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284  Sitzung der math.-phys. Classe vom 5. November 1875,

Herr Beetz legte ferner eine Abhandlung vor:

wOeber das elektrische Leitungsver-

mdgen des Wassers und der Siuren; von
F. Kohlrausch.*

Die vorliegende Mittheilung enthilt die Resultate einer
fortgesetzten Untersnchung iiber das Leitungsvermogen
der Elektrolyte.?) '

Zur Widerstandsbestimmung dienten inducirte Wechsel-
strome mit dem Weber’schen Dynamometer in der Wheat-
stone'schen Briicke, so wie diess frither beschrieben worden
ist (. c. S. 3).

L
Das Wasser.

Ueber das Leitungsvermdgen des Wassers liegen viele
auseinandergehende Angaben vor. Da man jedoch weiss, dass
dieser Werth in hohem Maasse durch &usserst geringe,
chemisch kaum nachweishare Verunreinigungen vergrossert
werden kann, so geniigt es hier die kleinsten vorhandenen
Zahlen zu erwiihnen, welche von Magnus und von Quincke
gelegenilich anderer Untersuchungen mitgetheilt werden:
ersterer fand das auf Quecksilber bezogene Leitungsver-

1) Die fritheren Aufsitze siche Gdtt. Nachr. 1868. 415; 1874,
405. Pogg. Ann. CXXXVIIL 280. 8370; CLIV. 1. 215. — Auf die zu-
letzt genannte mit O. Grotrian gemeinsam auégefiihrte Arbelt beziehen
gich die Cltate
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mogen k des Wassers bei 200 k.101° = 1,33, letzterer fiir
15,% k.10 = 2,16.9)

Auch fiir diese Zahlen, welche von den Beobachtern
nur beiliufig erhalten wurden, ist von vornherein wahr-
scheinlich, dass sie nur obere Grenzen fiir k darstellen.
Ich habe desswegen versucht, ob man durch Sorgfalt
in der Darstellung reinen Wassers zu mnoch kleineren
Werthen und vielleicht zu einem bestimmten Grenzwerth
gelangen kann.

Ich destillirte dasselbe Wasser folgeweise tiber iiber-
mangansaures Kali, Atzkali und saures schwefelsaures Kali,
um organische Verbindungen zu zerstoren, Sduren und
Ammoniak zuriickzuhalten. Das so gewonnene Wasser
wurde dann noch einmal durch einen Platin-Kiihler destil-
lirt, von welchem es gleich in eine Platinschale tropfte,
in der man den Widerstand sofort bestimmte. Die Innen-
fliche dieser Schale bildete niimlich die eine Elektrode,
eine concentrisch angebrachte kleinere Schale die zweite.
Der Quecksilber-Widerstand des zwischenliegenden Raumes
war empirisch ermittelt worden.

Die so gewonnenen Leitungsvermdgen schwankten er-
heblich, blieben aber stets unter 1,3; der kleinste Werth,
welchen ich erreichte, ist in der That 2 bez. 3mal kleiner
als die oben angefiihrten Zahlen, Er betrug

fir 22° k.10!° = 0,72.

Aber auch von dieser Zahl kann ich noch nicht be-
haupten, dass sie wirklich das elektrische Leitungsvermégen
des reinen Wassers darstellt. Durch rasches Destilliren
namlich wurde das Leitungsvermdgen vergrossert, jeden-
falls wegen mitgerissener fliissiger Theile. Anderseits aber
verbot sich aus zwei Griinden eine beliebig langsame De-
stillation. Denn erstens zeigte das bereits sehr reine

%) Magnus, Berl. Monatsberichte 1861 8. 872, Quincke, Pogg.
Ann. CXLIV. 22
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Wasser in der Retorte, trotz eingeworfenen Stiickchen
Platin, bei langsamem Sieden leicht Siedeverziige. Zweitens
aber musste man die Operation auch desswegen beschleun-
nigen, weil das Destillat durch blosses Stehen in der Platin-
schale alsbald ein grdsseres Leitungsvermogen anzunehmen
begann.

Obwohl also das obige Wasser zn dem reinsten jemals
dargestellten gehoren diirfte, so ldsst sich doch nicht be-
haupten, dass es vollkommen rein gewesen, und dass nicht
der Werth k = 0,000000000072 ebenfalls nur als eine
obere Grenze anzusehen sei.

Fiir die Praxis gibt freilich anch diese Zahl dem
Wasser die Bedeutung eines galvanischen Nichtleiters, denn
man kann leicht iiberschlagen, dass eine Sdule obigen
Wassers von 1™ Linge denselben Widerstand darbietet,
wie eine Kupferleitung von gleichem Querschnitt und von
einer Linge etwa gleich dem Durchmesser der Mondbahn.
Auch leitete kauflicher absoluter Alkohol etwa 4mal besser
als obiges Wasser. Erneuerte Destillation brachte den Al-
cohol auf k.10 = 0,34, also immer noch die Hilfte von
obiger Zahl. Ather freilich zeigte k . 101° < 0,01.

