
Ich hoffe, in Kiirze an anderer Stelle ein ausfiihrliches Zahlen- 
material geben zu konnen und begniige mich hier damit, in ciner 
abersicht die verschiedenen Thoriumprodukte mit den von ihnen aus- 
gesandten Strahlen in ihrer sukzessiven Reihenfolge zosanimenzu- 
stellen. 

Thorium . . . .  . . . . . . .  n-Strahlen 
Mesothorium . . . . . . . . . . .  ;I- n 
Radiothorium. . . . . . . . . . .  a- n 
ThoriumX . . . . . . . . . . .  a- n 
Emanation. . . . . . . . . . . .  a- 
ThoriumA . . . . . . . .  langsamep- n 

ThoriumC . . . . . . . . .  Thorium I a, ,B + y- n 

406. Richard Lorens: Die elektrolytische Dieeoziation 
gemhmolsener salsa 

(Eingegangen am 6. Juli 1907.) 

Hr. K u r t  A r n d t  I) kommt auf Orund von Bestimmungen iiber 
Leitvermogen und Ziihigkeit an geschmolzenen Mischungen von Bor- 
saure und Natriummetaphosphat zu dem SchluI3, da13 die einwertigen 
Salze im Schmelzflusse vollstiindig elektrolytisch dissoziiert seicn. 
Er  nimmt dies nicht nur fur die von ihm untersuchte geschmolzene 
Liisung an, sondern ubertriigt diesen SchluB auch auf die re inen,  
unvermischten Salze. Dies ware ja nun allerdings eine sehr ein- 
fache Losung der Frage nach dem Dissoziationsgrade der geschaiol- 
zenen Salze. Da eine derartige Hypothese von Wichtigkeit ist, kann 
es xweckmafiig sein, ihr gleich bei ihrem Auftauchen Einwiinde ent- 
gegenzusetzen. 

Zunachst einige theoretische Bedenken. Die Gleichung von 
K o h l r  ausc  h-  A r r  hen i u s  fiir das elektrolytische Leitvermogen la iitet : 

x = spez. Leitvermogen; a = Dissoziationsgrad; c = cheinische 

Dividiert man beiderseits drmh die Konzentration, so erhiilt man 

x = a .  c(11 + v) . . . . . . .  (1 1. 

Konzentration; u, v = Ionenbeweglichkeiten. 

das ~quivalentleitvermiigen : 

(2). 

I) Diese Berichte 40, 2937 [1907). 
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den 
Setzen wir ferner die Ionenbeweglichkeiten iiingekehrt proportional 
ZLhigkeiten q, also 

(11 + V) 'I = konst. . . . . . . .  (31, 
so ergibt sich der Ausdruck: 

I 'I = a .  konst. . . . . . . .  (4). 

I t/ = konst. ( 5 )  

K u r t  A r n d t  findet nun experimentell bei dem von ihni tinter- 
siichten Gemische: 

iind setzt daraufhin, iim diesen Befund init G1. (4) in Einklnng zit 

bringen, a = 1, d. h. er nimint vollstiindige Dissoziation :in. Deni- 
gegeniiber ist jedoch einzriwenden, daS C( = 1 diirchaus nicht der 
einzige Wert von a ist, der diese beiden Gleichiingen (4) iind (5) in 
Einklang bringt. Vielmehr ist j e d e r  be l i eb ige  Wert  von 61 h i r r -  
zii  geeignet ,  wenn  e r  n u r  die  E i g e n s c h a f t  h a t ,  k o n s t a n t  z i i  
sein.  Man kann also mit derselben Berechtigung die Hypothese auf- 
stellen, daB der Elektrolyt zu 50 O/O oder zu 0.1 O/O dissoziiert sei. B u s  
diesen Gri inden h a l t e  i ch  e s  fiir u n b e r e c h t i g t ,  aus  d e r  K o n -  
s t a n z  von I q  bei  den unve rmisch ten  r e i n e n  S a f i e n  den 
S c h l u S  auf vo l l s t and ige  Dissoziat ion zn ziehen. Aber auch 
bei ein und dernselben Elektrolyten i n  verschiedeneu Verdiinnungen 
kann der spezielle Fall vorliegen, da13 das Produkt I t /  konstant wird, 
niimlich dam, wenn eine t e i lwe i se  Umsetzung zwischen Clem Losungs- 
inittel und dem gelosten Korper stattfindet. 

Aus der Hypothese der vollstandigen elektrolytischen Dissoziation 
der unvermischten Salzschrnelzen ergibt sich ferner eine Konseqiienz, 
die ebenfalls der experimentellen Priifung zugiinglich ist. Wenn ein 
geschmolzenes Salz lediglich ans einem Haufen wn Ionen besteht, so 
ist die Leitfahigkeit proportional der Zahl der Ionen (Konzentration) 
und umgekehrt proportional dem Widerstande, den die Ionen bei ihrer 
Wanderung erfahren. Diesen Widerstand erfahren tliese Ionen aber 
in  diesem Falle nur gegen ihresgleichen, weil sonst nichts weiter zu- 
gegen ist, als eben dieser Haufen.von Ionen. Bestimmen wir die 
innere Reibung eines derartig vollstiindig dissoziierten geschmolzenetr 
Sitlzes, SO bestimmen wir abermals den Widerstand, den eine Anzahl 
von Ionen beim Durchpressen durch ein Feld erfahrt, das wiederiiin 
ausschliefilich aus diesen Ionen gebildet wird. Gleiche Konzentriition 
rorausgesetzt, mu13 also jedes Ion eine Beweglichkeit aufweisen uiii- 

gekehrt proportional der inneren Reibung. Der Ausdruck (u + v) q 
(siehe G1. (3)) mu13 nicht nur bei e inem Salze bei verschiedenen 
Temperaturen, sondern fur alle Salze den gleichen Wert haben. 

