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Uber Elektrizititsleitung
in festen kristallisierten Verbindungen.

Zweite Mitteilung.

Uberfithrung und Wanderung der lonen in einheitlichen festen
Elektrolyten.

Von C. TusaxDT.

Der Durchgang des elektrischen Stromes durch die Losung eines
BElektrolyten vollzieht sich in der Weise, dali durch jeden Querschnitt
des Leiters gleichzeitig bestimmte Mengen positiver und negativer
Blektrizitit, die von den beiden entgegengesetzt geladenen Yonen-
arten getragen werden, sich hindurchbewegen. Dabei kann die
Vertellung des Elektrizititstransportes auf Kation und Anion bei
den verschiedenen Elektrolyten unendlich verschieden sein; sie kann
alle moglichen Werte zwischen den beiden idealen Grenzfillen anf-
weisen, daB entweder nur die Kationen oder nur die Anionen
wandern, die andere Tonenart dagegen ihre Stellung nicht verandert.
Der Bruchteil des Gesamtstromes, den jede der beiden Ionenarten
mit sich fithrt, die Hrrrorrsche Uberfithrungszahl, ergibt sich ex-
perimentell aus den Konzentrationsverinderungen, welche der Ka-
thoden- und der Anodenteil der Losung infolge der Wanderung der
Ionen beim Stromdurchgange erfahren. Diese Methode ist natur-
gemiB nicht anwendbar auf einheitliche Elektrolyte, bei denen
Konzentrationsverschiebungen beim Elektrizititstransport ausge-
schlossen sind; sie ist insbesondere auch nicht brauchbar, bei den
festen Elektrolyten. Da andere, allgemeiner anwendbare, auch
feste Korper umfassende Methoden zur Bestimmung der lonen-
beweglichkeit nicht existieren, sind unsere Kenntnisse iiber das Ver-
halten der elektrolytischen Ionen in festen Stoffen noch &uBerst
gering. Diese Liicke erscheint um so empfindlicher, als man an-
gesichts der bei festen Stoffen anzunehmenden einfacheren Verhilt-
nisse klarer durchsichtige GesetzmiBigkeiten anzutreffen erwarten
darf, als unter dem komplizierten EinfluB des Losungsmittels bei
den Liosungen erkennbar werden.

Nur in einem Falle ist es bisher maglich gewesen, die Uber-
fithrungsverhiiltnisse bei einem festen Korper, und zwar bei
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einer festen Losung klarzulegen. WarBurc?!) und TEGETMEIER
haben schon frithzeitigz erkannt, daBl bei der Elektrolyse des
erhitzten Glases und Quarzes nur das Natrium des in diesen
Korpern in fester Losung vorhandenen Natriumsilikates mit dem
Strome wandert und daB wie Natriuin such Lithium sich in beliebiger,
dem Farapavschen Gesetze entsprechender Menge durch sie hin-
durch elekirolysieren 1i8t, wihrend die Silikationen an dem Strom-
transport keinen erkennbaren Anteil nehmen. s ist Dbei dieser
auBerst interessanten Tatsache hesonders bemerkenswert, dall sie
gleicherweise bei einem in der Hauptsache amorphen wie auch bei
einem kristallisierten Korper angetroffen wurde. Wenn seitdem nun
aber wiederholt in der Literatur die Vorstellung vertreten wird, daB
bei festen Elektrolyten mmer nur die Kationen mit dem Strome zu
wandern vermdgen, die Anionen dagegen an feste Lagen gebunden
sind, so entbehrt eine solche Annahme bisher, ausgenommen allein
Glas und Quarz, der gesicherten experimentellen Grundlage. Tis
mége hier sogleich hinzugefiigt werden, daf sie, wie unten gezeigt
werden wird, in dieser Form wenigstens, aueh nicht zutrifft.

Bei ausgedehnten Untersuchungen iber die Elektrizititsleitung
i festen Metallverbindungen habe ich auch dieser I'rage niher zu
treten versucht. Die Frgebnisse der dariber angestellten Unter-
suchungen, soweit sie sich auf reine kristallisierte Schwermetall-
verbindungen bezichen, bilden den Gegenstand der vorliegenden
Arbeit.

Die angewandte Arbeitsmethode beruht auf der Uberlegung,
“daB in analoger Weise wie bei Lgsungen aus den Konzentrations-
verschiebungen das Uberfiihrungsverhiltnis der Tonen in festen
Stoffen sich ergeben muf aus den Gewichtsinderungen, welche
zwei mit geschliffenen Flichen aneinander gepreBte Platten oder
Zylinder des zu untersuchenden festen Elektrolyten infolge des durch
den Strom bewirkten Jonentransportes durch den von der Schliff-
fliche dargestellten Querschnitt hindurch erfahren missen. Die
praktische Durchfithrbarkeit der Methode ist an zwei Bedingungen
geknupft: 1. daB die Massenverschiebung keine Verkittung der
beiden Teile zur Folge hat und nach der Elektrolyse eine vollig glatte
Trennung derselben miglich ist; 2. daBl die Elektrodenprodukte in
einer Form zur Abscheidung gelangen, die ihre quantitative Be-
stimmung und damit den Nachweis ermdéglicht, daB Stérungen, wie

1) WarBURG, Wied. Ann. 21 (1884), 622; WarBURG u. TEGETMEIER,
Wied. Ann. 35 (1888), 455; TEGETMEIER, Wied. Ann. 41 (1890), 18.
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sie bei der Elektrolyse foster Stoffe durch diese Produkte in mannig-
faltiger Weise hervorgerufen werden kénnen, ferngehalten wurden.