Ich will einige Proben von der beispiellos empfind-
lichen Reaction auf die Reinheit des Wassers durch sein
Leitungsvermogen mittheilen: Durch blosses Stehen in der
Platinschale unter dicht schliessender Glasglocke stieg das
Leitungsvermogen eines Destillates von k. 101° = 0,77 an
in 5 Stunden auf 1,5, in 20* auf 3,5, in 80* auf 8,6, in
44 Tagen bis auf 30. — Tabakrauch vermehrte das Lei-
tungsvermogen binnen kurzer Zeit in auffilliger Weise. —
Ja, als man versuchte, das Wasser unter der Luftpumpe
auf einen Einfluss geloster Gase zu priifen, zeigte sich nach
dem Evacuiren eine beschleunigte Zunahme des Leitungs-
vermogens, welche offenbar von den fliichtigen Séuren des
etwas ranzigen Fettes herriihrte. —

~
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Ein Milliontel HsSOs4 oder HNOs (d. h. ein Tropfen
in etwa 60 Liter) bewirkt ferner im.Wasser ungefihr das
10fache von obigem Leitungsvermégen. — -

Endlich verdient bemerkt zu werden, dass die Destil-
lation eines Wassers durch einen Platinkfihler k. 10'® = 2,4,
durch einen Glaskiihler aber den dreifachen Werth 7 3
ergab. '

Es ist hiernach erklirlich, dass die meisten Angaben
tber das Wasser vielfach grossere Leitungsvermogen ent-
halten, als die hier gefundene oder auch als die von Magnus
und von Quincke mitgetheilte Zahl. Anderseits sieht man,
ein wie bequemes und empfindliches Reagens auf die Reinheit
des Wassers der Chemiker in dem elektrischen Leitungsvermégen
besitzen wiirde.. Die Abwesenheit von simmtlichen unorga-
nischen Korpern und voraussichtlich von der Mehrzahl
organischer Substanzen im Wasser, bis zu jeder chemisch
in Betracht kommenden Grenze, ldsst sxch auf diesem Wege
leicht feststellen.

Ich bemerke noch, dass verschiedene untersuchte
Schnee- und Regenwiisser Leitungsvermogen zwischen
k. 10° = 4,1 und 19,8 ergaben. Fortgesetzte Beobach-
tungen hieriiber konnten, indem sie den einfachsten und
empfindlichsten Maasstab fiir eine mittlere Reinheit des
Niederschlages geben, ein meteorologisches Interesse ge-
wahren.

II.
) Die Siuren.

Den hier mitzutheilenden Resultaten liegt die Unter-
sachung von 59 verschiedenen wéassrigen Losungen zu
Grunde. Besondere Aufmerksamkeit habe ich der Schwefel-
sdure zugewandt, weil bei deren stirkeren Losungen hochst
merkwiirdige, bisher unbekannte Verhiltnisse zu Tage
traten, welche fir den Einblick in das Wesen des Wider-
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standes zersetzbarer Leiter nemue Anhaltspunkte eroffnen.
Zu dhnlichen Schlussfolgerungen wie die Schwefelsiure
fuhrt die Essigsdure, Die Gruppe der Chlor-, Brom-
und Jod-Wasserstoffsiure liefert gleichfalls ein in-
teressantes Resultat durch den Zusammenhang des elektri-
schen Leitungsvermdgens mit der Anzahl der geldsten
Moleciile. Ausser den genannten Korpern sind noch Phos-
phorséiure, Oxalsiure und Weinsiure beobachtet
worden.

Im Allgemeinen habe ich die Siuren bis zu der unter
gewohnlichen Umstdnden stattfindenden Grenze ihrer Los-
lichkeit in Wasser untersucht, Brom- und Jod-Wasserstoff
jedoch nur in verdtinnter Losung. Letztere Substanzen ent~
hielten etwas freies Brom bez. Jod.

Gerade so wie frither (I. ¢. S. 225) wurde aus den
Beobachtungen eine Tabelle fir runde Mischungsverhalt-
nisse abgeleitet, deren Zahlen die Genauigkeit der directen
Beobachtung bewahren. Ueber diese Tabelle ist zu be-
merken, dass die mit % aufgefiihrten Zahlen Gewichtstheile
der Sdure in 100 Gewichtstheilen der Losung bedeuten.
Die, auf Wasser von 4° bezogenen, specifischen Ge-
wichte gelten bei HsSO«, HsC:04, T und A fiir 18,°0; bei
den tibrigen fiir 15,°0. Das Leitungsvermégen k gilt durch-
weg fiir 18,°0; als Einheit dient das Leitungsvermbgen des
Quecksilbers von 0° Die letzte Spalte enthilt unter —Ak—k
die Zunahme des Leitungsvermdgens anf 1° in Theilen des
Leitungsvermdgens bei 18°. Da die Zunahme aus Mes-
sungen bei 18° und 26° abgeleitet worden ist, so wiirde
man die Bedeutung dieser Zahlen eigentlich durch

1 (§E zu bezeichnen haben. Bei der Schwefelsiure
kis \dt/ss

sind bis zu 40% die von Grotrian gefundenen Temperatur~
coefficienten mitbenutzt worden. , A



Kohlrausch: Elektrisches Leitungsvermogen des Wassers etc. 289

Die Zahlen zu den eingeklammerten Procentgehalten
sind graphisch interpolirt worden.

