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Llber die relativen Eigenschaften der molekularen 
elektrischen Leitungsf~higkeiten yon 8alzliisungen. 

Von Gustav Jiiger. 

(Aus dem physik.-chem. Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien.) 

.Vorgelegt in der Sitzung am 15. December 1887.) 

Am Schlusse meiner Abhandlung ,Die  Berechnung der 

Gr(isse der Molekeln auf Grund der elektrischen Leitungsf~hig- 

keit yon SalzlSsungen ~' ~ stellte ich folgende Formel auf: 

1 1 
L - ( , l + ~ )  ~ ~- (d'+e)~ 
L 1 1 1 

In derselben sind L uud L 1 die molekalaren Leitungsfiihig- 
keiten zweier yon einander verschiedener SMzlSsungen, 6 der 

Molekulardurchmesser des L~isungsmittels, d, d/, di, d~ die 
Molekulardurchmesser del' Jonen. Dutch diese Formel sind die 

relativen Eigcnschaften der molekulareu LeitungsFghigkeiten yon 
SalzlSsungen gekennzeichnet,  und wit kSnneu daraus folgende 

Consequenzcn ziehen. 
Wenn wir ~ d~tdurch variiren lassen, dass wir der Reihe 

nach verschie.dene LSsungsmittel anwenden, so niihcrt sich der 

Quotient L umsomehr dem Grenzwerthe E in  s~ je grSsser ~ wird. 

1 Diese Sitzber., XCVI. Bd. 1887; Monatsheffe f. Chemie, VIII, 498. 
Anmerkung.  Der ,Deutschen chemischen Gesellschaft" sage ich den 

besten Dank, dass sic in ihren diesj~ihrigen Berichten S. 674 hieriiber hat 
referiren wollen. Nut mOchte ich dabei die Bitte .~ussprechen, das Referat 
kiinftig einem Herrn zu iibergeben, der in der Lage ist, auch dem mathe- 
matischen Theile meiuer Arbeit zu t'olgen. 
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I)iese relative Eigenschaft der molekularen Leitungsf~ihig'- 
keiten kSnnen wit iblgendermassen aussprechen: 

Das  V e r h ~ l t n i s s  der  m o l e k u l a r e n  L e i t u n g s f ~ h i g -  
k e i t e n  z w e i e r  S a l z l S s u n g e n  n~her t  s ich mit  w a e h s e n d e r  
Molcke l  des  L S s u n g s m i t t e l s  der  G r e n z e  Eins. 

0der: 
Mit w a e h s e n d e r  Moleke l  des  L S s u n g s m i t t e l s  

n ~ h e r n  s ich a l le  m o l e c u l a r c n  L e i t u n g ' s f i i h i g k e i t e n  
d e m s e l b e n  G r e n z w e r t h e .  

Es ist llun ferner eine Anderung yon ~ in Folge der Tem- 
peratur~nderung m0g'lieh, indem ja im Allgemeinen die GrSsse 
(ler Wi~'kungssph~re der Molekel mit tier Temperatur w~iehst; 
und zwar ist diese GrSssenver~inderung' dureh den Ausdehnungs- 
co~ffieienten des LSsungsmitlels bestimmt. Insofern wir nun nut 
geringe Temperaturuntersehiede in Betracht ziehen, und dcr Aus- 
dehnungseo~fficient der dabei vorkommenden FlUssigkeiten sehr 
klein ist, kS~men wir die Volumsveranderungen derletztere,~ vcr- 
naehl~ssigen. Dann kSnnen wir ~ sis constant betraehten und 
erhalten das Resultat: 

Das  V e r h a l t n i s s  tier m o l e k u l a r e n  L e i t u n g s f ~ h i g -  
k e i t e n  z w e i e r  Sa lz l~sung ' en  ist yon de r  T e m p e r a t u r  
u n a b h ~ n g i g .  

