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Sitzung vom 5. Juni 1886.

Herr E. Lommel bespricht und legt vor eine Abhand-
lung des Herrn Privatdozenten Dr. L. Graetz:

.,UeberdieElektricitatsleitungvon festen
Salzen unter hohem Druck.”

1) So ausgebildet die Erfahrungen und Vorstellungen
sind, welche wir von der Elektricitatsleitung in geldsten
Elektrolyten, Salzen und S&uren auf Grund der ausgedehnten
Untersuchungen der letzten Jahrzehnte haben, so gering sind
unsere Kenntnisse Qber den entsprechenden Vorgang bei
festen respektive geschmolzenen Elektrolyten. Von vornherein
sollte man erwarten, dass die elektrischen Vorgénge in einem
homogenen Medium, z. B. in einem geschmolzenen Salze,
einfachere seien als in einem nicht homogenen, einer Lods-
ung von Salz in Wasser. Die Erfahrung hat bisher das
Gegentheil bewiesen. Fur die Elektricitatsleitung in Loésungen
kennen wir einfache, vieles zusammenfassende Gesetze, fur
die Leitung in festen und geschmolzenen Salzen sind nur
wenige, zerstreute Thatsachen bekannt, und alle unsere Kennt-
nisse dartber lassen sich durch die wenigen Zeilen zusammen-
fassen, welche Wiedemannl) in seinem Werke daruber
schreibt:

1) Wiedemann, Elektricitat | Sf 558, 1882,
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~Bei niederen Temperaturen leiten die festen Salze gar
nicht, bei hoheren beginnen sie schon weit unter ihrem
Schmelzpunkt zu leiten und ihre Leitungsfahigkeit wéachst
mit erhdéhter Temperatur/

Jedoch diese wenigen Erfahrungen rechtfertigen schon
den Schluss, dass die Eiektricitat in solchen festen Elektro-
lyten ganz anders geleitet wird, als in Lodsungen. Bei
Losungen kann man ja den elektrischen Widerstand gradezu
identificiren mit dem mechanischen Widerstand, der sich der
Bewegung der elektrolytischen Moleklle entgegensetzt. Da-
mit wirde Ubereinstimmen, dass geschmolzene Salze den
Strom leiten, indem die Molekule beweglich geworden sind,
feste Salze aber nicht. Aber dass die blosse Temperaturer-
héhung ein festes Salz leitend machen kann, noch lange
bevor es seinen Charakter als fester Korper verliert, macht
die Uebertragung der Beweglichkeit als Grund oder Mittel
der Elektricitatsleitung auf solche Koérper unmdglich. Dazu
hat — obwohl es eines weiteren Grundes kaum bedarf —
in der jingsten Zeit W. Kohlrausch? im Jodsilber einen
Korper genauer untersucht, dessen elektrischer Widerstand
sich beim Erstarren, also beim Aufhoren der Beweglichkeit, fast
gar nicht andert, und hat auch daraus den Schluss gezogen,
dass ein Zusammenhang zwischen elektrolytischer Leitungs-
fahigkeit und mechanischer Zahigkeit fur Jodsilber undenk-
bar ist — ein Schluss der aus der blossen Thatsache der
Leitungsfahigkeit fester Salze mit derselben Nothwendigkeit
zu ziehen war.

Es muss die Leitung der Eiektricitat in solchen Kérpern
also auf andre Weise vermittelt werden, wie bei Ldsungen,
und da die Temperaturerhthung einen so bedeutenden Ein-
fluss auf die Leitungsfahigkeit hat, so schien die Hypothese
berechtigt, dass die Warmebewegung selbst mit bestimmend

1) W. Kohlrausch, Wied. Ann. 17 S. 642. 1882,
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sei fur die elektrische Leitung. Erhéhung der Temperatur
bewirkt nun — wenn man die allgemeinen Vorstellungen
der Kkinetischen Gastheorie auf feste und flussige Korper
Ubertragt — einerseits eine Erhdhung der lebendigen Kraft,
andererseits dadurch auch eine Vermehrung der Zahl der
Zusammenstosse der Molekile. Beide Verhaltnisse kodnnten
bestimmend sein fir den Uebergang der Elektricitat. Stellt
man sich jedoch den Process der Elektricitatsleitung als einen
molekularen vor — wie es die Elektrolyse wahrscheinlich
macht — so wird man in der Zahl der Zusammenstdsse
den wesentlichen Faktor sehen. Ist aber diese Ansicht be-
rechtigt, so wird man auch ohne Tempe raturerhéhung
die festen Salze leitend machen kdénnen durch Erhéhung
des Druckes, da auch die Druckerhéhung eine Vermehrung
der Stosszahl hervorbringt. Die Stosszahl muss ja direkt
wie die Geschwindigkeit der Molekile und wie die Dichte
des Mediums wachsen.

