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rneinschaft mit S t elz n e  r ’) und neuerdings i n  Geiiieinschaft mit C: o 1 - 
m a n  das Verhalten dieses gebromten Piperidinderivats studiert 
hat, der Ansicht ist, da13 es sich monomolekular zuni Trimethylen- 
piperidiniumbromid alkyliert : 

Br 
halten es H o r l e i n  und Kneisel’), die auf K n o r r s  Veranlassung 
diese Verhiiltnisse von neueni untersucht haben, fur wahrscheinlich, 
d& die Alkylierung bimolekular verlauft und zum quartaren Derivat 
des Bistrimethylenimins fuhrt: , CHz . CHa \N/ (CH?. Br ,, CH, . CHs 

CHa N ‘CH2 ‘ CHa . CHz ’ Br . (CHa)a /” ‘ CHa . CHa’ 
YCHz. CHa, ,CHa . CHa . C&\ ,CHz. CHa>CH, 

= CH-CH~. C H ~ /  . \cH*. C H ~ .  CH~/N\CH,. CH:, 
Br Hr 

Da  nun Dibrompentan auf das Bistrimethylenimin, HN’ (CHa)3-. 

onzweifelhaft in derselben Weise wie auf das Piperazin einwirken wird, 
so liegt offenbar die Moglichkeit einer sehr leichten Priifung der Rich- 
tigkeit der Hor le in-Kneise lschen  oder der Gab  rielschen Auffassung 
vor : die erstere AuEfassung ist richtig, wenn das Umwandlungsprodukt 
von Brompropylpiperidin sich identisch erweisen wird mit dem Ein- 
wirkungsprodukt von Dibrompentan auf Bistrimethylenimin, die erstere, 
wenn die Produkte verschieden sein werden. 

\(CHa)aHNH’ 

401. K. Arndt: Die elektrolytische Dissodation 
geschmobener Salze. 

(Eingegangen am 12. Juni 1907; vorgetr6 in der Sitzung rom Verf.) 

Nach der Theorie von A r r h e n i  us  wird der Dissoziationsgrad 
eines gelosten Elektrolyten bestimmt, indem man die elektrische Leit- 
fahigkeit der Losung rnit dem G r e n z w e r t  vergleicht, dem ihre Aqui- 
valentleitfahigkeit bei wachsender Verdunnung zustrebt. Z. B. ergibt 
sich aus der Tatsache, da13 eine normale, waljrige Chlorkaliumliisung 
die -4quivalentleitfahigkeit A = 98.3 besitzt, wahrentl der Grenzv ert 
A m  = 129 ist, die Folgerung, da13 in norninler, ~ a b r i g e r  Losung das 

I) Diese Berichte 29, 2388 [1896]. 
”) Diese Bcrichte 39, 1429 [1906]. 

Diese Bericlitc 39, 2575 [1906]. 
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Chlorkalinm zu 100 . 98.3 : 129 = 78.3 O/O in Ionen gespalten ist. Auf 
geschmolzene Salze konnte dies Verfahren bisher nicht angewandt 
werden, da es an einem geeigneten Li i sungsmi t te l ,  das den elek- 
trischen Strom n i c h t  l e i t e  t ,  ganzlich fehlte. Zwar suchte man aus 
der Ze r se t zungsspannung  von geschinolzenen Salzen oder aus der 
el  e k t r  om o t o r  i s c h e u K r af t von K o n z e n t r  a t i  o n s k e t t en  (z. B. 
von Silbernitrat in geschmolzenem Kaliumnitrat) Schlusse auf den 
Dissoziationsgrad der geschmolzenen Salze zu ziehen; aber diese 
Schliisse sind so unsicher iind zuin Teil so w-iderspruchsvoll, daB der 
beste Kenner dieses Forschungsgebietes, R i c h a r d  L o r e n z ,  am 
Schlusse seiner dreibandigen Monographie uber die Elektrolyse ge- 
schmolzener Salze bekennen muB, daB man fiir die Anwendung der 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation auf geschmolzene Elektro- 
lyte wohl in q u a l i t a t i v e r  Hinsicht eine Reihe uberzeugender und 
festliegender Gesichtspunkte gewonnen hat, aber eines erfolgreichen 
q u a n t  it  a t  i v  en  Schrittes entbehrt’). 