. Specif. |l 10e .| Ak Specif. || 10s Nk
Losung. Gowicht 10°k1s T Losung. Gowicht 10%k1s T
HaSO0q. . [HsSO04

1% 4291 0,0112| 94 1001 | 280

2,5 | 1,0161(1020|0,0115) 95 |1,8368] 958 | 279

5 |1,0331[1952|0,0121] 96 885 |0,0280
10 |1,0673|3665[0,0128] 97 |[1,8390| 750 [0,0286
15 |1,1036(5084|0,0136] 100%o | 1,8354] 80 |0,0400
20 |1,1414|6108|0,0145

25 |1,1807(6710|0,0154] HCL

30 11,2207)6912  162] 595 | 1,0242] 3693 |0,0159
35 |1,262516776| 1701 10 1,0490| 5902 | 157
40 11,3056016361) 178§ (15) |1,0744| 6980 156
(45) 11,3508|5766  186] 99" |1,1001) 7132 | 155
50 ~ 11,3984115055/ 193} (95) |1,1262) 6767 | 154
(55) |1,448714280| 201} 30" |1,1524) 6200 | 153
60 11,501913487) 213} (35) |1,1775) 5535 |0,0152
65 1,5577)12722|  230{ ‘40" |1,2007 4826

70 |1,6146[2016] 256

75 |1,6734[1421| 291| HBr.

78 1158 323] 59 |1,0322) 1789 {0,0153
80 |[1,7320(1032| 349] 10 |1,0669] 3327 10,0153
81 985| 359] 15 |1,1042) 4630 |0,0151
82 947| 365

83 924| 369

84 915| 369 HJ. |

85 1,7827|| 916 365 5% 1,0370’ 1249 | 0,0158
86 926| 357

87 944| 349

88 965 339

89 986| 330

90 |1,8167/[1005| 320

91 1022| 308

92 1030 295

93 285

1024
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Lisung. ' Specil. 1y, LK Losung. Specif. 14y, Ok
. Gewicht 18 Gewicht (16
Hs PO ; T _
5%, 1,0270 292 0,0100] 5% -1,0216 56,2 |0,0186
10 '1,0545 531 0,0104] 10  1,0454 76,3 191
(15) 11,0841 797, 109} (15) .1,0695 87,9 190
20 '1,1151 1059; 114] 20  1,0950 93,4 187
(25) |1,1472 1315' 121] (25) - 1,1211. 93,9 192
30 [1,1808 1551] 130] 30 . 1,1484: 90,3 200
35 |1,2160 1742 140] (33) ' 1,1763| 83,2 210
(40) |1,2530.1884| 150| 40 :1,2064] 73,7°| 223
(45) |1,2921:1956| 161 (40) l12360 62,2 242
50 |1,3328°1943| 174 1,2672] 49,9 | 0,0265
(35) |1,3757[1852] 189] _ )
(60) |1,4208:1717| 207 A i
(65) |1,4674;1545| 229] 0,3% . 2,98
70 |1,5155[1345| 252 1 . 5,48
(75) |1,5660{1132| 279] 5 1,0058,11,47 |0,0163
80 |[1,6192] 917| 309] 10 10133 14,30 169
85 |1,67630 730 350 (15) 1,019515,18 174
87 |1,7001) 663, 0,0372 1 02°7| 15,04 179
S, (29) 1,0325! 14,24 182
H:C30, h 1,0393113,12 | 186
3,5% | 1,01561 476]0,0142 (35) 1044511172 | 191
7,0 ['1,0826| 734|0,0144 i1, 0496 10,13 196
(45) 10550' 8,49 194
0600 6,93 194
(55) 10630| 5,52 200
10655 4,28 206
(65) l10678' 3,17 209
(70) 1,0685) 2.20 210
75 ‘10693!| 1,37 | 210
(80) |1,0690; 0,76 |0,0210

99,7 . 1,0485] 0,0004
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Eine Uebemicht fiber die Abhingigkeit des Leitungs-
vermogens vom Sinregehalt bietet beistehende Figur mit
den Procentgehalten als Abscissen. den Leitungsvermogen
als Ordinaten. Man findet ausser den Substanzen der
obigen Tabelle noch die friiher beobachtete Salpetersiure
(I. c. 8. 223) eingezeichnet. Die punctirten Curven fiir
Weinsiure und KEssigsiure haben 10fach vergrdsserte
Ordinaten.?)

Aus den angegebenen Resultaten verdient folgendes
hervorgehoben zu werden.

Die Reihenfolge der Siuren nach der Giite
des Leitungsvermdgens bei 18", jedesmal die giin-
stigsten Ldsungsverhiltnisse voransgesetzt, ist:

HNOs HCI HsSO« (HBr HJ) HsPO«
HsC:04, T, A.

Der quantitative Unterschied ist sehr bedeutend, in-
dem die Salpetersiure 480mal besser leitet als die
Essigsiure.

