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UBER DEN NEGATIVEN ’I‘EMPERATURKOEFFYZ!ENTEN DER
ELEKTRISCIIEN LEITFKIIIGKEKT DER LOSUNGEN
Von M. USSANOWITSCH

(Vorgclcgl,.zron A. N. Frumkin, Mitglied der Akademie, d. 20. X. 1939)

Ein negativer Temperaturkoeffizient, der Leitfihigkeit der Elektrolyle

wurde von Arrhenius(') auf Grund seiner Theoric der elektrolytischen Dis-
soziation vorausgesagt; die theorctische Schlussfolgerung itber die Maoglichi-
k.Olol;, sogar Nolwendigkeit der Existenz eines negaliven Temperaturkoel-
flzlanten-'wurdo von Arrhenius beim Studium der clektrischen Leitfihigkeit
der wiissrigen Losungen der Unterphosphorigen- und Phosphorsdure in breitem
Temperalurbereiche experimentell bestiligt. '

Iim-Lauafe von 50 Jahren, die seit der Verd
Arrhienius verflossen sind, hat sich in der Literalur einc grosse
Beispielen angehiiuft, wo ein negativer Temperalurkoeflizient auftrité. In-
teressant ist es zu bemerken, dass mehrere dieser Fille bei der Untersuchung
von wiissrigen Ldsungen festgestellt worden sind(?).

_In nichiwissrigen Losungen war ebenfalls ein negativer ‘Temperaturkoel-
fizient- mehrfach beobachlel; sein Vorhandensein pflegte man gewdhnlich
den sog. Anomalien zuzuschreiben; Walden(3). behauptet, der negative Tem-
peraturkoeffizient der elektrischen Leitfdhigkeit hinge vOn der Grosse der
dielektrischen Konstante des Lésunwsmi’LLeIsbab, indem er in Losungsmitteln
mit kleinen dielektrischen KonsLan?en auftrete. Dieser Standgunkt 1s£, auch
in den neulich erschienenen Arbeiten vertreten, wie z. B. bei Fuoss(4) und
bei Coolidge und Bent((®). .

Wenden wir uns nun cinmal der Geschichte wie auch den faktischen
cht umbhin sich dariiber zu wun-

inbirgern und dann iiblich
ersprechen und lediglich

ffentlichung der Arbeil von
Anzahl von

Experimentalangaben zu, so kénnen wir ni
dern, wie sich in der Wissenschaft Vorstellungen €
werden, glie dem gesamten Tatsachenmaterial wid
aufl vorcingenommenen Meinungen bheruhen.

. Arrhenius hatte bereits als allgemeine Gleichung fiir die Kurve der Abhén-
gigkeit der clektrischen Leitfahigkeit ciner Losung von der Temperatur
einc Funktion ermittelt, die durchs Maximum durchgeht; dieser Kurvengang
1st von einer Reihe von Forschern bestiitigt worden, darunter auch von Wal-
den(®). Der negative Temperaturkoeffizient folgt somit schon aus der allge-
meinen Form der Leitfiihigkeit—Temperaturkurve und kann also, erstens,
als Anomalie keineswegs betrachtet werden, zweitens, kann er sich keinesfalls
nur auf Losungsmittel mit kleinen dielcktrischen Konstanten beziehe ;
wie schon bemerkt, wurde ja der negative Temperaturkoefﬁzient zuniichst
an  wissrigen Lésungen festgestellt. '
o S 2, Weldons kot Mongararhion 2 1 o
so erhalten wir folgende iiussersteglllt)g:aturkloegliwl?t beObsc?gic}‘lv?rgncz zwei:'
fellos ergibt, dass der negative T essante Tabeli, 3us falls direl
die dielektrische K gative Temperaturkoeffizient keinesfalls dutch

che Konstante bestimmt wird.
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Lésungsmittel Diclektr. Konst. - Viskositiit
Wasser . . o« . - . e 0w . e e e 81 Nas == 1.00
Acetonitril . . . . ... .00 36.4 Tas = 0.39
Methylalkohol . . . . . . . . ... ..., 35.4 as = 0.061
Athylalkohol . . . . . . . ... ... ..., 25.4 Nen == 1.23
Flissiges Ammoniak . . . . . . . . .. . 22 | Tgs == 0.6%
Acclon o . ... ..., 21.2 Ty = 0.83
80, (fliss.) . . . . . . . . . . ... ... .. 14 T gy 5= 0.61
Methylamin . . . . . . . . .00 L L. 9.5 n,  =0.27
HCL {fliiss.) . . . . . . . . .. ... .. ... 8.85 gz = 0.48
HBr (fliss.) . . . . . . .. .. ..., T 6.29 T_gy =0.83
Athylather) . . . . . . . ... L. L. L. 4.27 N, = 0.26

Nimmt man in Betracht, dass die Leitféhigkeit, wie schon. Arrhenius
annahm, der Viskositit der Losung umgekehrt proportional ist, d. h.

7.:»%, wo % dic spezilische Leitfidhigkeit bedeutet, = — die, Viskositiit
und o¢—die sog. «korrigierte» Leitldhigkeit, so erhalten wir fir den

Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit:

161.__1__8_3_10“0
: ,‘ % ' ¢ 9T T T ‘
d. h. der Temperaturkoeffizient der Leitfihigkeit ist der Differenz zwi-

schen dem Temperaturkoeffizienten von o und dem der Viskositit gleich.
Letzterer ist stets eine negative Grosse, folglich ist %%<0’ falls

—1— —;2;—1, als negative Grosse, dem absoluten Wert nach grésser ist als der
Temperaturkocffizient der Viskositiit % %’; . B
Hieraus lolgt, dass ‘je weniger sich die Viskositit einer Losung mit der
Temperatur éindert, desto leichter kann ein negativer Temperaturkoeflizient
auftreten. Da aber der Temperaturkoeffizient der Viskositit empirischen
Angaben nach um so kleiner ist, je kleiner die Viskositit ist, so gelangen.wir
zur endgiiltigen Schlusslolgerung, dass der negative Temperaturkoeffizient
der Leitlahigkeit (bei gewdhnlicher Temperatur) in Lésungen mit kleiner:
Viskositit beobachtet werden musste. Dies wird durch die in der Tabelle:
angebrachten Werte ganz und gar hestiitigt. . T
Weitere Beweise fir die Richtigkeit dieser Schlussfolgerung kénnen:in:
unseren Arbeiten iiber die elekirische Leitfihigkeit der dtherischen Lisungen:
ge_funden werden. Beim Studium der biniiren Alissigen Systeme “erhielten:
wir, z. B., fir das System (GoH4)20—AsCl,(8) einen negativen Temperatir--
koeflizient bei jeglicher Konzentration, withrend der Temperaturkoeffizient
fur das System (C2Hg)s0—H,S0,(%) nur bei grossem Uberschuss an Ather nega-
tiv wird. Diese Tatsachen werden von dem hier dargelegten: Standpunkte
aus vollstindig erklérbar, wenn man in Betracht zieht, dass AsCl, eine leicht
bewegliche, wihrend H,SO,, wie bekannt, eine zihe Fliissigkeit ist. . v
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