Die erste Bedingung hat sich bei allen bisher untersuchten
Verbindungen tberraschend gut erfiillt gefunden. Selbst plastische
Korper wie die Silberhaloide und das Schwefelsilber lassen sich
nach dem Stromdurchgange wieder leicht in die einzelnen Teile
zerlegen. Meist fallen diese beim Offnen der Presse ganz von selbst
auseinander; wo dieses nicht der Fall war, genuigte gewohnlich ein
letchter seitlicher Druck, um sie voneinander zu trennen. Bei guten
Kontakten lassen die Sechlifflichen nach der Tremnung auferlich
keinerlei Veriinderung erkennen. Das hat allerdings zur Voraus-
setzung, dafl das Versuchsmaterial von tadelloser Reinheit ist.
Andernfalls, und zwar schon bei Gegenwart der geringsten Spuren
von Beimengungen, kann es leicht geschehen, dafl infolge teilweiser
Schmelzung bereits bei verhiltnismifig niederen Temperaturen Ver-
wachsung der beiden Teile eintritt, die den mit solchen: unreinen
Priaparaten ohnehin nicht einwandfreien Versuch dann vélhg wertlos
macht. In eingzelnen Fillen, wenn einmal doch eine leichte Verkittung
der beiden Zylinder eingetreten ist, gelingt gleichwohl eine glatte
Trennung, wenn man den einen vorsichtig in den Schraubstock
spannt: schon nach leichtem Anziehen desselben 1i8t sich dann der
zweite Zylinder leicht und ohne merkliche Verletzung der Schliff-
flichen abheben.

Weit schwieriger liegen die Verhiltnisse hinsichtlich der Erfallung
der zweiten Bedingung, der nachweisbaren AnsschlieBung jeder Art
von. Storungen, welche die Elektrolyse fester Koérper zu begleiten
pflegen. Weleher Art diese sind und wie ihnen wirksam begegnet
werden kann, ist bereits in der ersten Mitteilung?) ausfithrlicher be-
sprochen worden. Letzteres geschieht dadurch, daf man als Anode
ein Metall wihlt, das mit den freiwerdenden Anionen eine bestindige,
rein elektrolytisch leitende Verbindung bildet, und den zu unter-
suchenden festen Elektrolyten an der Kathodenseite mit reinem
regulirem’ Jodsilber kombiniert. Wihrend durch die erstere Maf-
nahme alle konvektiven und isolierenden Wirkungen seitens der
Anodenprodukte ausgeschlossen werden, verhindert die Kombination
mit regulidrem Jodsilber mit Sicherheit das bei den meisten Schwer-
metallsalzen sonst unvermeidliche, duflerst rasche Durchwachsen
feiner Metallfiden von der Kathode her, die von dem Augenblick an,

1y Tusa~NDpT u. EGaERT, Z. anorg. u. allg. Chem. 110 (1920), 200ff,
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wo sie die Berahrungsfliiche der beiden Salzzylinder durchdringen,
infolge ihrer Wirkung als metallischer Kurz- oder Nebenschlufi dem
Versueh fiir die Bestimmung des Uberfithrungsverhiltnisses jeden
Wert nehinen witrden.  Durch Bestimmung des aus dem Jodsilber
kathodiseh ausgeschiedenen Metalles sowie des Gewichtsverlustes,
welehen die angreifbare Metallanode — wegen seiner leichten Be-
handelbarkeit kommt als Anode m erster Linle Silber in Frage —
erleidet, st bel dieser Versuchsanordnung zugleich die Moglich-
keit zu einer genauen Prifung des Famapavschen Gesetzes
und damit eine sicliere Kontrolle des ungestorten Verlanfes der
Elektrolyse gegeben. Um vollig sicher zu gehen, kann man, ent-
sprechend der neutralen Mittelschieht bel Losnngen, zwischen die
beiden BSalzzylinder noch einen oder inehrere Mittelzylinder emn-
schieben. Haben diese bel der Elektrolyse ihr Gewicht nicht ver-
andert, so ist jeder Trrtum bei der Bestimmung des Uberfithrungs-
verhéltnisses ausgeschlossen. Dall bei dieser Kombinationsmethode
dic Bildung eutektischer Schmelzen unbedingt vermieden werden
mul} und hierzu nétigenfalls, wenn wegen zu geringen Leitvermogens
der untersuchten Verbindung die Temperatur hoher gewithlt werden
mul, noch ein gecigneter dritter Elektrolyt eingeschoben werden kann,
auch darauf warde schon i der ersten Mitteilung hingewiesen. Be-
sondere MaBnahmen, die bei einzelnen Verbindungen notig werden,
sind an der betreffenden Stelle angegeben. Trotzdem im Einzelfalle
nicht selten Schwierigkeiten der verschiedensten Art auftreten kénnen,
hat die Methode sich gut bewihrt und es ermdglicht, in griBerem
Umfange die Toneniiberfiihrung bei festen Elektrolyten zu studieren
und dabei Resultate zu erzielen, die auch weitgehenden Anforderungen
an Exaktheit geniigen. Die Kenntnis der Uberfithrungszahlen ge-
stattet es schlieBlich auch, aus zuverlissigen Werten der Leitfibig-
keit und unter der Annahme, daB die elektrolytische Dissoziation
in den Kristallen tatsichlich eine vollstindige ist, die absolute
Wanderungsgeschwindigkeit der Tonen in festen Elektrolyten zu be-
rechnen,