Zieht man in den Vergleich nach dem angegebenen
Gesichtspuncte noch die anderen bis jetzt beobachteten
Fliissigkeiten, so schliessen sich die Chloralkalien an den
Jodwasserstoff an, die Chloride der alkalischen Erden folgen
auf die Phosphorsiure. Dann kommen Zinkvitriol und
Kupfervitriol, welche, obwohl abermals erheblich schlechter
leitend, doch noch weit fiber der Weinsiure stehen. Ich
bemerke vorliufig, dass letzteres mit einer betriichtlichen
Anzahl anderer Salze, die ich untersucht habe, ebenso der
Fall ist.

Wenn ich endlich hinzufiige, dass Atzkali und Atz-
patron in missiger Concentration fast so gut leiten wie

) Die kurze unbezeichnete Curve bedeutet die Oxalsiure, aber
mit 2 Moleculen Kristallwasser, welches in der Tabelle nicht mitgezihlt
worden ist,
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gleich concentrirte Schwefelsaure, dass Atzkali sowie Chlor-
ammonium unter gflinstigen Verhiltnissen fast 3¢ der
bestleitenden Salpetersiure erreichen, so diirfte hierans zu
schliessen sein, dass nicht der saure Charakter an
sich, wie man wohl annimmt, das Leitungsvermodgen
einer Fliissigkeit begiinstigt. Ich mbchte viel-
mehr einstweilen glauben, dass es die Wasserstoff-Verbin-
dung ist, welcher die gute Leitung zukommt.

Als bemerkenswerthe Eigenschaften der einzelnen
Korper sind folgende Thatsachen za nennen.

1. Die Schwefelsdure. Die Beobachtungen bis zu
60%0 bestitigen im Wesentlichen das schon Bekannte. Bei
30,4% oder dem specifischen Gewicht 1,224 liegt ein Maximum
k.10® = 6914.* Zunichst nimmt dann die Leitungsfihig-
keit ab; aber nun keineswegs fortwihrend weiter, wie man
bis jetzt annahm, sondern nachdem bei 84,3% (1,777 sp. G )
ein Minimum 913 erreicht ist, erfolgt ein abermaliges
Anwachsen zu einem zweiten Maximum 1031 bei 92,1%
(1,828 sp. G.) und dann eine rasch beschleunigte Abnahme.

Das zu 100% gefundene Leitungsvermégen 80 betrigt
nur den 86. Theil des Hauptmaximums und ist etwa 12mal
kleiner als bisher angegeben wurde. Der Grund des letz-
teren Umstandes diirfte darin liegen, dass man wahrschein-
lich immer nur die kiiufliche Siure, die niemals wasserfrei
ist, als concentrirte bezeichnete. Die obige dagegen wurde
nach Zusatz von SOs zu kiuflicher Siure durch Umkristal-
lisiren erhalten. Nach vorgenommener Analyse wiirden
freilich auch hier noch einige Zehntel Procent an der voll-
kommenen Sittigung gefehlt haben, so dass die Zahl
k . 108 = 80 nur eine Anndherung und zwar wohl eine
obere Grenze darstellt.

Anm. Der frither mit Nippoldt gefundene Werth 7727 fiir 929 oder.
7255 fiir 18° ist, wie ich bereits bemerkt habe (1. ¢. 8. 7),um 4,7°/0 zu gross
Die Lage des Maximums (1,233 sp. G.) stimmt nahe iiberein.
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Die Tabelle bricht mit 100% ab, die Curve aber ist
noch eine kurze Strecke fortgesetzt und zwar wieder an-
steigend. Es soll diess bedeuten, dass das Leitungs-
vermdgen der rauchenden Siure zunidchst
wieder zunimmt. Qualitativ habe ich mich hiervon
sowohl durch Zusatz von SOs zu H:SOs4 wie durch allmih-
lichen Zusatz von Wasser zu rauchender S#ure iiberzeugt.
Da man weiss, dass geschmolzene SOs nicht leitet, so darf
man noch ein Maximum zum wenigsten zwischen H:SO:«
und SOs annehmen.

Die Schwefelsdure hat also bei 18° min-
destens drei Maxima des Leitungsvermégens
(6914 bei 30,4% und 1031 bei 92,1% HsSO4; das dritte
fiir eine rauchende Séure) und zwei Minima (913 bei
84,3% und hochstens 80 bei 100%o).

Ein &hnlich merkwiirdiges Verhalten wie k selbst
zeigen auch die Temperatur-Coefficienten ék—]-{
in der letzten Spalte der Tabelle. Anfangs langsam wach-
send, erfahren sie von etwa 70% an eine rasch beschleunigte
Zunahme und erreichen ein Maximum beilinfig da, wo k
selbst das erste Minimum hat. Sogar fernerhin scheint
noch ein Mimimaum und ein Maximum zu folgen, wiederum
den umgekehrten Puncten fiir k selbst ungefihr ent-
sprechend. Nordhduser Schwefelsiure zeigt nimlich einen
erheblich kleineren Coefficienten als 0,04. Diese letztere
fiir 100% gefundene Zahl unterliegt freilich einer gewissen
Unsicherheit, weil es schwer hillt, eine Aufnahme von
Wasser wihrend der Versuche mit volliger Sicherheit auns-
zuschliessen.

