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Dadurch fallt, wiederum mindestens in erster Anniaherung
der Einfluss der spezifischen Wirmen auf die Reaktions-
energie weg. Durch diese Umstinde lisst sich die all-

gemeine (zleichung :

A = Tf(v

wo A die Reaktionsenergie, Q diec Wirmetonung bei der
Femperatur T und f(v) eine Volumenfunktion bedeuten,
auf eine sehr vereinfachte IForm bringen, worauf wir noch
bei ndherer Betrachtung der oben angedeuteten Stand-

punkte zuriickkommen werden,

Metallisches und elektrolytisches
Leitvermogen.
Der Transport der Elektrizitit in leitenden Stoffen
kann mit oder ohne gleichzeitigen Transport von Materie

erfolgen; letzteres wird als metallisches, ersteres als

elektrolytisches Leitvermogen bezeichnet. Wihrend iiber
die Natur der metallischen Leitfahigkeit uns noch weniges
bekannt ist, ist dagegen der Mechanismus der elektro-
Iytischen Leitfahigkeit, durch ihre Zerlegung nach zwei
Faktoren dem Dissociationsgrad und der Reibung der
Jonen aufgeklirt worden, sodass die Fdhigkeit eines
Stoffes elektrolytisch zu leiten immer eine polare Spaltung,
einen Zerfall in positiv und negativ geladene Teilchen
voraussetzt. Zum Unterscheiden der elektrolytischen
Leitfahigkeit von der metallischen sind folgende Kriterien
benutzt worden: Die Anderung des Leitvermogens mit
der Temperatur, die Lichtabsorption, bezw. die dadurch
nach dem Kirchhoffschen Gesetze bedingte Lichtemission
des leitenden Stoffes und, schliesslich, das Auftreten von
chemischen Umsetzungen und Polarisationskriften bei

Anwendung von Gleichstrom.

Haber, Thermodynamik techn. Gasreakt. S.
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Die Leitungsfihigkeit aller Metalle fiir die Elektri-

zitit nimmt mit wachsender Temperatur ab;

dagegen

bei wisserigen Elektrolytlosungen und geschmolzenen

Salzen nimmt sie mit steigender Temperatur
des in beiden Fillen zur Zeit mehrfache Ausnahmen von
d
teri

r allgemeinen Regel bekannt sind, so ist dieses Kri-

1m nicht

allgemein tig. Wenn die metallische

steigender Temperatur n:

Leitfahigkeit mi 0 propor-

tional der absoluten

Temperatur nimmt, so ist zu er

warten, dass sie bei sehr tiefen [emperaturen ausser-

ordentlich stark zunimmt und in der Nihe des absoluten

Nullpunktes unendlich g

von Wruble

wird. Die Untersuchungen

Dewar und Fleming®), die sich bis

gemessenen lTem-
'ten in der Tat die

Indessen ist von

gl inwiderstandes mit
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lass der Widerstand des Platins bei niederen Tempera-

turen viel we mt als bei so dass er

el - ' . &1 1: 1
11cht gegen Konvergiert., UDb diese starke nge-
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n genauem experimentellen

behaupten, obwohl zur
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[eitfahigkeit ihren absoluten Charakter. Andererseits
darf man nicht vergessen, dass die analoge Regelmissig-
keit, welche fir die Elektrolyte in entgegengesetzter
Richtung beobachtet wurde, auf einem ausgedehnten
Beobachtungsmaterial beruht, das zumeist den wisserigen
Elektrolytlosungen zukommt. Wasser aber nimmt in
Bezug auf die Fihigkeit elektrolytisch leitende Losungen
zu bilden, sowie auf die Einfachheit und Durchsichtigkeit
der allgemeinen Beziehungen (Kohlrausch’s Gesetz, Theorie
von Arrhenius) eine besondere Stellung ein., In Schwefel-
dioxydlosungen von 0% zum DBeispiel, bewegen sich
die Temperaturkoeffizienten verschiedener Salze zwischen
044 und — 035 (widhrend im Wasser fast fir alle
Elektrolyte ca. 4 0,02). Dass aber auch bei wasserigen
Losungen solcher Elektrolyte, die eine positive Disso-
ciationswirme aufweisen, negative Temperaturkoeftizienten
vorkommen, darf ihrer Abhingigkeit wegen, sowohl von
der ‘i\nclr'rim;_-" des Dissociationsgrades wie auch von der
Anderung der Beweglichkeit nicht {iberraschend sein').
Die Zunahme des elektrolytischen Leitvermdgens mit der