Schliesslich mSchte ich noch eine Consequenz aus der Theorie 
des Herrn F. K o h l r a u s c h  tiber die molekularen Leitungsf~hig- 
keiten you Salzli~sungen ableiten. Aus dieser Theorie ergibt sich 
die Formel: 

L u-4-v  

L 1 u~ + v~ 

wenn u, v, u~, v~ die moleeularen Gesehwindigkeiten der ant- 
sprechenden Jonen sind. W~hlen wir zwei Salze, d[ie ein gemein- 
sames Jon besitzen, z. B. das Anion~ so ist u--u~.  Ersetzen wir 
dieses gemeinsame Jon der Reihe nach durch andere Jonen, so 

L 
n~thert sich der Quotient L1 umsomehr der Grenze Ei  n s~ .je 

g'rSsser u wird. Wir ki~nnen daher sagen: 
E r s e t z t m a n  i n z w e i S a l z e n ~  d ie  eiu g e m e i n s a m e s  

Jon bes i t zen ,  d i e s e s  g ' e m e i n s a m e  Jon  der  R e i h e  n a c h  
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d u r c h  a n d e r e  J o n e n ,  so ist  d a s V e r h ~ t l t n i s s  d e r  mole- 
k u l a r e n  L e i t u n g s f i t h i g k e i t e n  d e r L i ~ s u n g e n j e  z w e i e r  
c n t s p r e c h e n d e r  Sa l ze  um so w e n i g e r  yon E ins  ver-  
s c h i e d e n ,  j e  gr i Jsser  die m o l e k u l a r e n  Le i tung ' s f i th ig-  
k e i t e n  d i e s e r  S a l z e  sind. 

Es handelt sich nun darum nachzuweisen, ob diese theore- 
tisch abgeleiteten S~itze mit den Expcrimenten libereinstimmen. 

Zm' Bestiitigung des ersten Satzes machte ieh eine Reihe 
yon Messungen, welche ich in Folgendem mittheilen will. 

Zur Bestimmung des elektrischen Widerstandes der Ltisun- 
gen yon Leiehtmctallsalzen benUtzte ich die Methode des Herrn 
F. K o h l r ~ u s c h ,  WechselstriJme eines Indllctionsapparates und 
Telephon. Da bek~mntlich das Telephon nicht vollst~indig zum 
Schweigen kommt, sondern nur ein Tonminimum erreicbt werden 
kann, so nahm ich ftir den Widerstand der LSsung' immer das 
Mittel zwischen den beiden Grenzwerthen des Tonminimums. 
Auf diese Weise erhielt ich Werthe, die bei vorsiehtigem Messen 
um nicht mehr als zwei Procent yon einander verschieden waren, 
so dass die dadurch erhaltenen Resn]tate hSchstens am ein Pro- 
cent yon den wahren Werthen abweichen. Es ist dies auf diesem 
Gebiete der Messung wohl eine vollstiindig genUg'ende Ge- 
nauigkeit. 

Als Elektrolyten benUtzte ich Chlorkalium and Chlornatrium, 
als LtisungsmitteI Gemische yon Wasser mit Alkohol, Glycerin, 

1 1 1 
and Zueker. Die Elektrolyten warden in Mengen yon 

4 ~ 8 ~ 16 
Grammvalenz im Liter gelSst. Die LSsungsmittel wurden and 

derart hergestellt, dass dem Wasser 20, 40 und 60 Volumpro- 
ccnte Alkohol etc. beigemiseht warden. 

Folgende Tabellen sind nun so angefertigt, dass die Hori- 
zontalreihe die gelSsten Mengen des Elektrolyten angibt, wiihrend 
in die Verticalreihe die verschiedenen L(isungsmitteI zu stehen 
kommen. S~immtliche Leitungsf~higkeiten sind auf dicjcnig'e des 
Queeksilbers gleich Eins bezog'en and in der Tabelle mit 10 ~ 
multiplici,'t. Alle LSsungen batten die Temperatur 15 ~ 
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Leitungsl~ihigkeiten des Chlorkalium. 