Ich fiige endlich hinzu, dass auch der hier micht mit-
getheilte Temperatur-Coefficient zweiter Ordnung in der
Niéhe von 84,3% und 100% besonders hohe Werthe
erreicht.
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2. Die Wasserstoffsiaren. An der Salzséure
ist vor Allem bemerkenswerth, dass sie die weitaus b est-
leitende bekannte Substanz ist, wenn man nach dem
Leitungsvermogen bei einem bestimmten geringen Zusatz
zum Wasser fragt. 2 Gewichtstheile HCl bewirken etwa
dieselbe Leitung wie 3 Theile HNOs oder 4 Theile HsSO4.
Schon bei 18,3% (1,092 sp. G.) wird das Maximum 7174
erreicht. '

Bromwasserstoff verfolgt, soweit er untersucht
worden ist, nahezu die Curve der Schwefelsiure, Jod-
wasserstoff leitet abermals erheblich schlechter. Ueber
den Zusammenhang dieser Thatsache mit dem Molecular-
gewicht werden wir nachher reden.

Bemerkenswerth ist in der Gruppe der Wasserstoff-
siuren ferner die fast vollkommene Gleichheit der
Temperatur-Coefficienten. Dieselbe verdient Beach-
tung um so mehr, als die gleiche wechselseitige Ueber-
einstimmung bereits bei den Chloriden der Alkalien und
alkalischen Erden in verdiinnter Losung gefunden wurde
(L c. S. 229). Doch betrugen die Coefficienten dort etwa
148, bei den Sauren belaufen sie sich nur auf Y/ss. Darin
dass die Coefficienten mit wachsendem Gehalt zundchst
ein wenig abnehmen, wie schon Grotrian bemerkte, schliesst
sich die Salzsiure der Salpetersiure und den genannten
Chloriden an.

3. Die Phosphorsiure besitzt bis etwa 35% hin-
auf ein mit dem Gehalt fast proportionales Leitungsver-
mogen. Bei 46,8% (1,307 sp. G.) wird spiter ein Maximum
= 1962 (also etwa "4 der HNOs max.) erreicht, und von
da an steigt die Curve fast symmetrisch wieder ab. Der
anfingliche Temperaturcoefficient Y100 ist der kleinste bis
~jetzt an einem Elektrolyten beobachtete; dagegen gehort

der der gesiittigten Losung von 87% zugehdrige Coefficient
[1875. 3. Math.-phys. CL.] 21 '
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Ys71 zu den allergrossten. Hierbei verdient Beachtung, dass
die gesittigte Losung eine grosse mechanische Zahigkeit
besitzt.

4. An der Oxalsdure zeigt der kurze Verlauf bis
zur Sittigung (7 %) bereits eine sehr starke Kriimmung.
Nach der unten anzugebenden Formel wiirde schon bei
10% das Maximum eintreten.

5. Die Weinsdure zeichnet sich ebenfalls darch eine
bedeutende anfiingliche Kriimmung der Curve ams. Da
man das Gleiche an der Essigsiure bemerkt (vgl. die Ta-
belle), so ist man versucht, diese Erscheinung mit dem
Kohlenstoffgehalt in Verbindung zu bringen. Das Maximum
k.108 = 94,2 liegt bei 22,4% (1,107 sp. G.). Der Tem-
peraturcoefficient steigt beschleunigt von s« bis Yss.

6. Die Essigsdure. Bei diesem Korper, der zu den
wenigen gehort, welche bei gewdhnlicher Temperatur in
allen Mischungsverhiiltnissen mit Wasser fliissig sind, findet
sich die merkwiirdige Thatsache, dass ein Nichtleiter
mit einem anderen Nichtleiter (Wasser) ge-
mischt einen Leiter gibt. Das zu dem Eis-Essig von
99,7% gehorige Leitungsvermodgen k. 10® = 0,0004 (etwa
ein 18-Milliontel der bestleitenden Schwefelsiure oder ein
16-Billiontel des Silbers) stellt diesen Korper zu den
schlechtest leitenden Fliissigkeiten. Vom Wasser habe ich
bemerkt, dass es hochstens das Leitungsvermdgenk. 108 =
0,0072 besitzt. Man findet demnach, dass der bestleitende
Essig (16,6°/0 CsHaOs; sp. G. = 1,022), welcher k. 10 =
15,2 zeigt, mindestens 2000 bez. 38000 mal besser leitet,
als die Bestandtheile, aus denen er gemischt worden ist.

Die anfingliche starke Kriimmung der Curve" wurde
bereits hervorgehoben. Dieselbe steigt vom reinen Wasser
fast senkrecht an und ldsst sich in ihrem ersten Theile
beildufig durch k = a }/p darstellen, wenn p den Procent-
gehalt bedeutet. In einem merkwiirdigen Gegensatz hierzu



KoMrausch: Eilektrisches Lestungsvermdgen des Wassers etc. 297

steht das anfinglich langsame Ansteigen, wenn man zu
concentrirter Essigsiure allmihlich Wasser zusetzt.

Der Temperaturcoefficient steigt von Ye1 auf Yes; er
scheint von 65%¢ an aufwiirts ziemlich constant zu bleiben,
doch ist er vom Eisessig selbst nicht bestimmt worden.