Die praktische Durchfithrung der Ubertithrungsmessungen ge-
sehah in folgender Weise. Als Versuchsmaterial dienten Zylinder
von 10 mm Durchmesser und je nach der Leitfihigkeit der Ver-
bindung bemessener Linge von 2—80 mm, die in einer Stahlform
unter starkem Druck aus den mit aller Sorgfalt hergestellten Salzen
gepreBt und zur Erzielung guter Kontakte an ihren Endflachen sovg-
faltig poliert wurden. Je zwei oder drei dieser Zylinder wurden auf-
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einandergesetzt nnd gemeinsam mit einem Silbevjodidzylinder an der
Kathodenseite (wo notig mit zwischengeschaltetein Hilfselektrolyten)
i einer kleinen Schraubenpresse fest awischen den EKlektroden an-
einandergeprefit. Als Anode diente ein Feinsilberblech von 12 mm
Kantenlinge und 1 mm Dicke, dem der Strom durch ein daruntes-
liegendes Platinblech zugefithrt wurde; ein Platinblech bildete die
Kathode. Zur TIsolierung waren hinter den Elektroden Glimmer-
plattchen eingeschoben wund hinter diesen zur Aufrechterhaltung
eines federnden Kontaktes Asbestscheiben. Sémtliche Salzzylinder
und die Feinsilberanode wurden vor und nach der Elektrolyse genau
gewogen. Da infolge von Mischkristallbildung usw, der Silberjodid-
zylinder hiufig mit dem anliegenden Salzzylinder fest zusammen-
wichst, ist es vorteilhaft, an Stelle nur eines Jodidzylinders zwei
aneinanderliegende anzuwenden. Man kann dann, da diese sich nach
erfolgtem Stromdurchgange stets glatt voneinander trennen, die
Bestimmung des kathodisch abgeschiedenen Silbers einfach durch
Wigung des Kathodenzylinders, an dem das abgeschiedene Metall
fest haftet, withrend es sich von der glatten Platinkathode restlos
ablost, vornehmen. Der zweite Zylinder wird dann gemeinsam mit
dem an ihm festhaftenden Salzzylinder gewogen, so daBl Verluste,
die bei gewaltsamer Trennung beider leicht eintreten konnten, ver-
mieden werden. — Das ganze System war in ein verschliefbares,
im Deckel mit den erforderlichen Durchliissen versehenes Porzellan-
gefd eingebaut, durch welches zur Vermeidung der Kinwirkung
von Luft und Feuchtigkeit auf die erhitzten Salze ein langsamer
Strom von trockenem Stickstoff oder Kohlendioxyd hindurchgeleitet
wurde. Die FErhitzung auf die Versuchstemperatur erfolgte im
elektrischen Widerstandsofen. Ein in den Stromkreis eingeschaltetes
Silbercoulometer miBt die durchflieBende Strommenge, ein iiber
dieses und die Versuchszelle geschaltetes Voltmeter die Spanung,
deren dauernde Uberwachung jede etwa eintretende Storung des
Tlektrolysenverlaufes an eintretenden starken Schwankungen sicher
erkennen lif3t.

1. Reguldres Jodsilber.

Am leichtesten, und ohne daBl man Biorungen irgendwelcher
Avt zu befiirchten hat, lassen sich Uberfilhrungsmessungen an dem
regulidren Jodsilber durchfithren. Die Tatsache, dab aus dieser Ver-
bindung das Metall bei der Elektrolyse in ziemlich kohérenter Form
und ohne Neigung zur Dendritenbildung zur Abscheidung gelangt,
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wiahrend es bei allen anderen bisher untersuchten Schwermetall-
verbindungen in feinsten Fiden durch den Elektrolyten hindurch-
wiichst und meist sehr rasch die Bildung eines metallischen Kurz-
schlusses zwischen den beiden Elektroden herbeifiihrt, ist es, die
uns bei der Untersuchung anderer fester BElektrolyte zu dem dabei
benutzten Kombinationsverfahren?) gefithrt hat. Die bei der Elektro-
lyse des Jodsilbers auftretenden Erscheinungen sowie die analytische
Behandlung der Aufgabe sind im einzelnen bereits in der ersten Mit-
teilung, wo die strenge Giiltigkeit des Fanapayschen Gesetzes bei
der Elektrolyse der meisten auch hier behandelten Stotfe nach-
gewiesen wurde, beschrieben. Bei den vorliegenden Uberfithrungs-
versuchen wurde genau wie dort verfahren, nur daf an Stelle nur
eines drei aufeinander gestellte, vorher gewogene Jodidzylinder
zwischen die Elektroden geschaltet wurden. Nach erfolgtem Strom-
durchgang trennten sich die einzelnen Zylinder beim Offnen der
Presse wieder ganz von selbst voneinander. Der storende EinfluB,
den hierbei kieinste Mengen von Verunreinigungen ausiiben kénnen,
1aft sich gerade beim Jodsilber besonders gut beobachten. Bei
Versuchen mit einem Priparate, das aus Silbernitrat mittels Jod-
kalium bei UberschuB des ersteren gefillt wurde, hafteten die ein-
zelnen Zylinder, im Gegensatz zu den anderen auf umgekehrtem
Wege erhaltenen Priaparaten, fester aneinander. Es rithrt dies offenbar
daher, daB so gewonnenes Jodsilber sehr hartnickig Silbernitrat
festhalt, nicht allein durch Adsorption sondern hauptsichlich wohl
infolge Bildung schwer auswaschbarer Komplexverbindungen, die
schon bei sehr niedriger Temperatur teidweise Schmelzung herbei-
fisthren. Die Gewichtsbestimmung des Jodidzylinders an der Kathode
kann nach der Elektrolyse nur in der Weise erfolgen, daf man ihn
zusammen mit dern fest daran haftenden, meist ein wenig hinein-
gewachsenen kathodisch abgeschiedenen metallischen Silber wigt;
da dessen Menge nach zahlreichen Bestimmungen genau dem
¥arapavsehen Gesetze entspricht bzw. durch titrimetrische Be-
stimmung ermittelt werden kann, so ist das Gewicht des Jodid-
zylinders dann als Differenz beider Werte gegeben. Auch das Ge-
wicht des Jodidzylinders an der Anode wird zweckmiBig, um mag-
liche Verluste zu vermeiden, als Differenz aus der Gewichtssumme
von Jodidzylinder und Silberanode und des Gewichtes der mnach
Lostrennung des Jodidzylinders von etwa haftenbleibenden Salzresten

