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Die Berechnung der GrSsse der Molekeln auf Grund 
der elektrisohen Leitungsf higkeit yon 8alzlgsungen. 

Von Gustav Jiiger. 

(Aus dem physikalisch-chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in 
Wien). 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  21. luli 1887.) 

Herr F. Ko h l r a u  seh hat zum Schlusse seiner Abhandlung 
,, Das elektrische LeitungsvermSgen der w~isserigen LSsungen yon 
den Hydraten und Salzen der leiehten Metalle~ sowie yon Kupfer- 
vitriol, Zinkvitriol und Silbersalpeter" 1 einen Weg gebahnt, der 
es ermSglichen dUrfte, uns viele AufsehlUsse iiber die Eigensehaften 
der Molekeln zu geben. 

Stellen wir uns yon einem Elektrolyt eine verdUnnte LSsung 
yon eylindrischer Gestalt vor, welehe die Einheit des Querschnittes 
und der L~nge besitzt. In dieser u sollen m ,elektro- 
ehemische Molekiile" des Elektrolyts gelSst sein. Naeh der 
l~ichtung der Cylinderaxe wirke die elektromotorische Kraft Eins. 
Dutch diese Kraft mSgen die Jonen fortgeschoben werden: das 
Kation mit der Gesehwindigkeit U, alas Anion mit der Gesehwin- 
digkeit V in entgegengesetzter Riehtung. Es sei ~ die Menge 
positiver oder negativerElektrieit~tt, welehe mit jeder Theilmolekel 
sich ibrtschiebt. Der Strom, weleher in diesem Falle erzeugt wird, 
heisst das LeitungsvermSgen des betreffenden Stoffes und wird 
mit k bezeichnet. Dieser Strom ist gleich s (U+  V) m oder wenn 
z U : u ,  s V - - -  v gesetzt wird : 

u -4- v --),  

ist dann das speeifisehe molekuiare LeitungsvermSgen. 

1 W i e d. Ann. u S. 1--145, 1879. 
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V 
- - - - - 7 /  
u -4-- v 

ist die Hi t tor f ' sche  Wanderungszahl des Anions. Aus diesen 
Gleichungen folgt: 

u - -  ( 1 -  n)) , ,  v = n)~. 

Aus bekanntem 2 und 7/hat Herr F. K o hl ra u s e h die relative 
Geschwindigkeit der Jonen berechnet. 

Die Erseheinungen der Elektrolyse sind verschieden definirt 
worden, doch mtlssen wir immer annehmen, dass die Jonen in 
entgeffengesetzter Richtung dureh die L~sung wandern, und dass 
die elektrische Leitungsfi~higkeit proportional der Summe der 
Geschwindig'keiten der Jonen ist, wenn die elektromotorisehe 
Kraft constant bleibt. Die Kraft, mit welcher eine Molekel des 
Jons fortgeschoben wird, sei K. Die Kraft, welehe nothwendig 
ist um eine Molekel des LSsungsmittels mit der Geschwindigkeit 
Eins vorwiirts zu bewegen, sei K 1. Dann ist die Kraft, welehe 
nothwendig ist um eine Molekel des L~isungsmittels mit der 
Geschwindig'keit v fortzubewegen, gleich K~v. Dass dies so sein 
muss, ergibt folgende I)berlegung. Wenn die Molekel des Jons 
mit einer bestimmten Geschwindigkeit wandert, so begeg'net sic 
in der Zeiteinheit einer bestimmten Anzahl yon Molekeln, deren 
jede eine g'ewisse Molekularkraft auf die wandernde Molekel aus- 
tibt, welche letztere zu Uberwinden hat. Proportional mit der 
Gesehwindigkeit w~chst nun die Zahl der zu passirenden Molekeln, 
in Folge dessert auch die Summe der zu ilberwindenden Kr~fte, 
d. h. der Widerstand, den die Molekel auf ihrer Wanderung 
crleidet, ist proportional ihrer Geschwindigkeit. Der Einfachheit 
halber wollen wir die Molekeln vorl~tufig als Kugeln betrachten; 
ferner sei unsere L~isung so verdUnnt, class die Molekeln des 
gelSsten KSrpers auf einauder keinen.Einfluss austiben kiinnen, 
so dass wir nur jene Kr/ifte in Betracht zu ziehen,h'aben, welche 
die Molekeln des LSsungsmittels auf die wandernden Molekeln 
der Jonen ausiiben. 