Von diesen Betrachtungen ausgehend habe ich versucht,
ob man durch starke Erhdhung des Druckes bei der er-
wahnten Korperklasse dieselben Erscheinungen hervorbringen
kann, wie durch Temperaturerhthung und dieser Versuch
hat ein vollstdndiges, positives Resultat ergeben. Ist diese
Thatsache, dass man durch Druckerhthung feste Salze leitend
machen kann, einmal constatirt, so lassen sich dieser Frage
noch andere Seiten abgewinnen, die ausser Zusammenhang
mit den angeflihrten Ueberlegungen sind.

Bekanntlich hat Herr Spring) in den letzten Jahren
in einer Reihe von Arbeiten die Eigenschaften untersucht*
welche feste Korper unter hohem Druck zeigen und er fand,
dass ausser der Vereinigung von gepulverten Sticken des
Materials zu compakten Bldcken, auch durch Druck Legir-
ungen von Metallen entstehen kodnnen, dass man Stoffe in

1 Spring, Bulletins de I'’Académie royale de Belgique 2. Serie
Bd. 45. 1878 bis 3. Serie Bd. 7. 1884.
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allotrope Zustande uberfuhren, chemische Verbindungen er-
zeugen, ja auch in gewissen Fallen Krystallisation hervor-
bringen kdnnen. Diese Resultate wurden zwar von Jannetazl)
und Friedei angezweifelt, aber dann von Friedeil) selbst,
nachdem Spring seine Versuche in Friedeis Laboratorium
wiederholt batte, voll bestatigt. Nur die Krystallbildung
durch Druck halt Herr Friedei noch nicht flr streng be-
wiesen, obwohl er zugiebt, dass Anzeichen davon vorhanden
seien. Wenn nun durch Druck eine Polymerisation oder
Ailotropie oder gar Krystallbildung eintritt, so muss diese
auf die elektrische Leitungsfahigkeit einen deutlichen Einfluss
haben, insbesondere dadurch, dass bei dieser Umwandlung
die Zeit eine Rolle spielt, dass die Umwandlung nur allmahlich
vor sich geht.H

Einige wenige Resultate, die bisher bekannt sind, lassen
einen solchen Einfluss erkennen. So fand Beetz,4) dass rothes
(quadratisch krystallisirendes) Quecksilberjodid den Strom
nicht leitet, aber schon bei 110°, wenn es in die gelbe
oktaedrische Form Ubergeht, leitend wird. Fousserau6) fand
den Widerstand von gelbem Kkrystallinischen Phosphor an
20000 mal so gross, als von rothem, den Widerstand von
oktaedrischem Schwefel grosser als von prismatischem. Auch
bei Flussigkeiten scheint eine Polymerisation der Molekile
deutlichen Einfluss auf die elektrische Leitungsfahigkeit zu
haben. So fand Grotrian,6) dass bei Gadmiumsalzen das
molekulare Leitungsvermdgen um so kleiner ist, je grosser

1) Jannetaz, Neel et Clermont Bulletin de la société chimique
de Paris. Bd. 40 p. 51. 1883.

2) Friedei ebendaselbst p. 526. 1883.

3) Spring, Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft. 17.
S. 1218. 1884.

4) Beetz, Pogg. Ann. Bd. 92. S. 457. 1854.
5) Foussereau Comptes reudus. 97. S. 996. 1883.
6) Grotrian, Wied. Ann. 18 p. 177. 1883,
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die Concentration ist, was auf Polymerisation der Molekule
hinweist. Es konnten so auch durch hohen Druck sich
Gruppen von Molekilen bilden, deren Leitungsfahigkeit eine
bessere oder schlechtere sein konnte, als die der nicht poly-
merisirten Moleklle. Der Einfluss der Zeit, den ich bei
einigen untersuchten Korpern feststellen konnte, lasst auf
eine solche allméahliche Umlagerung in dem gepressten Salze
schliessen.

Endlich will ich darauf hinweisen, dass die blosse That-
sache, dass durch hohen Druck die Salze leitend werden,
auch die Erklarung zuldsst, dass der starke Druck den Ueber-
gangswiderstand aufhebt, welcher sich bei der gewohnlichen
Beobachtung immer zwischen Elektroden und Salz bilden
kann. Es kann durch den blossen Uebergangswiderstand
geschehen sein, dass bisher Salze bei niederen Temperaturen
keine oder nur sehr schwache Leitung zeigten. Es wurden
die Salze gewohnlich geschmolzen und dann um die Elek-
troden herum erstarren gelassen und man nahm an, dass
dadurch gentgender Contakt hergestellt wurde. In dieser
Weise wurden z. B. die Versuche von E. Wiedemannl) Gber
Chlorblei und die erwéhnten Versuche von W. Kohlrausch
angestellt. Indess bilden sich beim Erstarren solcher Salze
sicher haufig Risse und glatte Flachen, welche sich an die
Elektroden nicht umittelbar anlegen und daher einen grossen
Uebergangswiderstand erzeugen. Bei Chlorblei z. B. hat
Gross2 dieses Verhalten direkt beobachtet. Auch die Contakte,
wie sie Gross herstellt, durch einfach aufgegossenes Queck-
silber bieten keine Gewahr fur den Ausschluss erheblicher
Uebergangswiderstande. Es ware daher moglich, dass der
durch den Druck gentigend gewordene Contakt es ist, welcher
die starke Erhéhung der Leitungsfahigkeit bedingt. Ich