1) Tusaxor u. EacErT, Z. anorg. w. allg. Chem. 110 (1920), 201,
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gereinigtenn Silberanode bestimmt,

gaben folgendes:

Die Uberfithrungsversuche er-

Tabelle 1.
Versuchs-Nr. 1 2 3 4 5
Temperatur . . . . . . . . . . .. ... 150¢ | 150° | 160° | 200° ; 300*
Stromstdrke in Milliamp., . . . . . . . . . . .. 5 40 20 20 20
Im Coulometer abgeschiedenes Silber in Gramm 0,8337 (0,5871 (0,6477 10,3199 | 0,2906
Kathodisch abgeschied. Silber in Gramm (titriert) . 10,8339 (0,56874 (0,6476 (0,3196 |0,2908
Gewicht des Jodidzylinders vor der Elektrolyse [4,9178 4,3336 4,3018 3,8884 |4,0248
an der Kathode nach ,, v 4,9175 (4,3338 (4,3919 (3,8883 | 4,0244
. . . vor " 2,1371 (12,6374 |2,5334 (2,7175 | 2,1948
Gowicht des Mittelzylinders {na.ch " . 21373 |2,6374 [2,5332 |2.7176 | 2,1042
Gewicht des Jodidzylinders vor ' 3,7753 14,0083 13,9973 |2,8744 | 3,7037
an der Anode nach ., " 3,7754 14,0081 (3,9972 (2,8743 | 3,7036
Gewichtsabnahme der Silberanode . . . . . . . . 0,8338 10,5874 {0,6479 0,3197 10,2010

Die Gewichte der einzelnen Silberjodidzylinder bleiben also beim
Stromdurchgange vollkommen unverindert, wihrend an den der
Anode anliegenden Zylinder von jener Silber in dem Stroméquivalent
entsprechender Menge abgegeben, aus dem der Kathode anliegenden
Zylinder Silber in gleicher Menge abgeschieden wird. Daraus folgt,
daff durch die Berithrungsfliche je zweier Jodidzylinder, mithin
durch jeden Quersthnitt des festen Elekfrolyten eine der gesamten
hindurchgeflossenen Elektrizititsmenge genau &quivalente Menge
von Silberionen in der Richtung des positiven Stromes hindurch-
gewandert ist, withrend eine Verschiebung von Jod nicht stattgefunden
hat, dieses also an der Stromiberfithrung iberhaupt keinen Anteil
nimmt. Andernfalls hitte notwendigerweise der Anodenzylinder eine
Gewichtszunahme, der Kathodenzylinder eine Gewichtsabnahme auf-
weisen miissen. Wir sehen also bei dem festen Jodsilber einen der
oben erwihnten Grenzfille realisiert, indem nur die Kationen mit
dem Strome wandern, wihrend die Anionen an feste Lagen ge-
bunden bleiben.t)

Aus den bekannten Leitfihigkeitswerten?) des reguldren Jod-
silbers 148t sich nun auch die absolute Wanderungsgeschwindigkeit

1) Fine solche Annahme fiir das regulire Jodsilber ist bereits von
O. LEHMANN [dnn. d. Phys. 24 (1885), 1 und 38 (1889), 396] auf Grund
mikroskopischer Beobachtungen gemacht worden; der exakte Nachweis
ibrer Richtigkeit, wie er durch obige Messungen erbracht wird, stand jedoch
bisher noch aus.

2) Topanpt u. E. LorExz, Z. phys. Chem. 87 (1914), 523.
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des Silberions berechnen. Bie betriigt bei der Temperatur des Um-
wandlungspunktes (145% 0,55 .10-3 cm/fsec — das ist ungefihr der-
selbe Wertl, den das Silberion in wiiriger Lésung bet 180 aufweist
— ber Temperaturen in der Nihe des Sehmelzpunktes (5529 erhoht
sich dieser Wert auf das Doppelte, 1,1.10-3 em/sec.