Es bewe~e sich eine Molekel yore Radius r in der Richtung 
o x .  Das sie umgebende Medium beste]/e aus Molekeln yore 
Radius p, und die Zahl der Molekeln in der Volumeinheit sei a. 
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Fassen wir nun eine Molekel ins Auge, die in unmittelbarer 
BerUhrung mit der wandernden Molekel steht, so wird dieselbe 
letzterer auszuweichen suchen und zwar auf dem kUrzesten Wege, 
der ihr zur Verfligung steht. Dieser Weg ist die Verbindungs- 
g'erade der beiden Mittelpunkte der Molekeln. Ist der Winkel, 
den dieselbe mit ox einschliesst, gleich ?, die Gesehwindigkeit 
der wandernden Molekel v, so wird der Molekel des Ltisungs- 
mittels die Geschwindigkeit v cos ? ertheilt, wobei sie einen 
Widerstand gleich K~v cos ? darbietet. Setzen wit 

r + ?-~_.R, 

so bleibt das Resultat der Rechnung dasselbe, wenn wir annehmen, 
die wandernde Molekel habe den Radius R, wahrend die tibrigen 
auf Punkte zusammenschrumpfen, natUrlich so, dass die Anzahl 
der Molekeln in der Volumeinheit und die GrSsse der Molekular- 
krlffte dieselbe bleibt. Da wir annehmen, dass in der Volum- 
einheit a Molekeln enthalten sind, so gehen auf die Fli~chen- 

einheit ~ / ~ .  Die Anzahl der Molekeln, welche die wandernde 
Molekel conslant vor sich herzuschieben hat, ist daher gleich 

2~R z a sin ~d% 
, . /0 

und der Widerstand, den sic dabei zu Uberwinden hat, ist gleich 

3 - -  ,,/,,2 ~ _~ 3 / ~ .  [sin 25o ]2 
2~R2~//a2KI"I sin~ cos~ d~ - -  z~/~ V a  g~v~-~---/ = 

~'o I. 2 Jo 

Es muss also die Kraft, welche der Molekel die Geschwindig- 
kcit v ertheilen soll, gleich sein 

K = 

Daraus folgt 

K 
V - - -  
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Da wir nur sehr verdtinnte Li~sungen in Betracht ziehen, 
so kSnnen wir a fiir dasselbe LSsungsmittel als constant annehmen~ 
desgleiehen K~. K bleibt ebenfalls constan% wenn die elektro- 
motorische Kraft constant ist. Fassen wir daher unter C siimmt- 
liehe Constanten zusammen, so erhalten wir 

C C 
v - -  R-- ~ ~ (r + p)~ 

Ftir ein zweites Jon werden wir erhalten 

Daraus folgt dann 

C 
( r '+  

_ ( r  I + p)  

V 
Der Quotient ~ bleibt derselbe, ob wir dis absoluten oder 

die relativen Geschwindigkeiten der Jonen nehmen. 
Aus der letzten Formel l~isst sich r darstellen. Es ist n~mlich 

/7 
" - -  ( / +  '~ ,~. 

Gesetzt nun, wir wtissten die GrSsseu r', p, v I u n d  v, so 
kSnnten wir auf leichte Weise r berechnen. 

Folgende Tabellc enthiilt die yon Herrn F. K o h l r a u s c h  
berechneten relativen Geschwindigkeiten. 1 

H 1/2H ~ J Br CN C1 K NH~ NO a CIO a 1/~K~ 1/~S0~ Ag 
278 166 53 53 50 49 48 47 46 40 40 40 40 
'A(NH~)~ ~/~CO a '/2Ag~ Na F 1ABa 1/2Cu I/~Sr ~/2Ca ~/~Mg 

37 36 32 31 30 29 29 28 26 23 
C2H~O 2 1ANa2 ~/~SOz* Li ~/2Zn ~/2ig'* IAZn* IACu* ~/'2Li2 

23 22 22 21 20 14 12 12 11 

Die mit * bezeichneten Wertbe ergaben sich aus den Sulfaten 
yon 51g~ Zn und Cu. 

Ftir die Radien der Molekeln haben wir schon mehrfache 
Bestimmungen. Um die Zahlcn in tiblicher Form anfUhren zu 

1Wied. Ann. VI, S. 183, 1879. 
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kSnnen, will ich in obiger Formel fur die Radien dcr Molekeln 
die entspreehenden Durchmesser einsetzen. Ich erhalte dann die 
Formel 

,~. i/'t~ ~ 

Die frUher angefiihrten relativen Gesehwindigkeiten beziehen 
sieh ~uf Wasser als LSsungsmittel. Wir mUssen daher fur ~ den 
Durchmesser der Wassermolekd setzen. Herr O. E. Meyer  ~ gibt 
fiir die GrSsse des Durchmessers einer Wassermolekel den nach 
Herrn Prof. L o s c h m i d t ' s  Methodc aus dem Condensations- 
eo~ffieienten berechneten Werth 44- 10 -9 Cm. an. Leider sind nut 
noch zwei Gase vorhanden, deren relative Gesehwindigkeiten 
wit kennen, und deren Molekulardurchmesser auf gleiche Weise 
wie der des Wassers bestimmt win'de. Dieselben sind Cyan mit 
dem Durehmesser 96.10 -'~' Ctm. und der Gesehwindigkeit 50, 
ferner Chlor mit dem Durchmesser 96.10 -9 Ctm. und der Ge- 
schwindigkeit 49. 