Femperatur schreibt sich daher, dass die Beweglichkeit

der Jonen mit steigender Temperatur wichst. Wenn aber
die elektrolytische Dissociation mit steigender Temperatur,
3. bei der Phosphorsdure, unterphosphoriger

) Kupfervitriollosung #) o—Nitrobenzosdure und

Bromzimmtsidure der Fall ist, zuriickgeht, so kann die Ab-
nahme der Jonen einen grosseren Einfluss tiben, als die

Zunahme ihrer Beweglichkeit, so dass das elektrolytische

[eitvermdgen mit steigender Temperatur fillt, Eine Um-
kehrung dieser Uberlegung ldsst sich bei metallisch
leitenden Stoffen anstellen, wenn man ihre Leitfahigkeit
den freien negativen Elektronen zuschreibt und eine Ab-
dissociation derselben, die mit der Temperatur, ent-

sprechend dem Vorzeichen und der (Grisse der damit ver-

96, 1889
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Ein relativ scharf ausgesprochenes, entgegenge-

setztes Verhalten der Kurven-Leitfahigkeit/ Temperatur

scheint mir zwischen metallisch und elektrolytisch leitenden
einheitlichen Stoffen am Schmelzpunkt hervorzutreten.
Beim Festwerden von Quecksilber tritt z. B. eine be-
deutende Erhohung der Leitfihigkeit ein. Das Leit-
vermogen fir das feste Hg beim Schmelzpunkt ist

etwa viermal so gross, als fiir das flussige, unmittel-
bar vor dem Erstarren. Auch beim Festwerden von
geschmolzenem Kalium, Natrium, Zinn, Blei und Cad-
mium wird wie bei Quecksilber der Widerstand sprung-
weise geringerl), Dagegen bei den zusammengesetzten
festen Stoffen, die schon unterhalb ihres Schmelzpunktes
ein. Leitvermogen besitzen, tritt beim Schmelzpunkte

sprungweise eine Anderung in entgegegesetzter Richtung

ein, sodass das l.eitvermigen im festen Zustande so-

gar der Grossenordnung nach von dem im geschmolzenem
Zustande verschieden ist. Awuch diejenigen nichtmetal-

lischen Elemente, bei denen die Leitfihigkeit mit der

1
i

Femperatur zunimmt, und die chemisch dadurch ausge-

zeichnet sind, dass sie in einigen allotropen Modifikationen
vorkommen, zeigen beim Schmelzen eine Zunahme des

Leitvermdgens. Geschmolzener Phosphor leitet besser

ogilt auch fiir den oktaedrischen

als fester: dasselbe g

Schwefel.
Das zweite Kriterium der optischen Lichtabsorption )

beruht auf dem inneren Zusammenhang, welcher zwischen

ren durch die

elektrise

den optischen

elektromagnetische Lichttheorie geschaffen wurde.

Nach der Maxwellscl
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Seite nur gleich werden kann, wenn der Absorptionsindex
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kaum eine Spur von Zersetzung

tiber die Leitfihigkeit

sr Silberfleck ,

egen bei Kupf

handelt es sich nach Hittorf

Ansicht, die auch durch die

neueren [ :'111':'-Ur.}m[lj_;{'.-l gestiutzt w So ist fiir Py-

‘ine Abnahme des Widerstandes mit sinkender Tem-

peratur”), bei Bleiglanz®) kein Auftreten der elektromo-

5, 40 |
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sicht auf die Gultigkeit des Faraday'schen Gesetzes und
auf die Wiarmetonung der Umsetzungen. Die ersteren

1 Zahlen !) fiir die Grosse der Leit-

haben neben unsicheret
fihigkeit fester Salze, welche von Wiedemann, Kohl-
rausch, Gritz mit Wechselstrom, Poincaré und anderen

nach einer modifizierten Fuchs'schen Methode bestimmt

worden sind, auch das Resultat ergeben, dass die Leit-
fahigkeit mit der Temperatur steigt, ohne dass am Schmelz-
punkt Unstetigkeit eintritt, dagegen ist in der Nihe des
Schmelzpunktes der Temperaturkoefficient sehr goross.
Die Unsicherheit der Zahlen rithrt daher, dass die Leit-
fahigkeit durch zahlreiche Umstinde beeinflusst wird.