1) E. Wiedemann, Pogg. Ann. 154. p. 318. 1875.
2) Gross, Monatsberichte der Berl, Akad. S, 501« 1877,
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habe noch keinen entscheidenden Versuch anstellen kdénnen,
welcher diese Méglichkeit bestéatigte oder widerlegte. Die con-
statirte Thatsache verldére dadurch nichts an Interesse. Es
wirde dadurch eben bewiesen sein, dass Salze bei gewdhnlicher
Temperatur im festen Zustand die Elektricitat gut leiten, wenn
man nur genidgenden Contakt herstelit.

Apparate und Beobachtungsmethode.

2) Der Apparat zum Pressen der Salze bestand aus einer
starken Schraubenpresse, eiuem Presscylinder und einem Press-
stempel.

Als Presscylinder benutzte ich zwei etwas verschieden
construirte Apparate. Der meist benutzte Apparat bestand
aus einem Hohlcylinder aus Gussstahl von 2,8 cm Wand-
starke, 5,8 cm Hohe und einer genau ausgebohrten Cylinder-
hoéhlung von 1,9 cm Durchmesser. Der Cylinder war in der
Mitte sorgfaltig aufgeschnitten und die beiden Halften konnten
durch Dubel aneinander gepasst werden. An der &usseren
Cylinderwand war oben und unten ein Schraubengewinde
eingeschnitten. Das obere dient dazu, um einen Ring
zum Zusammenhalten der beiden Halften aufzuschrauben,
das untere, um den Cylinder in die seitliche Wand einer
Bodenplatte von Gussstuhl einzuschrauben, die eine Dicke
von 2,3 cm hatte. Man konnte durch Abschrauben des
Ringes und Bodens und Auseinandernehmen der beiden
Halften des Cylinders die gepressten Salzblécke leicht intakt
herausnehmen.

Der andere Presscylinder war nicht aufgeschnitten,
sondern bestand aus einem einzigen Stick, in welches von
unteu her durch eine starke Schraube der Boden eingeschraubt
wurde. Bei diesem Apparat mussten die Salzblécke nach
Abschraubung des Bodens durch Anwendung der Schrauben-
presse selbst herausgepresst werden.
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In den Boden der Apparate war seitlich eine Klemm-
schraube ffir die Leitung eingesetzt.

Der Pressstempel bestand aus einem sorgfaltig abge-
drehten Eiseneylinder, welcher in den Hohlraum des Cylinders
passte, mit einem breiteren Kopf, auf welchen die Schraube
der Presse durch ein zwischen gelegtes Metallstiick wirkte.
An dem Kopf des Stempels war die zweite Klemmschraube
angebracht.  Gylinder und Stempel mussten von einander
isolirt werden. Ich benutzte dazu anfénglich Papier, dann
aber, was weit sicherer und bequemer war, Glimmer. Aus
der Glimmerfabrik von Raphael in Breslau erhielt ich
Glimmerscheiben von ca. 0,1 mm Dicke, welche leicht cylinder-
formig gebogen und an die Wand der Hoéhlung angelegt
werden konnten. Die Rénder lagen noch 3—4 mm (ber-
einander. Zu jedem Versuch wird ein neues Glimmerblatt
genommen.  Selbstverstandlich Gberzeugte ich mich von der
genigenden lIsolution, die stets ausgezeichnet war. Die Wand
der Hohlung des Cylinders ebenso wie der Mantel des Stempels
wurden ausserdem von Zeit zu Zeit frisch lackirt, sobald
durch die Reibung die dinne Lackschicht gelitten hatte.
In den Hohlraum des Presscylinders wurde das Salz gebracht,
zuerst mit dem Stempel festgestampft, und daun dem hohen
Druck unterworfen. Um ein Mass fur die Zusammendriickung
zu haben, wurde durch einen Messingkeil, der zwischen die
obere Flache des Cylinders und den Kopf des Stempels ein-
geschoben wurde, die Hohe des Salzcylinders bestimmit.
Ausserdem wurde nach Beendigung des Versuches die Hohe
des Salzblockes direkt gemessen. Die Schraubenpresse (mit
viereckigem Gewinde) war aus starkem Schmiedeeisen ver-
fertigt. Der Schraubenumfang verhielt sich zur Héhe wie 11:1.
An dem Schraubenkopf wirkte ein eiserner zweiarmiger Hebel
von je 50 cm Lange, der die Kraft um das 28 fache zu ver-
starken gestattete. Dieser Apparat gestattete naturlich nicht
eine Messung der Drucke, sondern nur eine Schatzung des
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Maximaldrucks. Unter der Annahme, dass die angewendete
Maximalkraft 50 Kilo an den Enden des Hebels betragt, be-
rechnet sich der Maximaldruck (da die gepresste Flache
2*/t cm betragt) zu
50. 28. 11 Kilo = ca. 6200 Atmospharen.
2/\