Nehmen wir die Wertbe fill- Wasser und Chlor a|s jene 
gegebenen GrSssen an, aus welchen wir alle anderen berechnen, 
so ist d ~--  96, ~ - - 4 4 ,  # - - 4 9 .  Setzen wir diese GrSssen in 
unsere Formel ein~ so erhalten wir ftir den Durchmesser einer 
beliebigen Molekel 

/ 9 6 ~  
d - -  ~/ v - - 4 4  

ausgodrUckt in 10 -9 Ctm. Berechnen wir nach dieser Formel den 
Molekulardurehmesser der uns zu Gebote stehenden Substanzen, 
so erhalten wir folgende Tabell% in der die Molekulardurchmesser 
vom kleinsten aufsteigend der Reihe nach angeordnet sind. 

H J/~H 2 J Br C:N C1 K ~H 4 NOa CIOa l/~K~ 1/~SO, 4 Ag 
15 3'2 91 91 95 96 97 99 100 111 111 111 111 

'/~(NH4) 2 '/,CO a '/,Ag 2 Na F '/,Ba */2Cu '/,Sr '/,Ca 'hMg 
117 119 129 13"2 135 t38 138 141 148 160 

C2HaO ~ l/~:Na2 1/2S0~* Li I/2Zn l/~Mg* l/2Zn* 1/~Cu* l/~Li, 
160 165 165 170 175 218 239 239 251 

1 Theor ie  der  Gase, S. 226. 
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Die mit * bezeichneten Werthe wurden aus der elektrisehen 
Leltungsf~thigkeit der Sulfate yon Mg'~ Cu and Zn bestimmt. Die 
letzte Stelle der Zahlen f|ir die relative Gesehwindigkeit sowie 
ftir den molekularen Durehmesser ist immer eorrigirt. So ist z. B. 
der Durehmesser der Jodmolekel etwas gr(isser, der tier Brom- 
molekel etwas kleiner als 91" 10 -9 Ctm. 

Vergleieht man obige Werthe mit jenen, welehe dutch 
andere Methoden gefunden wurden, so erhiilt man eine voll- 
kommen befriedigende l)bereinstimmung. So erhielt ieh ftir Cyan 
den Werth 95, w~ihrend man auf einem anderen Wege wie sehon 
fi'tiher angeg'eben 96 fand. Ferner bereehnete Herr v. d. Waa l s  
aus tier Ver~nderliehkeit des Ausdehnmlgseo~ffieienten fUr Wasser- 
stoff den Molekulardurehmesser 14"10 -9 Ctm., wiihrend meine 
l~echn~mg den Werth 14" 7.10-" Ctm. ergab. 

Aus obiger Tabelle wtirde folg'en, dass die GrSssen tier 
Molekeln yon einander ziemlieh verschieden sind. Am deutliehsten 
zeigt sieh dies, wenn wir die kleinste Molekel, ni~mlieb die ein- 
faehe Wasserstoffmolekel und die gr~isste, (lie Doppelmolekel 
des Lithiums, vergleiehen. Letztere ist in ihrer linearen Aus- 
dehnunff ungef.~hr seehzehnmal grSsser als erstere. Dass die 
Doppelmolekel nicht die Kugelform haben kanu, geht aus einem 
u zwisehen den Werthen der einfaehen und tier Doppel- 
molekel irgend eine Substanz hervor. Denn die Radien zweier 
Kug'eln, deren Volumina sieh wie 2 : 1 verhalten, miissten dann 

das Yerh~tltniss ~ 2 : 1  geben~ was bei den gefundenen Werthen 
durehaus nieht zutrifft. Am widersinnig'sten scheint auf den 
ersten Bliek tier Umstand zu sein, dass der Durehmesser der 
Doppelmolekel des Wasserstoffes mehr als das Doppelte yon dem 
tier einfachen Molekel seiu soll. Doeh es ist dieses Ergebniss nur 
eine nat|irliche Folge tier Gestalt der Doppelmolekel. Da wit 
frUher annahmen, die einfache Molekel sei eine Kugel~ so muss 
auf jeden Fall dis Doppelmolekel, da sie aus zwei aneinander- 
gereihten Kugeln besteht, ein in die Li~nge gestreekter KSrper 
sein, der mOglicher Weise sogar eine Einschntirung in seiner 
Mitte hat. So oft nun die wandernde Doppelmolekel mit ihrer 
breiten Seite naeh vorne zu liegen kommt, muss sie vielmehr 