IIL

Formeln fiir das Leitungsvermogen verdiinnter
Losungen. )

Die vorigen Bemerkungen beschrinken sich auf die
durch Beobachtung gefundenen Thatsachen. Man begegnet
danach auch bei den Sduren einer grossen Mannichfaltig-
keit, nicht nur in der absoluten Grosse des Leitungsver-
mogens der verschiedenen geldsten Korper, sondern auch
in der Form, nach welcher dasselbe durch den Grad der
Concentration bedingt wird. Aus dem letzteren Grunde
ldsst sich ein allgemeiner quantitativer Vergleich der Sub-
stanzen nicht anstellen.

Um nun wenigstens die Anfangsstiicke der Curven
numerisch zu vergleichen, soll das Leitungsvermdgen k noch
als Function vom S#uregehalt p durch die Formel

k=x.p—«.p?

dargestellt werden, welche aus den niederen Concentrationen
P = 0,05 und p = 0,10 (d. i. 5% und 10%) folgt. Fir
Oxalsdure wird p = 0,035 und 0,07 genommen. x ist
alsdann die Zahl, welche ich frither das specifische
Leitungsvermdgen der Substanz in verdiinnter
wissriger Losang genannt habe (l. c. S. 235); x»’ ent-
hilt die anfingliche Kriimmung der Cuarve oder die Ab-
weichung des Leitungsvermdgens von der Proportionalitit
mit dem Siuregehalt.

Wir beschrinken uns auf diejenigen Substanzen, fiir
welche obige Formel auch noch fiir p = 0,15 gendhert

richtige Zahlen gibt. Weinsiure und Essigsiure werden
21+
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e =
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dadurch ausgeschlossen; Oxalsiure ist unter Vorbehalt zu
nehmen. Fiir Jodwasserstoff liegt nur eine Beobachtung
fir p = 0,05 vor, also kann hier nur eine lineare Gleichung
k = xp berechnet werden.

Man erhdlt fir

4

% ®

HCl  k = 0,000887 . p — 0,00297 . p?
HBr k = 0,000383 . p — 0,00050 . p*
HI  k = 0,000250 . p

HNOs k = 0,000534 . p — 0,00101 . p*4)
H:80: k = 0,000415 . p — 0,00048 . p?
H:C20s k = 0,000167 . p — 0,00089 . p*
HsPOs k = 0,000064 . p — 0;00011 . p*

Werden die specifischen Leitungsvermdgen x, anstatt
wie bisher auf gleiche geldste Gewichte der Siuren, nun
auf chemisch #dquivalente Mengen umgerechnet,
d. h. auf solche Mengen, welche gleiche Mengen von Metall
sittigen, so haben wir, durch A das Aquivalentgewicht
bezeichnet,

A Ax
HCl 36,5 0,0323
HBr 81 0,0311
HJ 128 0,0319
HNOs 63 0,0336

Y3 (HeS04) 49 0,0203
Y3(HsC:O04) 45 0,0075
Ys(HsPOs) 32,7  0,0021
Ax ist das specifische Leltungsvermogen nach
Aquivalenten. -

%) Die HNOs s. Gott. Nachr. 1874 S. 416. Ich benutze die Ge-
legenheit, ein Versehen daselbst zu corrigiren, betreffond 2 Nullen, die
in dem Coefficienten des quadratischen Gliedes hinter dem Komma zu
streichen sind. Dasselbe ist Pogg. Aun. CLIV 8. 236 unter A der Fall,
wihrend Ax daselbst eine Null zuviel enthilt.



Fiir die Chloride der Alkalien und der alkalischen Erden
wurde frither gefunden, dass die Grossen Ax bei allen von
gleicher Ordnung sind (1. c. 8. 236). Man sieht, dass
diese Beziehung nicht etwa auf alle Siuren ausgedehnt
werden kann. Die mehrbasischen leiten schlechter als die
einbasischen und zwar theilweise erheblich viel schlechter.

Desto auffallender aber ist die grosse Ubereinstimmung,
welche Ax fiir die vier untersuchten einbasischen Siuren
zeigt. Die Abweichung von dem Mittelwerth Ax = 0,0322
betriigt hochstens 0,0014 oder 4,4 Procent.

Iv.

Die Ubereinstimmung der HCl, HJ, HBr und HNOs
in Losungen von gleicher Anzahl der Moleciile.

Diese Uebereinstimmung ist hier nicht auf verdiinnte
Losungen beschrénkt, wie bei den genannten Salzen, son-
dern erstreckt sich so -weit als die Untersuchung ausgedehnt
worden ist. Um diess zu zeigen, habe ich die Gewicht-
procénte der genannten Séuren in Molectilzahlen der Volum-
einheit verwandelt, diese Zahlen fiir HCl mit den zugeho-
rigen Leitungsverm6gen graphisch "dargestellt und durch
eine Curve verbunden und aué letzterer dann zu den
untersuchten Losungen der anderen S#uren die Leitungs-
vermbgen der HCl entnommen. Man findet sie nachste-
hend mit den beobachteten Leitungsvermdgen zusammen-
gestellt. Selbstverstéindlich sind die Anzahlen n der Mole-
ciile in der Volumeinheit nur relative.
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k. 107
HCl. beobachtet.