ludess wird dieser Druck sicher nicht erreicht wegen
der Reibungswidersténde des Apparates. Wenn ich schatzungs-
weise annehme, dass diese 25—30% der Kraft absorbiren,
so bliebe ein Maximaldruck von

4000—4500 Atmospharen.

Dass dieses ungefahr die erreichte Grosse des effektiven
Druckes ist, schliesse ich aus Folgendem. Herr Spring,)
der mit einem Apparat arbeitete, welcher Druckmessungen
gestattete, giebt an, dass Kupfervitriol, welches als Pulver
bekanntlich fast weiss ist, unter einem Druck von 3000
Atmosphéaren aufangt, zusammenzuwachsen und dabei nur an
den Réndern blau ist. Bei einem Druck von 4000 Atmo-
sphéaren ist es durch und durch blau, aber blasser als Kupfer-
vitriolkrystalle. Bei einem Druck von 6000 Atmosphéaren
wird es wieder ganz dunkelblau. Mit meinem Apparat
konnte ich nun dem gepulverten CuS0i + 5H*0 eine durch
und durch blaue, aber etwas blassere Farbe wiedergeben.
Ich darf daraus schliessen, dass ich den Druck von etwa
4000 Atmospharen erreicht habe. Auch sonst konnte ich
dieselben Erscheinungen hervorbringen, die Spring mit Drucken
bis zu 4000 Atmosphéaren erreicht hat. Stoffe, die hohere
Drucke, von 5000 Atmospharen an, zum Zusammenwachsen
erfordern, konnte ich auch nicht in fester, nicht zerbrockeln-
der Form erhalten. Falls mir eine Fortsetzung dieser Ver-
suche mdoglich sein wird, wird das wichtigste Erforderniss

1) Spring, Bulletin de I’Acadamie de Belgique 2. Serie Bd. 49.
p. 360. 1880.
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ein Pressapparat sein, der Druckmessungen gestattet und
eine Einrichtung, die gestattet, im Vakuum zu arbeiten.

Zur elektrischen Messung wurde die Wheatstone'sche
Brickencombination benutzt mit Anwendung yon Wechsel-
stromen, die durch einen Schlittenapparat erzeugt wurden.
Die Stromunterbrechungen wurden durch eine kleine elektro-
magnetische Maschine bewirkt, deren Axe ein Rad mit iso-
lirenden und leitenden Scheiben trug und die von einem
Daniell getrieben wurde. In der Bricke war ein Elektro-
dynamometer nach Kohlrausch. Die andren Zweige wurden
von einem ITniversalwiderstandskasten gebildet.

Die Contaktflachen des Presscylinders und Stempels be-
standen aus Platin. Dasselbe wurde zuweilen platinirt. Da
aber die Platinirung bei dem starken Druck sich gewdhnlich
vom Platin losléste und dann an dem Salz haftete, so wurde
meistens ohne Platinirung der Elektroden gearbeitet. Die
Contaktflachen hatten je 21* cm Flache, so dass jedenfalls
nur eine sehr geringe Polarisation bestehen bleiben konnte,
wenn sie Uberhaupt auftrat. Platinirte und nicht platinirte
Elektroden gaben keine Differenz, die gegen die Unsicherheit
der Druckbestimmnng irgendwie ins Gewicht fallen konnte.
Mit dieser Anordnung konnte ich noch bequem 5 Millionen
Siemens Einheiten messen. Die Lange des durchstromten
Salzcylinders machte ich im Minimum zu 0,6 mm, so dass
ich, da der Querschnitt 2,5 cm betrug, im Maximum spezifische
Widerstdnde (gegen Quecksilber) von

2. 101*
bestimmten konnte.

Die Vorbereitung der Substanzen und die Erkennung
hygroskopischer Feuchtigkeit.