1 : l i 1 1 

251 

131 

82 

57"8 

76 '6  

:12 
111 

30" 3 

131 

70" 2 

44 

31 

71 '1 

38'  8 

16'9 

6t~' 8 

i7 

100O/o Wasser  . . . . . . . . . . . . . . . .  

8(~ , 20o/0 Alkohol  . . . .  

60 , 40 , . . . . .  

40 ,, 60 ,~ 

80 ,, 20 Glycerin 

60 ,, 40 ,, . . .  

40 , O) ,~ . . .  

80 , 2,~ Zucker . . . .  

60 , 40  , . . . .  

I I 

( ;9 '4 I 31"7 

3 6 . 4 !  18,:; 

23 '9  13"4 

1(;. 9 i 9.5  
38' 6 2O" 1 

20" 6 11 �9 3 1 
i 

9- 29  - -  

31"7 I 17"I; ! 
i 

9 - 9 )  (;'Obi 

Leitungsf~ihigkeiten des Chlornatrium. 

1 L v l  i v  

100O/'o Wasser  , . . . . . . . . . . . . . .  

80 ,, 200/0 A l k o h o l . . .  

60 , 40 ,, . .  

40 , 6() . . . .  

~0 , 20 Glycer in . .  

60 ,, 40 ,, . .  

40 , 60 ,, .. 

80 , 20 Z u c k c r . . .  

60 . 4o ,, . . . .  

l(37 

107 

71"1 

51 '7  

109 

59 

'25"5. 

82 

24' 2 

102 

56'  2 

38' 3 

2S '2  

61 '5  

31 

13" 9 

4(;" l 

14"7 

53 '2  

30 

20 '5  

15"5 

33 

17 3 

7"(; 

25 4 

8"2 

~ s . l i  

15"8 ] 

1~'  9 

8'5(;  f 
lS .2  ! 

i 

9"7~ 
I' 

14 '6  r 

i 

D i e  l m i t u n g s f ~ t h i g k e i t ,  w e l e h e  d a s  L S s u n g s m i t t e l  a n  u n d  f|u" 

s i e h  be s i t z t ,  k a n n  h i e r  v o l l s t i t n d i g  v e r n a e h l ~ t s s i g t  w e r d e n ,  i n d e m  

s ie  n i e h t  1/10 P r o e e n t  y o n  d e r  L e i t m ~ g s f S h i g k e i t  a u e h  d e r  ve r -  

d U n n t e s t e n  h i e r  a n g e w a n d t e n  L S s u n g  b e t r i i g  b e in  W e r t h ,  d e r  

w e i t  u n t e r  d e m  m~Jg l i ehen  B e o b a e h t u n g s f e h l e r  l i eg t .  

D ie  T a b e l l e n  e r g e b e n  v o r e r s t ,  d a s s  d e r  G a n g  d e r  L e i t u n g s -  

f i t h i g k d t  m i t  d e r  M e n g e  d e s  g e l S s t e n  S a l z e s  g a n z  a n a l o g  d e m -  

j e n i g e n  y o n  w ~ i s s e r i g e n  L S s u n g e n  is t ,  i n d e m  m i t  z u n e h m c n d e r  

V e r d t i n n u n g  d ie  L e i t u n g s f i t h i g k e i t  s i e h  e i n e r  l i n e a r e n  F u n c t i o n  

d e s  S a l z g e h a l t e s  n l i he r t .  E s  i s t  u n s  a l so  a u e h  h i e r  g e s t a t t e t ,  a u f  
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g l e i c h e  W e i s e  w i e  b e i  w ~ s s e r i g e n  L i 3 s u n g e n  d i e  m o l e k u l a r e  

L e i t u n f f s f ' a h i g k e i t  a u s  d e r  F o r m e l :  