2. Bromsilber.

Die auBerordentliche Geschwindigkeit, mit welcher bel der
Elekirolyse des festen Bromsilbers das kathodiseh sich abscheidende
Metall in Vorm feinster Fiden zur Anode hinwiichst und schon nach
Durchgang minimaler Strommengen zur Bildung einer geschlossenen
Metallbriucke fithrt, macht es unbedingt erforderlich, bei Durch-
fithrung von Uberfithrungsmessungen die Verbindung in der oben be-
schriebenen Weise an der Kathodenseite mit regulirem Jodsilber zu
kombinieren. Da das niedrigst schicelzende Gemisch von Brom-
und Jodsilber erst ber 3800 schmilzt, festes Bromsilber aber auch
bei weit niedriger liegender Temperatur noch ein verhiltnismiBig
guter Leiter ist, bereitet die Anwendung dieser Kombination bei den
Uberfithrungsmessungen keine Schwierigkeiten. Die Bromidzylinder
losten sich nach dem Stromdurchgange wieder ganz allein ohne
merkliche Verinderung ihrer Berithrungsflichen voneinander. Jodid-
und anliegender Bromidzylinder sind infolge Mischkristallbildung
leicht miteinander verkittet, so daff das Gewicht des letzteren nach
der Elektrolyse zuverlissig nur als Differenz der Gewichtssumme
beider aneinander haftender Salzzylinder und des unverdnderten
Gewichtes des Jodidzylinders bestimmt werden kann. Um auch
das kathodisch abgeschiedene BSilber direkt durch Wigung be-
stimmen zu konnen, ist es zweckmiBig,l) wnicht nur einen,
sondern zwei aneinanderliegende Bilberjodidzylinder zwischen Bro-
mid und Kathode emzuschieben. Tabelle 2 enthilt die gewonnenen
Resultate.

Man sieht, daB beim festen Bromsilber die Stromiuberfihrung
in genan derselben Weise erfolgl wie beim reguliren Jodsilber: die
einzelnen Salzzylinder behalten 1hr Gewicht unverindert bei, wihrend
durch ihre Bertthrungsflichen Silber in genau dem Farapavschen
Gesetze entsprechender Menge hindurchtransportiert wird,  Ig
wandern mit dem Strome also nur die positiven Silberionen, wahrend
die Antonen unbeweglich sind.

1) Vgl. 8. 109,
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Tabelle 2.
Versuchs-Nr, j 1 ‘1 2 1 3
Sh.mEMmrmmmes moos e e oo emesen e e =
Temperatur . . . . . . . . . ... ... 1700 | 170° § 200°
Stromstirke in Milliamp. . . . . . . . . . . .. 5 5 10
Im Coulometer abgeschiedenes Silber in Gramm . 0,1106 { 0,1211 | 0,1723
Kathodisch abgeschiedenes Silber in Gramm . . . 0,1108 | 0,1211 | 0,1725
Gewicht des Bromidzylinders | vor der Elektrolyse |3,0608 | 3,1787 | 3,4443
an der Kathodenseite \nach ,, v 3,0611 ) 3,1786 | 3,4443
. . . vor ,, ” 2,9717 12,0123 | 2,0718
Gewicht des Mlttelzyhnders {nach - . 29714 | 2,0123 | 20716
Gewicht des Bromidzylinders | vor , . 3,4924 | 3,0994 | 3,4143
an der Anode nach ,, . 3,4922 | 3,0995 | 3,4146
Gewichtsabnahme der Silberanode . . . . . . . . 0,1103 | 0,1212 | 0,1726

Die Wanderungsgeschwindigkeit der Silberionen im festen Brom-
silber ist erheblich kleiner als in reguliiren Jodsilber, sie erveicht einige
Grade unter dem Schmelzpunkte (4229 den Wert 0,15 . 10-3 cm/sec.

3. Chlorsilber.

Fir das feste Chlorsilber gilt mit Bezug auf die Form der Metall-
abscheidung an der Kathode dasselbe wie fiir das Bromsilber. Auch
hier ist hinreichend lange Klektrolyse unter Ausschlufl von Metall-
britckenbildung zwischen den beiden Elektroden nur méglich durch
Eingschaltung von regulirem Jodsilber an der Kathodenseite. Dabei
entsteht nun aber insofern eine gewisse Schwierigkeit als das Salz-
paar AgCl, AgJ ein schon bei 2159 d.h. bei so niedriger Temperatur
liegendes Futektikum bildet, unterhalb deren reines Chlorsilber nur sehr
wenig leitet, Uberfilhrangsversuche also nur mit ganz kleinen Stroni-
stirken durchgefiilhrt werden kénnen. Anwendung moglichst gevinger
‘Stromstirken ist bei Verbindungen mit hohem elektrischen Wider-
stand um so mehr geboten als hier die Jouresche Wirme, wenn man
durch hohe Spannungen gréBere Stromstirken erzwingt, leicht zur
Bildung feiner Schmelzrinnen fithrt, die dann fast allein die Strom-
leitung ithernehmen, auch wenn die Ofentemperatur weit unterhalb
der in Frage kommenden Schmelzpunkte liegt. Man kann sich hier
belfen, indem man zwischen Jod- und Chlorsilberzylinder noch einen
Bromidzylinder einschiebt. Da das niedrigst sehmelzende Gemiseh
AgJ, AgBr erst bei 3809 das niedrigst schmelzende Gemisch-AgCl,
AgBr erst bei 413° schmilzt, kann man dann, ohne Schuielzung
befirchten zu miissen, bei Temperaturen arbeiten, bei denen auch
das Chlorsilber ein leidlich guter Leiter ist, die angedeutete Gefahr