3) Die untersuchten Salze waren kauflich reine, nur
von Chlorsilber habe ich mir selbst ausserdem eine Portion
durch Fallen mit reiner Salzsdure aus salpetersaurem Silber
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hergestellt, die aber die gleichen Resultate gab, wie die
kaufliche. Die untersuchten Salze wurden entweder ge-
schmolzen, im Exsikkator erkalten gelassen, dann sorgfaltig
aber rasch gepulvert und im Exsikkator aufbewahrt, oder
sie wurden, soweit sie die Erhitzung ohne Zersetzung ertrugen,
stark erhitzt, im Exsikkator aufbewahrt und kurz vor dem
Gebrauch gepulvert. Die stark hygroskopischen Salze machten
zuerst grosse Schwierigkeit; man konnte nicht sicher sein,
ob sie nicht trotz dieser Vorbereitung Wasser noch enthielten
oder rasch wieder angezogen hatten. Der Versuch giebt
aber selbst untrigliche Mittel, um diese Fehler-
guelle, wo sie vorhanden ist, zu entdecken. Enthélt
namlich ein Salz hygroskopische Feuchtigkeit und wird es mit
dieser dem starken Druck ausgesetzt, so muss allméhlich die
Feuchtigkeit sich in die untersten Schichten des gebildeten
Salzcylindera ziehen und es muss daher, falls das trockene
Salz schlechter leitet als die Salzlésung, mit der Zeit eine
Zuuahme des Widerstandes sich bemerkbar machen, um
so mehr, je mehr sich die gesammte Feuchtigkeit nach unten
gezogen hat. Sobald man dann aber den Druck nplétzlich
aufhebt, muss die condensirte Feuchtigkeit rasch sich capillar
in die Hohe ziehen und man muss sofort nach dem Auf-
héren des Druckes eine grosse Abnahme des Wider-
standes finden, wahrend bei trockenen Salzen in Folge
des dann geringeren Contaktes zwischen Stempel und Salz
umgekehrt das Aufhdren des Druckes von einer Zunahme
des Widerstands begleitet sein muss.

Der Versuch giebt genau diese Erscheinung. Von den
vielfachen, in gleicher Weise verlaufenden Beobachtungen
seien folgende angefuhrt.

Chlornatrium, bei etwa 130° getrocknet, gab, nachdem
es durch den Maximaldruck gepresst war, zu folgenden Zeiten
t folgende Widerstande w:

1886. Matfa.-phys. CI. 1. 7



98 Sitzung der math.-phys. Classe vom 5. Juni 1886.

t w
ITh 5- 7000 S. E.
I1h 50« 15500
12h 10“ 17200

Nun wurde der Druck aufgehoben; eine sofortige
Messung ergab
12h 11¢ 6000
Der Widerstand nahm dann, bei aufgehobenem Druck,
noch weiter ab, bis
12h 30* 2050
Nun wurde der Maximaldruck wieder angebracht and

es stieg der Widerstand

12h 31¢ 4820
12* 40" 6000
1> 20¢ 13000
4b 33000
Der Druck wurde aufgehoben und sofort fiel er auf
4h 1 8700

Es ist dabei zu bemerken, dass dieses Salz, als es nur
einfach zusammengestampft war, ohne Anwendung des hohen
Druckes, trotz seiner relativ bedeutenden Feuchtigkeit mehr
als 5 Millionen S. Widerstand hatte.

Bei diesem Versuch war von vornherein sicher, dass
Feuchtigkeit vorhanden war. Eine andere Probe von Chlor-
natrium, bis zur Rothgluth erhitzt und im Exsikkator ge-
trocknet, dann rasch gepulvert, gab aber auch folgende

Resultate.
Maximaldruck — Widerstand 120000 S

Druck 0 — sofort 95000
Maximaldruck — nach 4 Stunden 450000
Druck 0 — sofort 110000

Das Salz hatte daher noch oder wieder Feuchtigkeit
enthalten.

Von diesen beiden Erscheinungen ist namentlich die
zweite charakteristisch und beweisend fttr vorhandene Feuch-
tigkeit. In andren Fallen kam es vor, dass sich nur eine
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allmalilige Zunahme des Widerstands ohne Zuriickspringen
von w nach aufgehobenem Drucke zeigte. Obwohl Griinde
vorliegen, anzunehmen, dass die blosse Zunahme von w nicht
durch einen Feuchtigkeitsgehalt bedingt ist, sondern von
einer direkten Wirkung des Druckes abhangt, schliesse ich
doch aus dieser Mittheilung alle Versuche mit Substanzen
aus, bei denen sich eine allmahliche Widerstandszunahme
zeigte. Diese erfordern noch genauere Untersuchung und
der Verdacht eines Feuchtigkeitsgehalts ist bei ihnen nicht
ausgeschlossen.

Verlauf der Erscheinungen.

4) Bei den andren Substanzen, die ich vorlaufig genauer
untersucht habe, ergab sich entweder, dass der specifische
Widerstand bei Anwendung des Maximaldrucks sofort stark
fiel und den erreichten Werth beibehielt — mit Kkleineu
Schwankungen, die sich aus Temperaturanderungen erklarten
— oder dass der Widerstand erst allmahlich im Laufe mehrerer
Stunden zu einem Minimalwerthe kam. Zu der ersten Klasse
gehoren Jodsilber, Bromsilber, Chlorsilber, zur zweiten Jod-
blei, Bromblei, Chlorblei und salpetersaures Natron. Nach
Anwendung des Maximaldrucks muss man eine Zeit lang —
gewodhnlich nahm ich 1 Stunde — warten, bis die durch
die Compression erzeugte Temperaturerhéhung sich ausge-
glichen hat.