Ich hoffe, daS mir dieser Schritt gelungen ist. Ein geeignetea 
feuerfliissiges L o s u n g s m i t t e l  fand ich in dem B o r s a u r e a n h y d r i d ,  
dessen Leitfahigkeit fur das reinste K a h l b  aum sche Praparat nur  
k = 0.000021 bei 900° ist, das also ebenso schlecht leitet, wie unser 
destilliertes Wasser. 

Als gelosten Elektrolyten wahlte ich N a t r i u m i n e t a p h o ~ p h a t ~ ) ,  
das mit Borsaureanhydrid in allen Mischungsverhaltnissen bei htiheren 
Temperaturen eine klare, einheitliche Schmelze bildet. Wie die von 
einem meiner Schuler, Hrn. A l b e r t  Gess l e r ,  angestellten Messungea 
ergaben, nimmt die Aquiv  a l e n t l e i t f a h i g k e i t  dieser Losungen mit 
sinkender Salzkonzentration sehr bedeutend ab; zugleich wird aber 
die Schmelze urn so z a h e r ,  je mehr sich ihre Zusammensetzung der 
reinen Borsaure nahert. Da  in zaherer Fliissigkeit die Ionen lang- 
samer wandern, so mu8 die geringere Leiffahigkeit der schwacheren 
Losungen zum Teil von der vermehrten Reibung herruhren; durch die 
veranderte Zahigkeit wird also eine etwaige Anderung des Dissu- 
ziationsgrades verschleiert. 

Urn diesen storenden EinfluS auszuschalten, muSte ich die 
Z a h i g k e i t  der Schmelzen messen .  Durch die hohe Messungstempe- 
ratur (900O) wurde diese Aufgabe sehr erschwert, Ich loste sie auf 
folgende Weise: Ich lieB einen Platinkorper in der Schmelze um eine 

I )  Lorenz, Die Elektrolyse geschmolzener Salze, 111. Teil, S. 311. 
3 Es kommen nur Salze solcher Sauren in Betracht., die bei Gliihhitze 

nicht fluchtig sind, also Phosphate, Borate, Silicate. Aus Chloriden treibt 
das geschmolzene BaOa Chlor aus, aus Sulfaten entweicht allmahlich Schwefel- 
saureanhydrid bezw. Schwefeldioxyd und Sauerstoff. 
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beatiiuiiite dtreckt. uiedersinken. Der Platinkiirper hiiugt ltu eiueln 
langen, diinnen Draht und iibertragt seine Bewegung a d  ein feines 
Radchen und einen Zeiger, der sich vor einer Teilung bewegt. Durch 
.cine Wagschale mit Gegengewichten wird der Fall des Korpers nach 
Wunsch verzogert. Wie die Theorie und die experimentelle Priifung 
ergibt, ist in zaheren Flussigkeit das Produkt aus Fallzeit und fiber- 
gewicht direkt proportional der Zahigkeit. I n  einer Flussigkeit, deren 
innere Reibung genau bekannt ist (Ricinusol), wurde der Apparat ge- 
.eicht. Die Ergebnisse der Zahigkeits- und Leitfahigkeitsmessnngen 
sind in der folgenden Tabelle niedergelegt, in der p den Prozentgehalt 
,der Schmelze a n  Natriummetaphosphat, die Zahigkeit (in c-g-s-Ein- 
heiten) und A die Aquivdentleitfahigkeit Lei 900° bedeutet: 

Tab e l l  e. 

In der untersten Reihe der Tabelle ist das Produkt aus Aquiva- 
lentleitfahigkeit und Ziihigkeit aufgefiihrt, das, wie man sieht, konstant 
ist. Die Leitfahigkeit ist also proportional der Zahigkeit. Die Ab- 
nahnie der Aquivalentleitfahigkeit mit der sinkenden Kanzentration 
mird nur durch die zunehmende Zahigkeit der Losung verursacht; auf 
gleiche Zahigkeit umgerechnet ') zeigt sich die A q u i v  d e n  t l e i  t f %hi  g- 
k e i t  u n a b h a n g i g  von  d e r  K o n z e n t r a t i o n .  