also stark vermindert ist. Noch giinstiger als das Bromsilber wirkt
Z. anorg, u. allg, Chem, Bd. 115. 8
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reines Schwefelsilber, das bei auBerordentlich geringem eigenen
Widerstand den Schmelzpunkt der Silberhaloide iiberhaupt nicht
merklich beeinflufit. Wenn die in Tabelle 8 angefilhrten Versuche
trotzdem bei moglichst niedviger Temperatur und mit entsprechend
geringer Stromstirke ausgefithrt wurden, so geschah das, um vor
jeder, auch spurenweisen Verfliissigung der gegen mancherlei Ein-
flusse empfindlichen Silberhaloidsalze vollig sicher zu sein.

Die Chloridzylinder hafteten nach dem Stromdurchgange etwas
fester aneinander, liefen sich aber doch durch seitlichen Dyruck von-
einander trennen, ohne an den Berithrungsflichen merkliche Spuren
einer stattgehabten Verkittung aufzuweisen. Von den drei in der
folgenden Tabelle angefithrten Versuchen wurde der erste ohne, die
beiden anderen mit zwischengeschalteten Bromidzylinder ausgefiihri.
Das Gewicht des nach der Kathode zu liegenden Chloridzylinders
nach der Elektrolyse konnte, da er mit dem Jodid- bzw. Bromid-
zylinder durch Mischkristallbildung fest verwiichst, hierbel wicder
‘nur durch Differenzwiigung ermittelt werden.,

Tabelle 3.

!
Versuchs-Nr. ! 1 i 2 } 3
Temperatur . . . . . . . . . . ... ... . 190° 190% | 200
Stromstirke in Milliamp. . . . . . . . . . . .. 1-3 1 2
Im Coulometer abgeschiedenes Silber in Gramm . 0,1377 10,1169 | 0,2093
Kathodisch abgeschiedenes Silber in Gramm . . . |0,1377 {0,1166 | 0,2097
Gewicht des Chloridzylinders | vor der Elektrolyse 1,9347 | 2,0163 | 4,9981
an der Kathodenseite {[na,ch . . 1,9346 | 2,0160 | 4,9984
. 1 e vor ,, . 1,3216 | 1,5357 —
Gewicht des Mittelzylinders \nach . v 13216 | 15358 B
Gewicht des Chloridzylinders | vor |, v 2,7474 12,2717 13,1917
an der Anode nach ,, ' 2,7475 | 2,2719 13,1916
Gewichtsabnahme der Silberanode . . . . . . . . 0,1379 | 0,1172 | 0,2095

Das FErgebnis ist das gleiche wie bei den beiden anderen Silber-
haloiden: auch im festen Chlorsilber sind bei der elektrolytischen
Leitung nur die positiven Metallionen beweglich.

Der hochste Wert der Wanderungsgeschwindigkeit des Silher-
ions dicht vor dem Schmelzpunkt erreicht mit 0,030 . 10-3 em/sec
nur etwa den 40. Teil des entsprechenden Wertes beim reguliren
Jodsilber.

4. Bleichlorid.

Bleichlorid besitzt in reinem, kristallisiertem Zustand auch bei
hiherer Temperatur ein nur geringes elektrisches Leitvermogen;
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ieses ist, wie durch den Nachweis der strengen Giiltigkeit des
Farabpavyschen Gesetzes bewiesen wurdel), rein elektrolytischen
Charakters. Das bei der Elektrolyse sich abscheidende Blei wichst
nicht, wie bei den Silberhaloiden das Silber, in Form einzelner
Metallfiiden nach der Anode hin, sondern es verbreitet sich, wenn man
die aus dem SchmelzfluB erstarrte Salzmasse mit eingeschmolzener
Platinelektrode als Elektrolyt verwendet und mit ganz kleinen Strom-
stirken arbeitet, in dieser von der Kathode aus in Form sehr feiner,
sich duBerst weit verzweigender Kristallnidelchen, so daB die ganze
Sulzmagsse schlieflich wie von einem schwarzen Metallnebel erfiillt
erscheint. Man kann infolge dieser weitgehenden Verteilung des Me-
talles verhiltnismiBig groBe Metallmengen zur Abscheidung bringen,
che zwischen den Elektroden eine Metallbriicke entsteht. Diese er-
starrten Schmelzen sind jedoch duBerst sprode und kénnen nicht ohne
weiteres zu Uberfilhrungsversuchen, die zur Erziehung hinreichend
guter Kontakie ein kriftiges Zusammenpressen der verschiedenen
aneinandergereihten Salzzylinder erfordern, verwendet werden. Be-
nutzt man zu den Versuchen nun aber die kleinen, gut getrockneten,
jedoch nicht bis zum Schmelzen erhitzten Kristallnidelchen, wie sie bei
der Kristallisation von Bleichlorid aus wiBriger Losung entstehen, so
verbreitet sich das kathodisch abgeschiedene Metall in der Salz-
masse bei weitem nicht go stark wie in einer erstarrten Schmelze,
sondern wichst in einzelnen Fiden rasch zur Anode hin und dureh-
dringt bei den Uberfiihrungsversuchen die Bertihrungsfliche der beiden
Bleichloridzylinder, an der die iberfithrte Stoffmenge gemessen
werden soll, auch wenn Zylinder von mehreren Zentimetern Liange
angewendet werden, noch ehe eine fir eine genaue Messung hin-
reichende Strommenge diese durchflossen hat. Um die Metall-
briickenbildung auszuschliefen, wurde wieder wie bei den Silber-
salzen zu der Kombination mit Jodsilber gegriffen. Da diese nun -
aber im Gefolge hat, daB bei der Elektrolyse an der Grenze Silber-
jodid-Bleichlorid ein leicht schmelzbares und leicht zersetzliches Salz-
gemisch entsteht, ist es weiter erforderlich, zwischen beide Salze
noch emen dritten, die Zersetzung verhindernden Elektrolyten ein-
zuschalten. Wahlt man, wie nahe liegt, dazu Silberchlorid, so tritt
wieder an der Grenze Silberjodid-Silberchlorid schon bei 215°
Sechmelzung ein; man ist also gezwungen, bei Temperaturen zu
arbeiten, die unterhalb dieses Punktes liegen. Dasg Leitvermogen des
Bleichlorids wie auch das des als Hilfselektrolyten dienenden

