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3. Elektrolytische ZeEEew rnit yasf&t*rniyem 
Lbsun ysrnittel; 

vocn August Hag e n  b a ch. 

In einer friiheren Mitteilung') habe ich gezeigt, dass 
Losungen von Salzen in fliissigem Schwefeldioxyd (SO,) Elek- 
trolyte sind, auch wenn dieselben uber die kritische Temperatur 
erhitzt werden, d. h. dass die schweflige Saure bei hohen 
Temperaturen unter Druck ein Gas ist mit dissociirender 
Eigenschaft. Es stellte sich heraus, dass mit steigender 
Temperatur der Widerstand der fliissigen Losungen zunahni 
und zwar nach der kritischen Temperatur hin sehr erheblich, 
urn oberhalb mit steigender Temperatur nur noch massig sich 
zu vergrdssern. 

Dass die Leitung eine elektrolytische ist, konnte nach- 
gewiesen werden durch Polarisation. Auch im Dampf (ge- 
sattigt) iiber der Fliissigkeit sowie im iiberhitzten Dampf 
konnte sowohl Leitfahigkeit wie auch Polarisation gemessen 
werden. 

In einer Abhandlunga) wurden dann die ausfiihrlichetr 
quantitativen Messungen uber die Widerstandsanderungen von 
verschiedenen Salzlosungen bis uber die kritische Temperatur 
mitgeteilt. Die Messungen wurden mit hohen Potentialen uiid 
massig empfindlichem Galvanometer ausgefuhrt. 

Im Anschluss daran sind von Hrn. Evershe im3)  Messungen 
von Widerstand und Dielektricitatsconstanten in schweiliger 
Saure, Monochlorathan (C,H,Cl) und Aether ((C,H,),O) gemacht 
worden und dabei sind nach der Briickenmethode init Fliissig- 
keitswiderstknden nieine Resultate vollstandig bestatigt worden. 

1) A. H a g e n b a c h ,  Phys. Zeitschr. 1. p. 481. 1900. 
2) A. Hagenbach ,  Ann. d. Phys. 6. p. 276. 1901. 
3) P. Eversheim, Inaugural-Dissertation, Bonn a. Rh. und Ann. d. 

Phys. 8. p. 539. 1902. 
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Inzwischen war eine Arbeit von den Herren W a l d e n  
und Centnerszwer l )  uber fiiissiges Schwefeldioxyd als Losungs- 
mittel erschienen, in der auch die Leitfahigkeit von Losungen 
bis zum kritischen Punkt verfolgt wurde. Die Verfasser 
kamen zu dem Ergebnis, dass das Leitvermoyen bei der kritischen 
Temperatur verschwindet und sie sprechen sich dahin aus, dass 
die elektrolytische Leitfahigkeit und die dieselbe hervorrufende 
Dissociution an den fliissigen Aggregatszustand geknupft sei. 

E s  ist mir unschwer zu erklaren, weshalb dies abweichende 
Resuitat gefunden wurde. Die Widerstande nehmen namlich 
vor dem absoluten Siedepunkt stark zu und erreichen leicht 
Werte bis loe Ohm. Die gewohnliche Briickenmethode ge- 
stattet aber nicht solche Widerstiande telephonisch zu be- 
stimmen, weii dss Tonminimum des Widerstandes durch zu 
grosse Capacitat und Selbstinduction der Vergleichswiderstande 
gestort und nicht mehr zu erkennen ist. 

Es schien mir nun vor allem passend, noch einen weiteren 
Beweis fur die elektrolytische Leitfahigkeit in Gaslosungen zu 
erbringen. 

Ich construirte mit zwei verschiedenen Metallen und der 
Losung eines beliebigen Saizes in schwefliger Saure ein 
Element, erhitzte dasselbe und bestimmte die elektromotorische 
Kraft. W enn auch noch oberhalb der kritischen Temperatur 
das Element einen Strom zu liefern im stande ist, also eine 
elektromotorische Kraft besitzt, so ist es iiber jeden Zweifel 
erhaben, dass die Losung ein Elektrolyt ist. 

Da es nicht darauf ankam, ein constantes Element zu 
bauen, so war es gleichgultig, welches Salz und aus welchem 
Uaterial die Elektroden gewahlt wurden. Ich benutzte ein 
moglichst stark losliches Salz, welches zugleich eine gute Leit- 
fahigkeit aufwies. Ein Qefass mit zwei cylindrischen Platin- 
elektroden ineinander in einem Abstande von ca. 1 mm, wie 
es in  cler Arbeit von Ever she im (1. c.) beschrieben ist, wurde 
dazu benutzt und zwar wurde die eine Elektrode galvanisch 
verkupfert. Das Gefasschen wurde in der fruher beschriebenen 
Weise gefiillt mit absolut trockenem chemisch reinem SO,; 

1) P. W a I d e n  u. M. Centnerszmer ,  Zeifschr. f. phys. Chem. 29. 
p. 514. 1902. 
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vorher war dasselbe leer und mit einigen Milligrammen 
Rubidiumjodid gewogen. Im passenden Moment wurde das 
Element zugeschmolzen. Der Inhalt war luftfrei, eine weitere 
Wagung ergab die Concentration. 

