstanten far die Ionen. Dann ist es wtinschenswerth, fur 
die verschiedenen Salze solche VerdUnnungs-Constanten zu 
erhalten, dass sie mSgliehst g'rosse und yon einander stark 
abweiehende Werthe besitzan. Um concrete Beispiele anzuftthren, 
so gelang as selbst bet Nickelsalzen mir nicht, die Verditnnungs- 
Canstante zu bestimmen, und die einander entspreehenden Kupfer- 
and Zinksalze g'aben bet Vorversuchen so nahe an einander 
liegende Warthe, dass sich nieht sagen liess, ob diese Werthe 
identiseh saien oder im Verh~Itniss der Atomgewichte stehen. 

Ein gutes Resultat liefcrten aber vier Salze, Nitrat und_ 
Acetat des Bleies und des Zinks. Zuniichst zeig'en sie mit Klar- 
heit die VardUnnungs-Constaute. Diese ist in Millivolts aus- 
gedrttckt fib" 

Bleiacetat . . . . . . . . . . .  2" 6 
Bleinitrat . . . . . . . . . . .  8" 3 
Zinkacetat . . . . . . . . . .  5" 9 
Zinknitrat . . . . . . . . . . .  11" 6. 

Es erscheinen diese Zahlen geeig'net, Antwort zu geben auf 
die zweite Frage, ob nieht nur jedem Salze, sondern auch jedem 
Ion aine elaktromotorische Verdtinnungs-Constante zukommt. 
Denn wann wit dieselben in folgende Tabelle schreiben: 

Pb 

Zn 

C~ HaO 2 NO a 

2"6 8"3 

5"9 11"6 

A - - 5 . 7  

o o 

21" 
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so erkennen wir sofort, dass die Differenz zwischen Salpeters~iure- 
and Essig's~urerest beim Blei sowohl, als beim Zink dieselbe 
ist, namlieh 5" 7 ~Iillivolt, und class die Differenz zwischen Zink 
and B]ei fttr eine, wie fiir die andere S~iure 3" 3 Millivolt betr~gt. 
Mit anderen Worten: Die Verdtinnungs-Constante des Zinks ist 
um 3" 3 Millivolt grSsser, als die des Bleies~ die Constante yon 
NO~ um 5 7 grSsser, als yon C~H302. 

Wenn also die Verdtinnungs-Constanten der drei Salze: 
Zinkacetat, Zinknitrat, Bleiacetat gegeben sind~ so l~sst sich die 
des vierten Salzes: Bleinitrat, berechnen. Dies babe ich gethan 
and durch die Beobachtung best~figt. 

Allgemein ausgedrtickt: arts den drei beobachteten Constanten 

a + k  
a+k~ 

berechnet sich die vierte 

a t . - t - k  

a~ + k l. 

E s w e i s e n  d i e Z a h l e n  a l so  d a r a u f h i n ,  d a s s  n i e h t n u r  

1. j e d e m  S a l z e  
s o n d e r n  aueh  

2. j e d e m I o n  

e ine  e l e k t r o m o t o r i s e h e  V e r d i i u n u n g s - C o n s t a n t e  zu- 
kommt .  

w 5. Experimentelle Erg~nzungen. 
Die elektromotorisehen Kr~fte wurden an dem Kreiseom- 

pensator e~nes Universal-Galvanometers yon S i e m e n s  und 
H a l s k e  bestimmt, die Nulllage mit Hilfe eines daneben auf- 
gestellten Capillarelektrometers. Von grossem Nutzen waren mir 
Erfahrungen, welche Herr E. v. F l e i s c h l  an letzterem Instru- 
mente gemaeht und im Arehiv fiir Anatomie lind Physiologie 
1879 nnd 1885 mitgetheilt hat. Doch habe ich nicht meehaniseh~ 
sondern galvanisch reponirt. Das Capillarelektrometer bot den 
Vortheil, die Eigenschaften eines g'ed~mpften Galvanometers and 
eines Condensators anf engem Raume zu vereinigen. Abet als 
ich Verdilnnungsconstanten auf einem indirecten Wege zu be- 
stimmen versuehte, hatte es den Nachtheil, mich eine Zeit lang 
irre zu fiihren, StrSme reich vermuthen zu lassen, w o e s  sieh nur 
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um Ladungen handelte. Ieh schaltcte deshalb eine Spiegel- 
boussole neben dasselbe. 

Als Normalkrafl diente tier hnnder~ste Theil eines Daniell. 
Dies Daniell-Element wiederum wurde mit einem Latimer-Clark- 
Element verg'lichen, yon denen eine Reihe (fiinf), nach den 
Angaben yon Lord R a y l e i g h  and Frau S i d g w i e k  in den 
Philosophical Transactions 1884 gefertigt, bis auf zwei Millivolt 
untereinander stimmende Kr~fte anzeigte. 