1) Vgl. 1. Mitteilung . 225.

b*
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Silberehlorids ist bei so niedercn Temperaturen zwar sehr gering,
reicht aber aus, um mit den Uberfilhrungsmessungen bei vor-
sichtigem Arbeiten zum Ziele zu gelangen. Die beiden ersten in
Tabelle 4 verzeichneten Versuche sind in dieser Weise durchgefiihrt
worden. Tin Arbeiten bei hoherer Temperatur und mit groBerer
Stromstiirke wird mdoglich, wenn man zwischen das Silberjodid und
das Silberchlorid noch emnen Zylinder von Schwefelsilber einsehieht.
Da hierdurch das bindre System AgJ, AgCl mit seinem niedrigen ¥u-
tektikum aus der Kombination verschwindet, erhoht sich die maxi-
mal anwendbare Temperatur anf 8149, die Schmelztemperatur des
Kutektikums der PbCl,-AgCl-Gemische. Die Versuche 3 und 4
wurden in dieser Anordnung ausgefithrt.

SehlieBlich wurde gefunden, dafBl man auch bei Anwendung ge-
preBter Balzzylinder ohne die Kombination mit Jodsilber auskommen
kann, wenn man die Zylinder aus geschmolzenem Bleichlorid preft.
Die Verteilung des sich abscheidenden Bleis in der Salzmasse ist
dann zwar auch nicht so weitgehend wie bet ungeprefitem Schmelzen
mit eingeschmolzenen Klektroden, die Abscheidung erfolgt andever-
seits aber auch nicht in einzelnen Fiden, wie bei Bleichloridzylindern
aus ungeschmolzenem Salz in der Regel beobachtet wird. Bei oft
wiederholten Versuchen szeigte sich, daf bei 20 mm Zylinderlange
etwa 0,1—0,15 g Blei elektrolytisch abgeschieden werden koénuen,
che das in breiten Adern durch die Salzmasse hindurchwachsende
Metall die Gegenseite des Zylinders erreicht. Die Versuche 5—7 in
Tabelle 4 stellen Beispiele dieser Versuchsanordnung dar. Dal es
entgegen naheliegender Vermutung keinen Vorteil hietet, bei Tempe-
raturen oberhalb des Bleischmelzpunktes (327°) zu arbeiten, wurde
schon frither erwihnt!): das flissige Metall verhalt sieh bei der
Elektrolyse genau wie das feste,

Als Anodenmaterial wurde auch Dbei diesen Versuchen immer
Silber verwendet. Das dabei an der Anode entstehende Silber-
chlorid wiichst wohl zuweilen strahlenformig in das Bleichlorid hinein;
man kann sich jedoch bei Aufspaltung des Zylinders an der bei Be-
lichtung aunftretenden Firbung der silberhaltigen Teile iberzeugen,
wie weit das Silberchlorid cingedrungen ist, und dadurch bei den
Uberfithrungsmessungen jeden Irrtum ausschliefen, Die angewen-
deten Temperaturen dirfen hei Verwendung von Silberanoden
jedoch 800° uicht wberschreiten, da andernfalls durch Bildung
eutektischer Schmelze (314%) Storungen des Elektrolysenverlaufes

1) Tusaxnr u. EGGERT, Z. anorg. w. ally. Chem. 110 (1920), 227.
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herbeigefithrt werden. Aus dem gleichen Grunde miissen groBeve,
die JouLesche Wirme steigernde Stromstirken vermieden werden,
Die Bleichloridzylinder lassen sich nach erfolgter Elektrolyse leicht
und glatt voneinander trennen, etwas schwieriger, jedoch auch
vollig glatt, da Mischkristalle des Bleichlorids mit Silberchlorid
nicht existieren, der Silberchloridzylinder vom Bleichlorid,