Da es wiinschenswert war, zugleich Widerstand und elektro- 
motorische Kraft zu bestimmen, so musste nun das Element 
entweder in eine Bruckencombination oder in eine Compen- 
sationseinrichtung geschaltet werden kijnnen. Die Schaltung 
war, wie das Schema (Figur) zeigt, folgende. Das Element E 

konnte entweder mittels 
des Commutators C als 
vierter Widerstand in 
die Brucke geschaltet 
werden, in der zwei 

gleiche Flussigkeits- 
widerstande a und b und 
ein variabler c sich be- 
fanden (c  und E parallel 
lagen noch variable Ca- 
pacitaten),oder E konnte 
in den Zweigwiderstand 
der Compensationsein- 

richtung gelegt werden. Uer Ballastwiderstand W betrug 
10000 Ohm. Der Abzweigwiderstand w war 10000 Ohm, mit 
Intervallen von 0,l einschaltbar. Das Galvanometer ein Deprez- 
d'hrsonval-Instrument von S i e m e n s  & H a l s k e ,  hatte eine 
Empfindlichkeit von 1,23.  10-10 Amp./Sct. uud einen Gesamt- 
widerstand von 10000 Ohm. Als Compensationselement diente 
ein kleiner Accumulator, dessen elektromotorische Kraft mittels 
eines Siemens'schen Pracisionsvoltmeters zu 2,03 Volt be- 
stilnmt wurde. Um Polarisationen zu vermeiden, war noch 
ein Contact eingeschaltet, sodass immer nur kurze Zeit der 
Stromkreis des zu messenden Elementes geschlossen war; 
ausserdem war es auch moglich das Element als elektromotorische 
Kraft zu benutzen und durch den Galvanometerausschlag nach 
dem 0 h m'schen Gesetz die elektromotorische Kraft zu be- 
rechnen. 

Das Gefass wurde zuerst gepruft im Luftbad, ob es den 
Druck aushielt, alsdann wurde es in der Schuttelvorrichtung 
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von Ever she im in ein Oelbad eingesetzt, sodass in jedem 
Moment das Element geschiittelt und die Temperatur im Oel- 
bad ausgeglichen werden konnte. Ein Thermometer, das in 
etwa drei Meter Entfernung mit einem Fernrohr abgelesen 
wurde , zeigte die herrschende Temperatur des Oelbades an. 
Wahrend der Erwiirmung wurde abwechselnd von Hrn. Eve r s -  
heim die Temperatur und Widerstand, von mir die elektro- 
motorische Kraft best,immt. 

Die Tempe- 
raturen sind nicht reducirt, infolge dessen alle etwas zu niedrig. 

Ich lasse hier die Daten getrennt folgen. 

ErwBrmung. 

Widerstand 
in Ohm 

9 500 
13 150 
23 950 
34 450 
79 750 

109 750 
486 500 
526 100 
565 700 

Temperatur 
in C.O 

135 
140 
145 
149 
152,5 
154 
156,5 R. T. 
157 ,, } Krit. Zustand 
157,5 ,, 

A b kii hlun g. 
156 250 153 

14 950 126 

Die Widerstandscapacitat C des Gefasses wurde nachher 
bes timmt mit Gypslosung 

C = 0,1025. 

Die Concentration war 

3,1 mg = 0,855 Proc. 
0,3626 g so, 

Die Bestimmung der elektromotorischen Kraft ergab 
Die Bezeichnung .y hinter den Werten be- 

PIatin war aussen 
folgende Werte. 
deutet unmittelbar vorher umgeschuttelt. 
positiv gegen Kupfer. 
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E.M.K. 
in Volt 
0,0667 
0,0689 g 
0,0797 
0,0850 g 
0,0900 
0,0930 
0,100 
0,107 g 
0,110 
0,116 y 
0,121 
0,128 y 
0,116 
0,123 y 
0,121 
0,141 
0,153 9 

0,163 g 
0,164 
0,161 

0,162 

0,154 

Temp. 
in C.O 

26 
27 
33 
33 
46 
46 
62 
66 
72 
74 
90 
91 

101,5 
104 

117 
119,4 
128 
132 
137 
138,5 
143,5 

109,s 

A. Hagenbach. 

E.M.K. 
in Volt 
0,145 g 
0,147 
0,132 
0,132 g 
0,130 
0,130 g 
0,125 g 
0,117 g 
0 , 1 1 5 ~  
0,118 y 
0,111 g 
0,111 g 

Temp.  
in C.O 
144 
148 
150,5 
152,s 
154 
'155 
156 K. T. 
157 ,, 
157 ,, 
157 ,, 
155 ,, 
155 ,, 

} 154 

153 

Elektroden obon 
07111 { im Darnpf 

Elektrod. wieder 
in Lasung 0,112g { 

0,102 

0,0800 y 
0,0950 

0,0670 
0,0650 

152,5 
145 
143 
I29 
127 

Hierauf wurde das Gefass sich selbst iiberlassen und am 
andern Morgen (1 5 Stunden spater) wieder die elektromotorische 
Kraft gemessen und beinahe gleich Null gefunden : 

Das Minuszeichen bedeutet, dass jetzt das Element in der 
umgelrehrten Richtung einen geringen Strom z u  liefern im 
stande war. 