/ - -  ~ m  + {~m ~ 

z u  b e r e c h n e n .  F U r  m s e t z t e  i c h  i m m e r  d i e  g e l S s t e  S a l z m e n g e  i n  

G r a m m v a l e n z e n  e i n  u n d  n e n n e  n u n  j e n e n  W e r t h  y o n  e ,  d e r  a u s  

1 1 
m - -  ~ -  u n d  m - -  ~ -  h e r v o r g e h t ,  d i e  m o l e k u l a r e  L e i t u n g s f i i h i g -  

1 
k e i t  y o n  ~ -  G r a m m v a l e n z  u .  s .  w .  I n  d i e s e m  S i n n e  s i n d  f o l g e n d e  

T a b e l l e n  d e r  m o l e k u l a r e n  L e i t u n g s f ~ i h i g k e i t c n  a n g e f e r t i g t .  

Molekulare Leitungsflihigkeiten des Chlorkalium. 

1 1 
10~L 4 -  V. ~ V. ~6 V. 

100O/o W a s s e r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1092 

80 ,: 20O/o A l k o h o l  . . . . . . . . .  

60 , 40 , . . . . . . .  

4:0 , 60 ,, . . . . . . .  

80 , 20 Glyce r in  . . . . . . .  

60 . 40 ,, . . . . . . .  

40 , 60 . . . . . . . .  

SO , 20 Z u c k e r  . . . . . . . .  

60 , 40 , . . . . . . . .  

587 

376 

265 

578 

314 

142 

529 

151 

1171 

603 

413 

293 

666 

349 

162 

528 

1S1 

Molekulare Leitungsfiihigkeiten des Chlornatrium. 

1110 

589 

475 

339 

688 

394 

619 

231 

1 A v  10SL ~ -  V. 8 " ~6 V. 

100o/o W a s s e r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

80 , 200/0 A l k o h o l  . . . . . . .  

60 :, 40 ,, . . . . . . .  

40 ,, 60 , . . . . . . .  

80 , 20 Glycer in  . . . . . . .  

60 ,, 40 ,, . . . . . . .  

40 . 60 . . . . . . . .  

80 ,, 20 Z u e k e r  . . . . . . . . .  

60 , 40 , . . . . . . . . .  

844 

4 7 t  

328 

244 

548 

_960 

120 

410 

13$ 

886 

510 

35',) 

270 

564 

307 

132 

I,?I- 

947 

531 

370 

3~)0 

637 

34r 

528 
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I ch  bildete nun die Quotienten der molekularen Lei tungs-  

fi thigkeiten, indem ich immer diejenigen des Chlorkal ium durch 

die entsprechende des Chlonlatr ium dividirte und die Quotienten 

dann  in iblgende Tabel le  brachte.  

Ouotienten der molekularen Leitungsf~ihigkeiten des Chlorkalium 
und des Chlornatrium. 

I 
L 1 1 . 1 ~ 

100% Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1"294 1 '322 1' 172 ! 

60 

40 

80 

60 

40 

80 
6() 

,, 200/0 Alkohol . . . . . . . .  

, 40 ,~ . . . . . . .  

, 6 ( )  , . . . . . . .  

,, 20 Glycerin . . . . . . .  

, 40 ,, . . . . . . .  

,; 60 ,, . . . . . . .  

,, 2(~ Zuckcr . . . . . . . . .  

, 40 , . . . . . . . . . .  