67 200 187
139 365 347 ¢ HBr
214 496 477

41 130 127 HJ
104 289 297}
209 488 505
458 701 720
. 587 715 732 { HNOs
734 688 705
1044 585 591
1368 463 464

Fiir die Lage der Maxima von k findet man aus den
friitheren Daten die nahe zusammenfallenden Moleciil-An-
zahlen 548 fiir HCl und 559 fiir HNOs, Es stimmen dem-
nach die Curven beider Séuren nach Einfilhrung der An-
zahl der Moleciile fast vollkommen fiberein. Auch von
HBr ist wohl ausser Zweifel, dass die bis 15 gefundene
Congruenz seiner Curve mit HCI sich zunichst fortsetzt, so
dass moglicherweise dem HBr (und dann wohl auch dem
HJ) dieselbe ungefihre Gleichheit des Maximums zukame,
welche an H:SOs, HNOs und HCl so merkwiirdig ist.

Die gefundene Ubereinstimmung in dem Leitungsver-
mogen der einbasischen S@uren, welche entsteht, sobald
man die Anzahl der geldsten Moleciile einfiihrt, scheint
noch eine weitere Bedeutung durch das Faraday’sche elek-
trolytische Gesetz zu erhalten. Denn denken wir uns
wissrige Losungen von HCl und HNOs: (oder innerhalb
der beobachteten Grenzen auch HBr und HJ) mit gleicher
Moleciilzahl in gleichem Volumen, Diese Lisungen mégen
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unter gleichen riumlichen Verhiltnissen den gleichen elek-
tromotorischen Kriften ausgesetzt sein, so sind nach Obigem
in ihnen gleiche Strome vorhanden, und nach dem Fara-
day'schen Gesetz haben also die Jonen eine gleiche relative
Geschwindigkeit.

Wir folgen dabei der gebrauchlichen und wahrschein-
lichen Annahme, dass nur die gelGsten Stoffe zersetzt
werden, nicht etwa das Wasser selbst.

Uberlegt man nun endlich noch, dass das Wandern
der Bestandtheile durch die Krafte verursacht wird, welche
auf die mit den Bestandtheilen wandernden Elektricititen
ausgeiibt werden, und dass nach unseren Annahmen diese
Scheidungskrifte gleich sind, so entsteht der interessante
Satz, (der vorlaufig fir HBr und HJ auf die untersuchten
Grenzen beschrinkt wird), dass in Losungen von
gleicher Molecilzahl HC1, HBr, HJ oder H(NOs)
die Bestandtheile durch gleich grosse Schei-
dungskrifte mit nahezu gleicher wechselseitiger
Geschwindigkeit an einander vorbei bewegt
werden.

Wir wollen, mit allem Vorbehalt freilich, den ein so
wenig erforschtes Gebiet verlangt, noch versuchg_n, eine
mogliche mechanische Ursache fir die gefundene Uberein-
stimmung aufzudecken. HCl, HBr und HJ gehoren zu
den Substanzen, fir welche Hittorf das Verhiltniss der
von den beiden elektrolytisch wandernden Bestandtheilen
zuriickgelegten Strecken ermittelt hat.®) Danach iberwiegt
hier die Geschwindigkeit des Wasserstoffs bedeutend dieje-
nige des negativen Bestandtheils.

Da die iibrigen von Hittorf untersuchten Siuren das-
selbe zeigten, 80 scheint es erlaubt anzunehmen, dass auch
von H(NOs) der Waseertoff den iiberwiegenden Theil
des Weges zuriicklegt.

" %) Pogg. Aun. CVL 394 u. 398,
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Sonach wird wahrscheinlich die gefundene Gleichheit des
Leitungsvermdgens darauf zuriickzufiihren sein, dass es bei
allen vier Kérpern wesentlich derselbe Bestandtheil ist,
dessen Fortschiebung mit dem elektrischen Strome den
Widerstand bedingt.

Es liegt hier noch eine weitere Vermuthung nahe.
Wiahrend der Wasserstoff der Sauren so bedeutend rascher
wandert als der negative Bestandtheil, so ist es nach
Hittorf ganz anders in den Salzen, deren Metalle meistens
die kleinere Hilfte des Weges zurficklegen. Man wird
hierdurch zu dem Schlusse gefiithrt, dass iiberhaupt die Be-
wegung des Wasserstoffes einen geringeren Widerstand
findet als diejenige der Metalle, vielleicht wegen seiner ge-
ringeren Masse; und hierin konnte der Grund liegen, dass
die Sduren im Allgemeinen besser leiten als die Salze. (Fiir
Essigsiure trifft diess freilich nicht zu.)

Es spricht zu Gunsten einer solchen Auffassung noch
ein Umstand, welcher sich auf die Ldsungen dquivalenter
Mengen von den frither untersuchten Chloriden bezieht.
Vergleicht man die hieriiber gefundenen Zahlen Ax (1. c. 8. 236)
mit den Uberfiihrungszahlen von Hittorf, so entspricht das
grossere Leitungsvermogen der grosseren Uberfihrung des
Metalles, d. h. nach obiger Auffassung einem besseren elek-
trolytischen Leitungsvermdgen des letzteren Bestandtheils.