Der Noment, wo der kritische Zustand erreicht war, 
konnte sehr genau festgestellt werden durch die gleicbzeitig 
ausgefiihrte Widerstandsmessnng, indem ein Umschutteln des 
Gefasses das Tonminimum unveriindert lasst, wahrencl unter- 
halb desselben ein Unterschied ist, ob die Elektroclen im 
Dampf oder in der Flussigkeit sind. 

Die Losung befand sich circa eine halbe Stunde im 
kritischen Zustand und man konnte beliebig oft die Compen- 
sationsmessung ausfiihren. Man hat in diesem Fall ein strom- 
gebendes Element, Metall- GaslGsung-Metall, was durch dies 

- 0,0033 V. 17O. 



Elektrolytische Zdlen mil gasfGrmigem Josungsmittel. 5 73 

Experiment gezeigt werden sollte. Der Uebergang in den 
kritischen Zustand anderte an der elektromotorischen Kraft 
des Elementes nichts. Ausserdem gelang es auch unterhalb 
der kritischen Temperatur, bei 154 O, die elektromotorische 
Kraft im gesattigten Dampf zu compensiren; sie erwies sich 
nicht merklich verschieden von der in der Losung. Wurde 
das Element mit den Elektroden im Dampf durch das Galvano- 
meter direct geschlossen, so erhielt man einen Ausschlag von 
60 Sct., d. h. einen Strom von circa 70.10-10 Amp., worans 
sich der Widerstand im gesilttigten Dampf, circa l o  unter 
der kritischen Temperatur, zu 10- * Ohm berechnet. 

Wie zu erwarten war, trat bei Gegenwart von Kupfer 
eine Zersetzung des Rubidiumjodids ein. Die anfangliche 
Losung des Rubidiumjodids war rot gefarbt. Das Absorptions- 
spectrum ist schon fruher bestimmt.l) Es wurde schon da- 
mals darauf aufmerksam gemacht, dass voraussichtlich immer 
etwas Zersetzung der Jodide eintritt und somit freies Jod in 
der Losung vorhanden ist. Die Kupferelektrode wurde von 
dem Jod angegriffen und der dunne galvanische Ueberzug 
nach und nach aufgezehrt. Dadurch erklart sich auch ohne 
weiteres die nachherige Abnahme der elektromotorischen Kraft 
auf Null. Die Lijsung war auch am folgenden Morgen nicht 
mehr rot, sondern nur schwach gelb gefarbt und der Wider- 
stand etwas erhoht. Der unlosliche Ueberzug von Jodkupfer 
gab keine messbare elektromotorische Kraft; man hatte jetzt 
nur  noch zwei Piatinelektroden. Davon iiberzeugte ich mich 
auch nschher, indem ich in das Gefass eine wasserige Salz- 
losung einfullte und als elektromotorische Kraft 0,0025 fand, 
eine Grosse, wie es bei Platiiielektroden mit Leichtigkeit vor- 
kommt. Nach Reinigen des Gefasses und der Elektroden rnit 
Salzsaure betrug die elektromotorische Kraft sogar 0,013. 
Auf die Aenderung der elektromotorischen Kraft mit der 
Temperatur will ich keinen Wert legen, weil das Element in- 
folge der Jodirung der Kupferelektrode dadurch Aenderungen 
aufwies; ich betone nur, dass die elektromotorische Kraft von 
rund 0,l Volt ebensogut im Gaselement wie im Fliissigkeits- 
element messbar ist. 

1) A. Hagenbach, 1. c. 
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Damit ist gezeigt, dass man ein Element construiren kann 
aus zwei Metallen und einer Gasliisung, die sich oberhalb der 
kritischen Temperatur befindet, ebenso wie aus zwei Metallen 
und einem Dampf, in dem ein Salz gelast ist. Die Salze 
mussen also in beiden Flillen teilweise dissociirt sein und die 
Dissociationsfahigkeit ist nicht nur an den fliissigen Zustand 
gebunden, sie ist im Gaszustand nur herabgesetzt. 

Hrn. Eve r she im,  der mir bei dieser Untersuchung be- 

Bonn,  Physikalisches Institut, 29. Xarz 1902. 

hulflich war, sage ich an dieser Stelle meinen Dank. 

(Eingegangen 1. April 1902.) 