Die Versuche mit Korpern der ersten Klasse erfordern
keine weitere Besprechung. Wenn z. B. eine Quantitat Jod-
silber, die einfach zusamraengestampft einen Widerstand von
.97000 S hatte, eine Stunde nach der Anwendung des Maxi-
maldrucks einen Widerstand von 73,8 S zeigte, und im Laufe
eines Tages bei mehreren Bestimmungen w zwischen 70 und
78 S schwankte, so ist eben durch die Druckerhéhung der
specifische Widerstand von 4500. 106 auf 20,1. 106 gefallen,
also aufmehr als den zweihundertsten Theil des Anfangswerthes.
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Bei den Korpern der zweiten Klasse treten aber mehrere
Fragen auf. Der typische Verlauf des Versuchs ist z. B.
durch folgende Beobachtung an Bromblei gegeben.

Bromblei einfach zusammengestampft hatte w >5
Millionen S.

Maximaldruck angebracht um 9b 10m.

Dann ergaben sich folgende zusammengehérige Werthe
der Zeit t und des Widerstandes w.

t w
10h 8¢ 450000
10h 25¢ 312000
10h 55¢ 263000
11* 40¢ 250000
2h 30¢ 220000
4h 220000
6h 219000
Stunden 219000

In dieser Weise verliefen die Versuche alle, nur dass
der Endzustand bald langsamer bald rascher erreicht wurde.

Dies Resultat kann entweder durch den Apparat bedingt
sein oder in der Natur der Substanz begriindet sein.

In der ersten Hinsicht kénnte man annehmen, da die
Contaktflachen verhaltnissmassig gross und nicht absolut eben
sind, dass der Druck nicht sogleich an allen Stellen des
Salzes derselbe ist, sondern dass eine allméalilige Verschiebung
der Salzmolekule stattfinde, bis der Druck ausgeglichen sei.
Doch sehe ich nicht ein, warum dann bei den Kdérpern erster
Klasse nicht dieselbe Erscheinung auftreten sollte.

Man konnte auch annehmen, dass die Luftschichten,
welche zwischen den einzelnen Salzpartikeln sich befinden,
so lange es in Pulverform ist, sich verhaltnissméassig langsam
entfernen, so dass der Contakt zwischen den einzelnen Partieen
allmahlig ein besserer wird. Zur vollen Entscheidung dieser
Frage musste der Apparat so eingerichtet sein, dass man
Compressionen im Vakuum vornehmen kann. Doch spricht
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das Verhalten der Koérper erster Klasse dagegen. Einen in-
direkten Beweis gegen diese Annahme fihrte ich auf folgende
Weise. Wenn allméhlich nach oben sich ziehende Luft-
theilchen der Grund dieser Erscheinung sind, so musste die
Erscheinung compensirt werden konnen, wenn die Anzahl
der Berthrungspunkte zwischen Salz und Elektrodenflache
sehr gering ist. Ich habe zu dem Zwecke sowohl die Boden-
ais die Stempelelektroden stark cannellirt und alle Vertief-
ungen durch Firniss isolirt, so dass der Strom nur in wenigen
Punkten in das Salz eintreten konnte. Etwaige Luftschichten,
die sich in die Hohe gezogen hatten, mussten die Anzahl
der Contaktpunkte verringern, also den Widerstand scheinbar
grosser machen. Das war aber nie der Fall.

Es bleibt, so viel ich sehe, nur die Annahme Ubrig,
dass in diesen Salzen eine allmahliche Umlagerung oder
Polymerisation der Molektle vor sich geht, wie es in der
Einleitung aus Spring’s Versuchen schon als wahrscheinlich
hingestellt ist. Eine solche Aenderung konnte die Leitungs-
fahigkeit vergréssem oder auch verkleinern. Es scheinen
gewisse Salze auch allmahlich schlechter leitend, zu werden,
jedoch ist es mir noch nicht méglich, die dabei auftretenden
Erscheinungen streng von denen zu unterscheiden, die durch
einen Feuchtigkeitsgehalt hervorgerufen werden.

Versuche.

5) Im folgenden stelle ich diejenigen Versuche zusammen,
die bisher bei vielfacher Wiederholung unter variirten Be-
dingungen immer im Wesentlichen dieselben Resultate gegeben
haben. Als Druck 0 bezeichne ich denjenigen Druck, unter
dem das Salz stand, wenn es einfach fest zusammengestampft
war und der Stempel nur mit der Hand angedrickt war.