1.246 

1.146 

1.08i; 

1.055 

1.208 

1.183 

1.29 

1.094 

1.182 

1.1s 

1.085 

1.181 

1.137 

1.227 

1.1s9 

1.24~ 

1-109 

1.284 

1.13 

1 . 1 ~ 8  

1.145 

1.172 

Die chemisehe Zasammense tzu t lg  des Alkohols,  Glycerins 

und Z~lckers liisst erwarten,  dass dic Molekeln dieser Substanzet~ 

grSsscr seien, als die des Wassers .  In der That  sind auch die 

Quotienten der molekularcn  IJeitungsfiihigkeiten im Wassc r  mehr  

yon Eins verschieden als diejenigen,  welche dic Gemisehe yon 

Wassc r  mit obigen Substanzen ergebet~. Desgle ichen zeigt sich 

auch,  dass im g'rossen Ganzen die Quotienten der molekularen 

Leitmlgsfi ihigkeiten mit dem Proce~tsatz  der dem Wasse r  bei- 

gemischten  Substanzen sich der Einheit  n~thern. Es wird also der 

theoret isch abgelei tete Satz dutch das Exper iment  bestiitigt. Die 

vorhandenen Ausnahmen  sind 1mr scheinbare  und haben  

lediglich in der Art  und Weise dcr Best immung der molekularen  

Lcitungsfithig'keit  ihren Grund. Dieseibe wurde aus der Formel :  

l ~ e m +  l-~m ~ 

gefunden. In  meiner Abhandlung'  ,A~ber die elektr ische Leitungs- 

f~hig'keit der LSsung'en neutraler  Salze" ~ zeigte ieh abet,  dass 

i 8itz,,mgsber, XCVL Bd., 1887. 



Elektr .  Leitungsf'Khigkeiten yon Salzl6sungen. 731 

durch eine derartige Formel der Gang der Leitungsfi~higkeit 
nieht genau charakterisirt ist. Das hat zur Folge, dass auch die 
Werthe ftir die daraus berechneten molekularen LeitungsFahig- 
keiten nur angeni~hert richtig sein kSnneu. Nun muss aber ein 
kleiner Fehler bei den Quotienten derselben, die alle yon der 
Einheit nur wenig verschieden sind, umsomehr ins Gewicht 
fallen, je mehr sieh diese der Eiuheit n~thern. Es ist daher gar 
nicht auffi~llig, class das Experiment zwar im Allgemeinen, aber 
nicht fUr alle F~lle dem theoretisch abgeleiteten Satze zu el~t- 
sprechen seheint, zumal ja  bei derselben L(isung die aus ver- 
sehiedenen Salzmengen berechneten molekularen Leitungsfiihig- 
keiten ziemlieh versehieden yon einander sind, und bei der 
Bestimmung der absoluten Leitungsf~ihigkeit die beobachteten 
Werthe yon den wahren his auf 1 Procent verschieden sein k(innen. 

Zur Beurtheilung der Richtigkeit re)seres zweiten Satzes, 
dass n~tmlich das Verh~tltniss der molekularen Leitungsf~ihig- 
keiten zweier SalzlSsungen yon der Temperatur unabldtngig ist, 
erlaube ich mir folgende Stellen aus der Abhandlung des Herrn 
F. K o h l r  an  s c h ,Das elektrische LeitungsvermSgen der 
w~issel'igen LSsungen yon den Hydrateu und Salzen der leiehten 
Metalle, sowie yon Kupfervitriol, Zinkvitriol und Silbersalpeter ~' 
anzuftihren : 

,,Es liegen die Temperaturco~ffieienten sehr verdtinnter 
L~sungen (yon Chlormetalleu) zwisehen den engen Grenzen 

1 1 
0-0211 und 0 '0233 oder 47 m~d43 eingesehlossen. Bei dem 

geringen Untersehiedc der ~i.ussersten Werthe 0" 0255--0" 0211 - -  
1 

- - 0 . 0 0 4 4  oder 23(.Y unter allen Salzen, 0 " 0 2 3 3 - 0 " 0 2 1 1 - -  

1 
--  0" 0022 oder 460- unter den Salzen mit einbasisehen Mineral- 

sauren diirfen wir also ohne weitere ErSrterungen sagen, (lass 
die Beziehungen, welehe wir ftir die Leitung'svermSgen verdUnnter 
SalzlSsungen bei 1S ~ aufg'estellt haben, tiberhaupt bei mittleren 
Temperaturen gelten. Sueht man nach einer Auslegung der 
gefundenen Thatsaehen, so wird man dieselbe also wohl nur in 

W i e d .  Ann.  VI. S. 193 u. f. 
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der Annahme finden~ dass dig Widerst~nde der Jonen im Wasser 
alle durch die Temperatur um nahe gleiche Verh~tltnisse ge~tndert 
werden. Es ist digs ein hSchst beachtenswerther Satz." 