Eiue Beschreibung' meiner friiheren Versuehe findet sieh 
Wied. Ann. XIV. 62. 

w 6. Theoretische Erg~inzungen und Folgerungen. 

Zu w 1. Allgemein gilt fUr den Concentrationsstrom mit Uber- 
fUhrung oder besser mit [Tberfiihrungszahl die sieh unmittelbar 
aus den Gleichnngen 3a und 4c der Theorie Nr. I des Herrn 
v. H e l m h o l t z  ergebende Beziehung 

dr 

P~: .-P,, =jq (1-,) vdp. A. 

P ~ - - P .  Potentialdifferenz zwischen Kathode and Anode. 
q die mit deal "~quivalent des Salzes verbuudene 

Wassermenge. 
1 - - n  Wanderuugszahl des Anions. 
I~ p Druek nndVolumen desWasserdampfes tiber der 

LSsuug. 

Schreibt man in Theorie Nr. II dieselben Buchstaben and 
beh~ilt dieselbe unabh~ngig'e Variable wie in Theorie I, so nimmt 
die Gleichung 2e der Theorie Nr. H 

1 

b y  ~l) dh A 1 - -  A o - -  q 

0 

den folgenden Ausdruck an: 

P+ --P~ =fl  ! ~ l~Ip. B. 
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Es eats 

Theofie II. 
At 
Ao 
q 

h 

n'icht sich namlieh 

Theorie I. 

P~ 
1 

i Potentialniveaux. 

elektrochemisches )~qulvalent des 
Salzes. 

Gewiehtsverh~tltniss Wasser / Salz. 

Diese Gleichung B gilt also fiir den Concentrationsstrom 
ohne Uberfiihrung. oder correcter ohne UbcrfUhrung.szahl. W~hlt 
man beim Experiment das Intervall so, class die Wanderung.s- 
zahl ( l - - n )  als constant zu betrachteu ist, also eng. bet concen- 
trirten, beliebig welt bel verdiinnten L(isung.en, so folgt dureh 
Division A/B der yon mir in w 1 ausg.esproehene Satz: 

Kraft mit [Tberfiihrung.szahl. 
~Tberftihrung.szah 1 - -  

Kraft ohne UberfUhrungszahl. 

Fiir die in w 4 darg.estellte Verdiinnung's-Constante eines 
Salzes kommt in Betracht die Gleichung 5a tier Theorie Nr. 1 

P~, - -  P~ = b l o (1 - -  n) 10g" q~'. 
q!: 

b Verminderung. der Dampfspannung'. 
V o Volumen des Dampfes tiber reiuem Wasser. 

q~ Verdiinnun g.sverhiiltniss. 
qk 

Nimmt man das Verdiinuungsverhliltniss 2:1 und fasst alle 
Factoren, die nieht yon der Natar des Salzes abh~ng.en~ also 
auch ~o und log" 2 zusammen, so ste[lt sich die Verdtinnung's- 
Constante a dar als eiu Product yon drei Factoren 

~= C b ( l - - n ) .  

C ist eine Constante and hat fiir alle Salze denselben Werth. 
Ftir die Concentratious-Str0me in Quecksilbersalz-Ketten 

(w 1) wird die UberfUhrungszahl wiederum Eins and die elektro- 
motorische VerdUunung.s-Constante wird direct proportional der 
Verminderung der Dampfspannung.: 

% = C b .  
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Aus beiden Gleiehungen folgt: 

l - - n =  -- 
51 

Die Wanderungszahl des Anions ist gleieh dem Quotienten 
der beiden elektromotorisehen VerdUnnungs-Constanten. Andrer- 
seits ist naeh den Untersuehungen des Herrn t t i t t o r f  und des 
Herrn F. K o h l r a u s e h  

V 
1 - - n =  - -  

U + V  

d. h. die Wanderungszahl des Anions ist gleieh dem Verhiiltniss 
seiner Bewegliehkeit odor seiner moleeularen Leiff~higkeit zur 
Summe der moleeularen Leitfahigkeiten beider Ionen. 

Hieraus folgt abet: 

V 

O: 1 U -t- V 

Die e l e k t r o m o t o r i s e h e n  V e r d i i n n u n g s -  C o n s t a n t e n  
e ine s  Sa lzes  (die mit  und  die ohne U b e r f U h r u n g s z a h l )  
v e r h a l t e n  s i e h  zu e i n a n d e r  wie  d i e m o l e e u l a r e  Lei t -  
f~ihigkei t  des An ions  zur  Summe  tier m o l e e u l a r e n  Lei t -  
f i i h i g k e i t e n  b o l d e r  Ionen.  

Interessant erseheint mir dieser Satz besonders deshalb, 
weil er eine Beziehung zwisehen eloktromotoriseher Kraft und 
Widerstand enth~lt. 

Wien ,  1. Juli 1886. 

Prof. L o s e h mi d t's Phys.-chem. Univ.-Laboratorium. 