Dieses uberraschende Ergebnis erklaren wir an1 einfachsten durch 
die Annahme, daB das geschmolzene Natriunimetaphosphat v o 11- 
s t i ind ig  d i s sox i i e r t  ist; dann kann die Verdiinnung durch Borsiiure 
seine Spaltung naturlich nicht mehr vergrtifiern. 

Was fiir Natriunimetaphosphat gilt, mag fur Chlorkaliiim, Chlor- 
nntrium und andere Salze, die aus einwertigen Ionen bestehen, ebenso 
gut gelten. Fur diese Annahnie spricht, da8 bei allen diesen Salzen 
die Leitfahigkeit geradlinig mit der Temperatur zunimmt; dies deutet 
auf eine besonders einfache Konstitution der Schmelzen hin. Die 
Snlze zu eiwertiger Metalle, z. B. Chlorcalciuin, zeigen im Gegenteil 

I) Wie ich durch Untersuchungen in einem m eiteren Temperaturbereiclie 
feststellte, ist au5erhalb des Erweichungsgebietes der Satz von Fousserau, 
da13 die Leitfahigkeit umgekehrt proportional der Zahigkeit ist, ftir den vor- 
liegenden Fall mit geniigender Anniherung gultig. 



eine LeitfPhigkeit.l,iir\ e, (lie zxlukchst *tarlier, spater schN\aoher ittit 
der Temperatur ansteigt und sich allmiihlich einer geraden Linie 
nahert. Hier kann man vermuten, daB beim Schmelzpunkte die Disso- 
xiation noch nicht vollendet ist und erst mit steigender Temperatur 
sich das Salz ganzlich spaltet. 

Eine sehr wertvolle Bestiitigung dieser neuen Anschauung finde 
id1 in einer bisher noch nicht veroffentlichten Arbeit von L o r e n z  
untl R i e d  e r  ') iiber Konzentrationsketten, bei denen Chlorsilber in 
dem leicht schmelzenden Gemisch von Lithiumchlorid und Kalium- 
chlorid gelost wurde. .Es zeigte sich, daB man bei sehr sorgfaltigern. 
Portschreiten auf die hoheren Konzentrationen eine so weite Uberein- 
stimmung mit der Formel von N e r n s t  erhiilt, wie solche bei wiil3- 
rigen Losnngen in den Bereich der Unmijglichkeit gehorte. Eine ein- 
bis zweifachnormale, geschmolzene Losung von Chlorsilber in Alkali- 
chloriden mti13te hiernach noch immer als vollatandig dissoziiert gelten.<< 

I, o r e n  z scheut sich aber, diesen logischen Schlul3 zu ziehen und 
sucht durch eine Rechnung, an deren Richtigkeit er selber berechtigte 
Zweifel hegt2), dieser Folgerung zu entrinnen. Nachdem ich anf ganz 
andereni Wege zum gleichen Ergebnis gekommen bin, glaube ich mit 
gutem Grunde die Behauptung aufzustellen: Geschmolz  ene ,  e i n -  
w e r t i g e  S a l z e  s i n d  v o l l s t a n d i g  d i s soz i i e r t .  Damit hatte die 
grobe Frage nach dem Dissoziationsgrad geschmolzener Salze eine 
sehr rinfache Losung gefunden3). 

C h a r l o t t e n  b u r g ,  Elektrochem. Laborat. d. Rgl. Techn. Hochsch. 
9. Juni 1907. 

I)  Lorenz, a. a. O., S. 310. 
Er muS annehmen, daib fur die geachmolzenen starken Elektrolyte das 

Massenwirkungsgesetz gilt, dem sie sich in maibriger Losung bekanntlich nicht 
fugen. 

3, Die vorliegenden Untersuchungen sind mit Hille von Geldmitteln aus- 
gefuhrt worden, die mir vom Kuratorium der Jubilaumsstiftung der deutschen 
Industrie zur Verfiigung gestellt wurden. 