Zur Priifung des ddgen  Satzes: dass niimlich, wenn man in 
zwei Salzen, die ein gemeinsames Jon besitzen, dieses gemeinsame 
Jon der Reihe nach durch andere Jonen ersetzt, das Verhi~itniss 
der molekularen Leitungsf~higkeiten der LSsungen je zweier 
entspreehender Salze umsoweniger yon Eins verschieden sei, je 
griisser die molekularen Leitungsf~thigkeiten dieser Salze sind, 
brachte ich dig meisten der yon Herrn F. K o h l r a u s c h  
gefundenen molekularen Leitungsfiihigkeiten in folgende Tabelle 
derart, dass ich die Anionen nach ihrer Leitungsfi~higkeit in eine 
Horizontalreihe und ebenso die Kationen in eine Verticalreihe 
anordnete. 

Tabelle der Leitungsf~ihigkeiten. 

1/2C03 ' [ 107 L C2H30 ~ 1/2S04 ! blO 3 C1 Br  J 

? i 7 
~/~Zn . . . . . . . . .  

Li . . . . . . . . . . .  

1/~Na 2 . . . . . . .  

1/~lg" . . . . . . . . .  

J/2Ca . . . . . . . . .  
1/~]~a . . . . . . . . .  
~ t  . . . . . . . . . .  

1/2K~ . . . . . . .  
Nt]~ . . . . . . . . .  

K . . . . . . . . . . .  

M 

55 

55 

78 

63 

79 

- I 

68 
71 

69 

76 

93 

92 

334 

68 69 

70 - -  

72 - -  

75 73 

79 88 

81 81 

95 103 

97 104 

223 311 

7O 

I 7(; 

i - -  
i 

73 

88 
84 

102 

103 

328 

Aus dieser Zusammenstellung ersieht man, dass unser Satz 
i m  Grossen und Ganzen stimmt~ besonders wenn man Salze 
w~thlt, deren Leitungsf'ahigkeiten yon einander m~Jg'liehst ver- 
schieden sind. Greifen wit z. B. die vier Salze, essigsaures 
Kalium und -Natrium, sowie Chlorkalium und -Natrium heraus, 
so haben wir folgende molekulare Leitungsf~ihigkeiten: 

KC1 - -  97, =NaC1 _= 81, KTA = 70, Iqa.~ = 55. 
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Bilden wir nun die Quotienten der molekularen Leitungs- 
f~higkeitenjener Salze mit g'emeinsamem Anion,  so erhalten wir: 

KC1 97 K.h. 70 
~NaC1 --  ,~1 - -  1" 20, NaA ~ 5:5 ---- 1" 27. 

Vergleichen wir jene Salze, deren K a t i o n  g'emeinsam, so 
ergibt sich : 

KC1 97 ~aC1 81 
KA --  7-O --  1 "39, NaA --  55 ---- 1" 47. 

In beiden F/illen zeigt sich, dass tier Quotient der griisseren 
Leitungsfiihigkeiten yon Eins weniger verschieden ist, als jener 
der kleineren. Die Ausnahmen, (lie hier vorkommen, haben wohl 
nieht ihren Grund in der Unrichtigkeit des Satzes, sondern, wie 
ich sehon frtiher bemerkte, i~ der Art und Weise der Bestimmung 
der molekularen Leitungs~thigkeiten, wonach die Werthe der- 
selben nu,' angen~ihert richtig scin kSnnen. 