Als Druck ,,4000 Atmosphéaren* bezeichne ich den erreichten
Maximaldruck. Da durch die Schraube die aufgewendete
Kraft um mehr als das 300 fache vergrdssert wurde, so ist
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klar, dass der Maximaldruck nicht immer genau derselbe
sein konnte, da die Maximalkraft eines Mannes nicht
stets genau dieselbe ist und die Abweichungen mit 300
multiplicirt in den Maximaldruck eingehen. Daraus lassen
sich die Abweichungen in den Zahlen bei verschiedenen
Versuchen leicht erklaren. Bei genauer Druckmessung er-
warte ich ganz constante Zahlen. Ausser den beobachteten
Widerstéanden w in S. E. ist noch der specifische Widerstand
s und die Hohe (Lange) des durchstromten Salzcylinders h
angegeben.

Die specifischen Widerstande beziehen sich auf Queck-
silber= 1.

. Jodsilber.
1. Versuch
o) h w 8
0 5,98 97000 4500. 10®
4000A. 0,99 73,8 20,1. 10«
2. Versuch
P h w 8
0 6,8 40000 1600. 10-
4000A. 2.8 390 87. 10-
3. Versuch
P h w 8
0 50 35000 1900. 10«
4000A. 08 46 16,2. 10«

Es wird also durch den Druck von 4000 Atmospharen

der specifische Widerstand des AgJ auf ~ bis seines

urspringlichen Werthes (der natirlich je nach der Starke
des Zusammenstampfens verschieden war) gebracht.

Mit der Zeit anderte sich der Widerstand des gepressten
Salzes nicht. Nach 16standigem Stehen gab das Salz des
2. Versuches z. B. w= 388.

Wohl aber andert sich der Widerstand ziemlich erheb-
lich durch Temperaturanderungen, so dass schon der Durch-
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gang eines einigerinassen starken Stromes eine Abnahme des
Widerstands hervorbringt. Man mnss deshalb mit ganz
schwachen Stromen arbeiten und moglichst rasche Bestim-
mungen machen. Nach den Versuchen von W. Eohlrausch
ist s bei 86° fur AgJ = 1000. 108 Ich habe bei 20°
zwischen 1600 und 4500. 10® gefunden, was bei der Ver-
schiedenheit des Gontaktes nicht auffallend ist. Durch den
Druck von 4000 Atmospharen erlangt AgJ denselben Wider-
stand, den es bei der Temperatur 134—138° hat.

Aehnliche Werthe, wie in den 3 angefuihrten Versuchen
erhielt ich stets, bei allen Proben.

U. Chlorsilber.
Die Versuche verliefen ganz &hnlich.

Versuch 1. p h w B
0 55 150000 7200. 10«
4000 Atm. 1,14 170 405. 10»

Versuch 2. =} h w 8
0 18 20000 3000. 10«
4000 Atm. 038 402 135. 10«

Versuch 3. p h w 8
0 54 160000 5490. 10«
4000 Atm. 11 162 435, 10«

Der specifische Widerstand nahm also ab bis auf circa

500k*8 1000 se*nes Anfangswerthes. Er erreichte durch den

Druck dieselbe Grosse, die er durch eine Temperaturerhthung
auf 220—230° erreicht hétte.

Bei Chlorsilber zeigte sich noch mehr wie bei Jodsilber
ein starker Einfluss der Temperatur, so dass nur ganz
schwache Strome (ein Meidinger im primaren Strom — die
sekundare Rolle des Schlittenapparates ganz herausgezogen)
benutzt wurden. Bei einigermassen starken Stromen kehrte
der Spiegel des Dynamometers wahrend der Messung selbst
um, indem er Abnahme des Widerstands zeigte.
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HI. Bromsilber.

Versuch 1. p h w 8
0 39 800000 21000. 10«
4000 Atm. 13 420 86,1.10«

Versuch 2. P h w 8
0 55 300000 15000.10«
4000 Atm. 21 810 151.10«

Versuch 3. P h w 8
0 42 180000 12600. 10«
4000 Atm. 15 1050 204.10«

Auch hier hielt sich der Widerstand stets auf derselben
Hoéhe, den er schon eine Stunde nach dem Pressen hatte.
Der Druck bewirkt dieselbe Abnahme des speciiischen Wider-
stands wie eine Temperaturerhéhung von 150—160°.

In den folgenden Tabellen sind diejenigen Kérper ent-
halten, welche erst allmahlich den Minimalwerth des Wider-
stands erreichen. Ich gebe bei jedem eine Reibe vollstandig,
dann bei zwei anderen Reihen nur den Endwerth des Wider-
stands und bemerke, dass dieser Endwerth nach 7— 16 Stun-
den stets erreicht war, dass er aber zuweilen schon nach
3—4 Stunden sich einstellte (die Zeit immer gerechnet von
einer Stunde nach der Anbringung des Maximaldrucks).