O. E. Meyer ,  Theorie der Gase, S. 231. 

36 



504 G. J'~g c r, 

Wassermolekeln vor sich herschieben, d~t dieselben in diesem 
Fallc nicht so leicht ausweichen kSnnen. Ist die Wassermolekel 
grSsser als die wandernde Doppelmolekel, so wird im letzt- 
genannten Falle eine Geschwindigkeit erreicht, welche der GrSsse 
der Wassermolekel, nicht aber der der wandernden Molekel ent- 
spricht. Daraus crkli~rt sich, wesshalb der Werth flir die GrSsse 
der Doppelmo|ekel des Wasserstoffes so unerwartct gross heraus- 
kam. Wir diirfen daher nur die fiir die einfache Molekel gefim- 
denen Werthe als massgebend betrachten. 

Ein Vergleich mit dem ,nattirlichen System der Elemente 
yon M e n d e l e j e w "  kann wegen der geringen Zahl dcr Elemente, 
welehe unsure TabellG enthi~lt, night viel Stiehhaltiges geben. 
Doch mSchte ich mir erlauben, anf Folgendes hinzuweisen. June 
Elements, welche in chemiseher Beziehung grosse )~hnlichkeit 
aufweisen, kommen auch ihrer Gr(isse naeh nebeneinander zu 
stehen, wi t  haben n~tmlich nnmittelbar aufeinanderfolgend Jod, 
Brom, Chlor, furrier Barium, Strontium und Calcium, denen sich 
unmittelbar das Magnesium anreiht. 

Wenn wit einen K(irper im fltissigen oder festen Zustande 
haben, so kSnnen wir annehmen, dass die Molekeln uumittelbar 
nebeneinander zu liegen kommen, dass mithin die Zahl der 
Molekeln in der Volumeinheit verkehrt proportional dem Volumen 
der Molekel ist. Wenn ich nun die Anzahl der Molekeln in der 
Volumeinheit mit dem MolekulargewiGbte multiplicire, so mtisste 
ich Zahien erhalten, die proportional den specifisehen Gewichten 
tier betreffenden KSrper sind. Desgleiehen mtisste ich mit den 
specifischen Gewicl~ten proprotionale Zahlen bekommen, wenn ich 
das Molekulargewicht dutch das Molekularvolumen dividire. Das 
ist aber im Allgemeinen night der Fall; nur wieder bei ehemiseh 
nahe verwandten K~irpGra land ich GS zutreffend, so besonders 
bei den Elementen Chlor, Brom und Jod. 

Dieses merkwtirdige Verhalten erkliirt sich nut dadurch, 
dass die Molekeln verschiedener Substanzen verschiedene Anord- 
nungen besitzen miissen, was ja schon aus den versGhiedenen 
Kristalltbrmen tier KSrper hervorgeht. Es mtissen jedoch die oben 
genannten Beziehungen zwischen Molckulargewieht und SpeGi- 
fischem Gewieht ihre Giltigkeit bGwahren, wenn die Molekeln 
versehiedener K(irper n'~eh demsclben Gesetze angeordnet sind. 
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Damit ist aber nieht gesagt, dass KSrper, bei welehen die genann- 
ten Beziehungen bestehen, dieselbe Krystallform haben mtissen; 
denn ich kann ja auf die versehiedenste Art und Weise eine be- 
stimmte Anzahl Molekeln in ein bestimmtes Volumen bringen. 

Ohne reich aufirgend eine Hypothese einzulassen, m~iehte 
ieh doeh nieht unterlassen, auf folgende Thatsaehe hinzuweisen. 
~ehme ieh yon der Chlor-, Brom-und Jodmolekel je ein gleieh 
grosses Volumenelement heraus, so verhalten sieh deren Gewiehte 
genau wie 1 : 2 : 3. Wenn wir daher der imw.er mehr um sieh 
greifenden hnsieht, es gebe nut ein einziges Element, und alle 
auderen KSrper, die wit jetzt noch als Elemente ansehen, seien 
Condensationen des ersteren, beipfliehten, so mtissen wir anneh- 
men, dass Chlor, Brom und Jod aus denselben Atomgruppen 
bestehen, nur haben im ersten Fall eine, im zweiten zwei, im 
dritten drei Gruppen dasselbe Volumen. 