V.

Die Minima des Leitungsvermigens der Schwefelsiure
und die Essigsiure.

"Ich glaube endlich noch einige Bemerkungen anfiigen
zu diirfen, welche sich mir nach der unerwarteten Auf-
findung des Minimums im Leitungsvermogen der Schwefel-
siure aufdringten und die eine gewisse Rechtfertigung
bereits gefunden haben, weil sie mich das zweite Minimum
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der Schwefelsiure und das sehr geringe Leitungsvermdgen
des Eisessigs zum Voraus vermuthen liessen.

Die Beobachtung hat das erste Minimum der Schwefel-
siure fir 84,3% HsSO4 ergeben. Dieser Punct liegt dem
Mischungsverhiltniss 84,48%, zu welchem das zweite
Hydrat der Schwefelsiure HsSOs+ 4 HsO gehort, so nahe,
dass der kleine Unterschied auf einen Beobachtungsfehler
zuriickgefithrt werden kann. Wir sehen also, dass das-
jenige Verhdltniss von Wasser und Schwefelsiure, in
welchem beide eine chemische Verbindung darstellen (wenn
dieselbe auch nicht sehr fest sein mag), fiir das elektrische
Leitungsvermogen ungiinstig ist.

Ferner hat sich gezeigt, dass das sehr geringe Leitungs-
vermigen der gesittigten HsSO« verbessert wird sowohl
durch Zusatz von Wasser wie von Schwefelsiure-
Anhydrit.

Als ein absolut, sowie relativ zu seiner wissrigen
Losung noch weit schlechter leitender Kérper hat sich die
concentrirte Essigsiiure erwiesen. '

Weitere Elektrolyte, die man in wssriger Losung bis
zur vollstindigen Concentration verfolgt hitte oder unter
gewohnlichen Umstédnden soweit verfolgen konnte, sind
mir nicht bekannt. Aber wir wissen, dass alle Salze und
Siuren, die man wenigstens bis zu bedeutender Concentra-
tion untersuchen konnte, ¢in Maximum des Leitungsver-
mogens fiir ein bestimmtes Mischungsverhiltniss mit Wasser
besitzen, von wo ab eine weitere Concentration die Leitung
verschlechtert.®) .

Endlich besteht die auffallende Thatsache, dass’
nicht eine einzige chemisch feste Verbindung vorliegt,

®) Ausser den schon bekannten Korpern haben Maxima z. B.KHO,
NaHO, NHs, KaCOs, KA, Mg804.
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welche n Zewohniicher Temperatar fir sich ein gat lei-
tender Elektroivt wiire. ISchwedige Saare. Kohlensiure,
Schweseikohienstoif. Chiorsehwerei. Chiorzinn.”) mégen als
simige Beispieie cinmch rusammengesetzter nicht leitender
Flissigheitendienen. An Alconoiennd Arher. ferte und dtheri-
sche Ule Sramchen wir saum zu erinmern. Wie schleeht
mam Mindesten .ias reine Wusser .eitet. habe ich gezeigt
Der vang ier Carven Nir wissrige Lisungen der S3alz-
and Saipetersiure .vgi. .iie Figur 3. 291) scheint durchans
daraw’ inzudeuten, ass iie Vervindungen HCl! wnd HNOs
sitzen. ‘a vieileicnr Nientleister sind. Den heobachreten
Hest des Loeitungsvermigens ier HaSOs vetredfend ist noch
su Oeschren, iass -lese Vervindung scnon ded gewdhniicher
Temperazor merxiien issociirt st. wie Pfaondler gerunden
qar®  Das Nimiiene nit june Zwesfed von den Jalzen
n der Seameiziemperatur.

Mir scneint, iass iie yemannre Ieihe von Thatsachen
mwillkdriieca za ier Meinunyg gpedrinygt, jass =8 vor Allem
dde Mischuzxy verseniedener XOrper sei. weiche sie
siektreivriseh eifemd Jmenr: vemigstens wenn sie inzein
dste nemiseie Vornindongen arseilen. Das  Auttreten
der Moxima ir «n estimmres Miscnungsverniltmss, (deren
fewoimifehe Erxiiirong  ws  ier Zbigkest concenrrirver
Lisangen fir XOrper wie Saizsiore, aipetersiure. Essig-
sigre. Ammonisi ar At ‘n “rage tommen  diirtte)
wirae ume seibwversdindlicse Toigeruny  Ueser An-
Ialmoe e

Tom 3m(Te mbe lckk meix iherrengr. iass 3 100 < 22 s
® Phaomgler, Wiensr Stz-Ser. 875 Jam 14



Kohlrausch: Elekirisches Leitungsvermogen des Wassers etc. 305

Mag auch die bisherige Theorie der Elektrolyse mit
einer solchen Auffassung des Leitungsvermdgens nicht ganz
iibereinstimmen, mag gegen die letztere selbst noch
manches Bedenken bestehéh, auf ihre Moglichkeit hinzu-
weisen erscheint um so mehr angezeigt, als doch auch
die gebriduchlichen Anschauungen manchen Einwénden
ausgesetzt sind.

Wiirzburg, October 1875.