Zur Prufung der soeben dargelegten Gesichtspunkte steht i ins 

teils alteres Beobachtnngsmaterial zur Verfiigung , wie ich solches in 

. . . . . . .  



iiieinem Werke nElektrolyse geschmolzeuer Snlzea &s:iuimelt habe, 
teils das neuerc von R. L o r e n z  und H. T. Kaliniis iiber Leitver- 
iuogen und innere Reibung einiger geschmolzener Salze I). In hezug 
auf letzteres fehlte es zurzeit niir an der Bestimniung der spezifi- 
schen Gewichte irn SchmelzfluW bei verschiedenen Teuperaturen. Da 
wir gerade an eiuer derartigen Arbeit hier beschaftigt waren, so liabr 
ich im Interesse dieser Angelegenheit die fehlenden Bestimiiiungen so- 
fort in Geiiieinschaft mit den HHrn. Dr. H a u f l e r  i d  Direktor 
J a b s  :iii+gefiihrt. Tabelle 1 enthiilt das Material i l l i s  dw alteren 
Literatiir. 

Tabelle 1. 

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, ist das Yrodukt l q  fur die rier 
gepriiften ungemischten Salze auch nicht anniihernd konstant. Die 
Hypothese drr vollstandigen elektrolytischen Dissoziation gilt also 
jedenfalls nicht in dem Sinne, da13 die Konstanz von I q  von Salz zu 
Salz dieselbe bleibt. 

Die Tabellen 2 und 3 enthalten die Bestimmungen ron R. L o r e n z  
mit K a l m u s ,  K a u f l e r  und J a b s  fur Kaliumnitrat und Natriuu- 
nitrat. Diese Zusammenstellung ist geeignet, die in Frnge stehende 
Hypothese fiir zwei einzelne Salze iiber ein griiseres Temperntur- 
interval1 zii prufen, 

Tabelle 2. Kaliumnitrat. 

343 
353 
363 
373 
383 
393 
403 
413 

t l s  
1.835 
1.830 
1.524 
1.818 
1.512 
1.806 
1.801 
1.795 

I 
183 
1 82 
180 
178 
17i 
I75 
173 
173 

99.73 
99.45 
98.69 
97.91 
97.68 
96.90 
96.1 7 
96.38 

1) Ztschr. 'fur p h p .  Chem. 

I 98.85 
1 96.Z 

89, 1i und 244 [1907]. 



Tabelle 3. Natriuninitrat. 

t - 
328 
338 
348 
358 
368 
378 
388 
398 
408 
418 

S 

- 
I .891 
1.885 
I .878 
1.871 
1.864 
1.858 
1.8Fjl 
1.944 
1.838 
1.831 

285 
283 
280 
278 
276 
275 
Bi3 
271 
269 
268 

-a = K 
s 

154.2 
150.1 
149.1 
148.6 
148.1 
148.0 
147.5 
146.95 
146.35 
146.37 

Man ersieht nus den Tabellen, dill3 der Ausdruck I< tler vor- 
letzten Sp;ilte (welcher konstant sein sollte) bei Kaliiimnitrat etw:ls 
konstanter als bei Natriumnitrat ist. In beiden Fallen findet jedoch 
eine ganz tleutliche Abnahine statt, die die Versuchsfehlcr (0.9 O/,,) 

iiberschreitet. Diese Abnnhnie ist (lurch die Bildung von Mittelwerteii 
LUS einzelnen Teilen der vorletzten Kolonnr in der letzten Kolonne 
hervorgehoben. Atis tliesen T a b e l l e n  laBt  s i ch  ni i r  e in  e in -  
z i g e r  von  we i t e ren  H y p o t h e s e n  (als denen der gewohnlichrn 
Dissozi;itionstheorie) f r e i e r  ScbliiM z i e h e n ,  naml ich , '  (la13 tler 
D i s s o z i a t i o n s g r a d  d i e s e r  S a l z e  s i c h  n i c h t  s e h r  bedeiitenti 
iiiit d e r  T e m p e r a t u r  ande r t .  Man k a n n  a b e r  n i c h t  d a r a u s  
s c h l i e a e n ,  wie grol3 e r  ist.  Der Schlul3, daI3 sich der Disso- 
ziationsgrad der geschmolzenen Salze niit der Temperatur nicht sehr 
wesentlich Indert, ist aber keineswegs neu, ich bennspriiche vielinebr 
dafur die Prioritat, denn ich habe ibn im SchluBkapitel meines schon 
zitierten Werkes klar untl deiitlich entwickelt iind nach Moglichkeit 
zii Iwgrunden versucht. I c h  fintle i h n  d i i r ch  d a s  b i e r  mi tge-  
t e i 1 t e B e o b a c h  t rings m a t e r i ;il n u  r bes t  a t  ig  t. 

Zur ich .  Laborat. fur physik. Chemie iincl Elektrocheniie a111 

eidg. Polytecbnikiim, 4. Juli 1907. 