Aus der GrSsse yon Hund N H  4 auf die GrSsse N zu schliessen 
und dann weiter aus CN auf C und so/'or b dUrfte wohl zu 
gewagt sein. 

Es ist nun nieht nothwendig, die Gr(isse der Wassermolekel 
zu kennen~ sondern iiberhaupt die Gr(isse zweier beliebiger 
Molekeln unserer Tabelle. Es geht dies aus der Formel 

hervor; denn aus derselben folgt dann fur die Gr~isse der Wasser- 
molekel 

eine Form@ die sieh aueh so sehreiben l~sst 

e = - 
x / P  " 

Diese Formel ermSglieht uns nun~ Nr eine grosse Reihe yon 
Flt~ssigkeiten die Molekulargr~sse zu bestimmen. Itaben wir 
ngmlieh ein Salz, yon dessen Jonen wir die Molekulargrt~sse 

36* 
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kenen und bestimmen naeh Herrn H i t to r f ' s  Metbode die Wan- 
derungszahl des Anions, ferner dig Leitungsftthigkeit dieser 
LSsung~ so k~nnen wir nach den bereits fi'tiher erw~thnten Formeln 

"tt -4- v 
- -  - -  n ,  ++ + v - -  "],~ u "~-- ( 1 - - n ) 2 ,  v - -  n ) , ,  

u und v bereehnen. Wir erhalten dann den Molekulardurchmesser 
des LOsungsmittels, wenn wir in der Formel 

ftir v' und v die Werthe u und v einsetzen. 
Ein zweiter Weg ~ zu bestimmen, wttre folgender. Wit 

wissen, dass die Leitungsf~thigkeit einer L~sung gleieh ist 

L--~c (v ++,), 

wobei wit L in beliebigem Masse ausdrtteken kSnnen~ da c eine 
beliebige Constante ist. Fth' einen zweiten Elektrolyten finden wir 

L, = e 01 + u,). 
Daraus folgt 

L v + u  

L1 - -  vt + %" 

Wenn wit nun die Molekulardurehmesser der vier Jonen, 
welehe wir bier haben, kennen und sic mit d~ d'und d/~ bezeiehnen, 
so kSneen wir aueh setzen 

1 1 
-4- L _ ( U  +6)~ ((l '+~)~ 

Lt 1 1 
(d, + ~)~ + ( 4 ' +  ~)~ 

Aus dieser Gleichung liesse sieh nun ~ bereehnen, ohne dass 
man die ~Jberfllhrungszahlen der Jonen zu kennen braueht. Aus 
praktisehen GrUnden dtirfte abet die erste Methode empfehlens- 
werther sein, da man bei tier Bereehnung des ~ auf eine Gleiehung 
seehsten Grades stiSsst, deren AuflSsung sehr lang'wierig sein 
wtirde. Jedoeh in dem Falle, dass man zwei Salze wtthlt, die ein 
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gemeinsames Jon besitzen, fiihrt auch die letzte 3Iethode leicht 
zLlm Ziele, da dann die Gleichung' filr ~ nut yore vierten Grade 
ist, tblglich eine allgemeine L~sung' zul/isst. 

Leider konnte ich Uberfiihrul~gszahlen oder Leitung'sfiihig- 
keiten yon anderen LSstlngen als solchen in Wasser nicht finden. 
Die Arbeitei b welche in Bezllff auf Leitungsf~higkeiten und Uber- 
fiihrungszahlen yon LSsung'en in Alkohol y, emacht wurden, konnte 
ich nicht bentitzen, da ja der Alkohol nicht fiir sich, sondern stets 
mit einem gewissen Wassel'gehalte auftritt~ dessen Einfiuss auf 
keinen Fall vernachl/issigt werden kann. 

Jedenfalls ist cs yon Vortheil, yon einer miiglichst g'rossen 
Zahl yon Ki~rpern die molekulare GrSsse zu bestimmen, was 
einerseits dutch die Bestimmung jetzt nocb unbekannter relativer 
Geschwindig'keiten der Jonen in Wasser, anderseits 4urch die 
Ermittelung der Uberfiibrungszahlen yon Jonen, deren molekulare 
Griisse wit bereits kennen~ in anderen Fltissigkeiten als Wasser 
erm(ig'licht wtirde. Dis zuerst genannten Untersuchung'en wUrden 
dann die molekularen Gr~ssen der Jonen erg'eben, die letzteren 
die molekularen Gr~issen der als LSsungsmittel benlitzten Fliissig- 
keiten. 