Die Salze Chlorblei, Bromblei, Jodblei gaben zwar feste
Blocke nach dem Pressen, indess schien es doch zuweilen,
als ob der Druck nicht vollstandig ausreiche, um vollkom-
menes Aneinanderwachsen der Theile zu bewirken.

IV. Chlorblei.
Versuch 1. p h t w a
0 6,3 8h >3000000 >1800. 1
4000 Atm. 26 9h35 220000 233,1.10«
9h45 153000 160,5.10«
9h 55 131000 137,5.10«
2h 110000 115,5.10«
6U 108000 113,4.10«

8hd.p.a.m. 108000 113,4.10«
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Versuch 2. p h w 8
0 84 >5 Mill. > 1610. 10«
4000 A. 50 805000 167,7. 10«

Versuch 8. P h w 8
0 4.8 > 2 Mill. >1150. 10«
4000 A. 25 80000 88. 10«

Versuch 4. p h w 8
0 5,2 > 3 Mill. >1540. 10«
4000 A. 28 96000 93,8. 10«

Fur dieses und die folgenden Salze liegen keine Mess-
ungen vor, aus denen sich entnehmen liesse, welcher Tem-
peraturerhéhung dieser Druck aquivalent ist. Beim Schmelz-
punkt (580°) bat nach Braunl) Chlorblei den specifischen
Widerstand 0,00004. 108 Fur zwischenliegende Tempera-
turen liegen nur die nicht auf absolute Zahlen umzurechnen-
den Angaben von E. Wiedemann*) vor.

V. Bromblei.

Das Salz wurde besonders sorgfaltig fein gepulvert, doch
waren bei manchen Versuchen von dem gebildeten Salz-
cylinder kleine Theile verhaltnissmassig leicht abzubrockeln.
Nichts desto weniger ergab sich eine bedeutende Abnahme
des specifischen Widerstandes.

Versuch 1. p h t w 8
0 43 8 10™ >5000000 >3150. 10«
4000 A. 23 10* 8¢ 450000 540. 10«
- 10~ 25¢ 312000 374,4. 10«
* 10~ 55¢ 263000 315,6. 10«
» 11* 40¢ 250000 300. 10«
» 2* 30¢ 220000 264, 10«
4* 220000 264, 10«
6* 219000 262,8. 10«
8 d.pam 219000 262,8. 10«

1) Braun, Pogg. Ann. Bd. 154, S. 188, 1875.
2) E. Wiedemann. Pogg. Ann. Bd. 154. S. 818. 1875.
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Versuch 2. = h
0 52 >5000000  >2700. 10»
4000 A 35 395000 316. 10»

Versuch 3. p h
0 4.2 >3000000 > 2100. 10*
4000A. 22 320000 327.10»

Die Druckerhdhung bringt also den specifischen Wider-

stand aufetwa © seines Anfangswerthes.

VI. Jodblei.
Versuch 1. o h t w 8
0 4.8 sh 80 >2000000 >1150.10»
4000 A. 25 9*40 750000 800.10«
« « Ib 10 150000 169.10«
« ] 6h 130000 145.10«
» - shd.p.a.m. 132000 147.10«
Versuch 2. p h w 8
0 52 >5000000 > 2700.10«
4000 A. 2,7 290000 295. 10«

Versuch 3.

Bei diesem Versuch wurde die erste Messung (bei p=0)
ausgefuhrt, als das Salz warm, etwa bei 180° -eingefullt
wurde und der Druck auf das warme Salz ausgelbt.

P h w
0 41 500000 350. 10«
4000 A. 2.8 8000 8,2. 10«

Dieser kleine Werth von s war schon 70 Minuten nach
dem Pressen vorhanden und blieb constant. Etwa 24 Stun-
den nachher ergab sich derselbe Werth w= 8000 S. Das
herausgenommene Salz zeigt keine besondere Eigentimlich-
keit. Doch ist dieser Punkt, Einfluss der Temperatur beim
Pressen, noch besonders zu untersuchen.
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VIl. Salpetersaures Natron.

Dieses Salz zeigte stets eine bedeutende Abnahme des
Widerstands unter Druck, doch waren die Werthe ganz
aussergewohnlich schwankend. Ich vermuthe auch hier einen
erheblichen Einfluss der Temperatur beim Pressen auf den
Zustand des Salzes. Ich will desshalb nur einen Versuch
angeben, bei dem die Abnahme von s eine mittlere war.

p h w 8
0 12,6 >5 Mill. >1000.108
4000 A. 6,9 190000 90. 10*

Oft war die Abnahme aber eine viel grossere, zuweilen
auch eine erheblich kleinere, ohne dass ich diese Verschieden-
heit noch bisher genauer untersuchen konnte.

Weitere Versuche sollen dieses Gebiet weiter aufklaren.
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