Nach Graetz erhoht ein Druck von 4000 Atm. die Leit-

fahigkeit der Silberhaloide auf den 200fachen Wert: nach
Arrhenius wird die Leitfahigkeit der Silberhaloide durch
Beleuchtung vergrossert. Ferner iiben Verunreinigungen
sehr grossen Einfluss. So sind die Zahlen von Graetz
fir Chlorzink rund 1000 mal so gross wie die neuerdings
von Schulze bestimmten. Bei seinen Untersuchungen
tiber die Leitfahigkeit der Bleihalogeinde hat Wiedemann )
auch den auftretenden Polarisationsstrom gemessen, ohne
dass ndher auf ihn eingegangen wurde.

Die erste eigentliche Elektrolyse fester Salzgemenge
mit guter Stromausbeute wurde von Warburg*) aus-
refiihrt, indem er festes (Glas bei 300° zwischen Natrium-

=

amalgamanode und Quecksilberkathode elektrolysierte.
Dabei blieb das elektrolysierte Glas klar ohne jede Spur
von Korrosion, wihrend ein dem IFaraday’schen Gesetze
mit grosser Anndherung entsprechendes Natriumquantum
hindurchwanderte. Bei Benutzen einer Lithiumamalga-
manode tritt Lithium fir das an der Kathode austretende

Natrium in das Glas ein, welches dementsprechend auch

d. Winkelmann IV, S, 449—
Ann, 18, 1890, Ztschr anorg. Chem. 20, 333, 1899
Ann, Phys. Bd. 1564 S. 818 (1875); Wied. Ann. d

S, T00 (1891)
Ann, d, Phys, Bd. 21, S. 622; Tegetmeier; Wied. Ann,
5. 18, 1840
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seine Eigenschaften nach der Elektrolyse dndert. Es
scheint diesen Versuchen nach nur das Kation im (lase
beweglich zu sein, eine Anschauung, der auch LLehmann 1)

n Jodsilber gebundene Silber auf Grund seiner

fiir das 1
mikroskopischen Untersuchungen beitritt. Durch die War-

burg’sche Untersuchung ist auch die elektrolytische Leitung

des (Glases festgestellt worden, was librigens schon auch
aus den ilteren Versuchen von Buff?) und Beetz ?) folgte;

diese Deutung des Leitvermogens des (Glases ist aber

nicht unwidersprochen geblieben, indem Curie und Beeken-
kamp, in dhnlicher Weise wie das neulich von Weigel %)
' die Su

(zlases auf gleichmissig verteilte intramolekular die Masse

5

ide behauptet wurde, die Elektrolyse des

durchdringende Wasserldsung zuriickzufithren versuchten.
In neuerer Zeit hat Haber® den Nachweis erbracht, dass
auch beim Stromdurchgang durch Porzellan das Fara-
day’sche Gesetz erfiillt ist. Die Elektrolyse wurde mit
einer Zinnkathode und il dem Zinn wurden die aufge-
nommenen Stoffe quantitativ bestimmt. Es ergab sich
die Vorstellung, dass der Transport des Stromes durch
die Wanderung und Abladung der Alkalimetallionen
bewirkt werde; wihrend die Riickwirkung des ent-
stehenden Zinnnatrides auf Porzellan zu komplizierten
chemischen Verinderungen fithrt. Erst oberhalb 900

scheint ein Leitvermdgen des Aluminiumsilikats, welches

bei den niederen Temperaturen wie ein nicht leitendes
[.osungsmittel sich verhilt, zu bestehen. FEin solches
Auftreten elektrolytischer Leitung beim Aluminiumsilikat
wiire ein Analogon zu dem von Haber und Tolloezko")
schon frither beim reinen Bariumchlorid nachgewiesenen
rein elektrolytischen Leitvermodgen. Es ist ihnen ge-

lungen, reines Chlorbaryum 400" unter dem Schmelzpunkt

S. 154 (1908
S. 407 (1904
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wickelt. Sie gi

lvanische St

valent der W
. . .
daas senr nane Zzi

lange Zeit eine B g. Diese Regel wire aber

nur dann allgen richtig, wenn jedes Elems ohne

Te

Schluss ausser der Joule’schen Wirme keine an

beim einfachen

peraturinderung wirken wiirde, als

lere Wiirme-

4

dnderung eintreten wiirde. Schon Favrel) konstatierte

gen Ulber die thermischen Ver-

4
it
-

i

bei seinen

hiltnisse der Ketten, "dass in der Kette Zn/HaSO4/Pd

nicht alle entwickelt in elektrische Energie ver-

wandelt wird. Im Jahre wurde dieselbe Frage von

B C. R. 68, 1806, 1869
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