Die Bleichloridzylinder an der Anode haben simtlich ihr Ge-
wicht erheblich vermehrt. Von der Silberanode ist unter Bildung
von Silberchlorid eine dem Stromiquivalent entsprechende Menge
von Silber eingetreten. Berechnet man daraus die Menge des ent-
standenen Bilberchlorids, so ergibt sich, dafl diese Menge ganz aus-
gezeichnet mit der Gewichtszunahme der Anodenzylinder iiberein-
stimmt. s ist also aus dem benachbarten Bleichloridzylinder durch
die Berithrungsfliche beider eine dem Faravpavschen Gesetz ent-
sprechende Chlormenge in den Anodenzylinder eingewandert. Das
Gewicht der Kathodenzylinder hat sich in den ohne Einschaltung
von Jodsilber ausgefithrten Versuchen,.wenn das gesamte ausge-
schiedene metallische Blei mitgewogen wird, um eben dieses Chlor-
gewicht vermindert, wihrend die Mittelzylinder ihr Gewicht nicht
veridndert haben. Bei den mit Jodsilber und zwischengeschalteten
Chlorsilber ausgefihrten Versuchen 1 bis 4 hat wie der Mittel-
zylinder auch der an der Kathodenseite liegende Bleichloridzylinder
sein  Gewicht unverindert beibehalten, indem das von ihm nach
der Anode abgewanderte Chlor aus dem anliegenden Chlorsilber
ersetzt worden ist, das dementsprechend sein Gewicht, da gleich-
zeitig auf der anderen Seite nach dem Jodsilber bzw. Schwefelsilber
aus ihm die dquivalente Menge Silber abgewandert ist, um, die der
durchgeflossenen Strommenge #dquivalente Menge Chlorsilber ver-
mindert hat. Zum Vergleiche sind in den letzten drei Horizontal-
reithen von Tabelle 4 die herechneten und die gefundenen Werte zu-
sammengestellt ; sie zeigen eine ganz ausgezeichnete Ubereinstimmung.

Anch das feste Bleichlorid stellt also einen elektrolytischen
Leiter mit einseitiger Tonenheweglichkeit dar, und zwar sind es hier,
gerade umgekehrt wie bel den vorerwithnten Silbersalzen, die nega-
tiven Chlorionen, die allein freie Beweglichkeit hesitzen, wihrend
die positiven Metallionen an feste Lagen gebunden sind. Man findet
hier also bei einem festen Leiter auch den zweiten Grenzfall elektro-
lytischer Stromfiihrung realisiert, einen Leiter, der ausschlieflich
negative Elektrizitit in Form negativ geladener Ionen zu trans-
portieren vermag.
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5. Bleifluorid.

Uber das Leitvermégen dieser Verbindung in festem Zustande
liegen nur sehr wenig bestimmte Angaben vor. Wihrend Farapavy
keine Zersetzung der bei hoherer Temperatur ziemlich gut leitenden
Substanz beobachten konnte, also scheinbar metallische Leitung
vorlag, spricht Begrz?) sie auf Grund des Nachweises elekirolytischer
Polarisation als Elektrolyten an. Vorversuche mit aus reinem Fluor-
natrium und Bleinitrat dargestellten, in Zylinderform geprefiten
Priparaten ergaben, daB letztere Auffassung zweifellos zutrifft. Von
der Platinkathode wichst Blei, dhnlich wie beim Bleichlorid, in.
breiten grauen Ademn in das feste Bleifluorid hinein, wihrend eine
Silberanode unter Braunfirbung der anliegenden Salzmasse stark
angegriffen wird. Die Form der Metallabscheidung lieB erwarten,
daB man bei Uberfihrungsmessungen ohne Hilfselektrolyten an der
Kathode auskommen wiirde, wenn man der Salzschicht an der
Kathode bis zur Berihrungsfliche mit dem nichsten Zylinder, an
welcher das Uberfithrungsverhiltnis gemessen werden soll, die er-
forderliche Linge gibt, um das Heranwachsen der Metallfiden an
diese umgehen zu kénnen. Das gute Leitvermogen, welches das Blei-
fluorid bei Temperaturen oberhalb 200° erlangt, gestattet ohne
weiteres, Salzschichten von mehreren Zentimeter Linge anzuwenden.
Dagegen ist es erforderlich, die Entstehung von Silberfluorid an der
Anode, das durch eutektisches Schmelzen mit dem Bleifluorid
Storungen hervorruft, zu vermeiden. Dies wurde dadurch erreicht,
daf zwischen die Silberanode und das Bleifluorid ein Bleichlorid-
zylinder eingeschoben wurde. Da das Salzpaar PbCl,, PhF, erst
bel 454° ein Eutektikum aufweist, bestehen hinsichtlich dieser Kom-
bination keine Bedenken. Die Bleifluoridzylinder lassen sich nach
dem Stromdurchgange voneinander wie auch von dem Bleichlorid-
zylinder leicht trennen. Da jedoch infolge der sehr grofien Sprodig-
keit der Fluoridzylinder durch Absplitterung kleiner Salzteilchen
leicht Verluste eintreten konnen, ist bei der Trennung groBe Vor-
sicht geboten. Haften die Zylinder fester aneinander, so ist dies
gewohnlich ein Zeichen dafirr, daBl durch die Trennungsflichen Blei
von  der Kathode aus hindurchgewachsen ist. Auch bei den mm
folgenden angefithrten Versuchen?) war dies bei mehreren, durch
Klammern besonders gekennzeichneten Zylindern, die deshalb nicht
getrennt, sondern zusammen gewogen wurden, der Fall. Ebenso

1) Pogg. Ann. d. Phys. 92 (1854), 461,
2} Diese Versuche wurden von Herrn Kurr Scumipr ausgefiihrt.
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sind bei diesen Versuchen die (iewichte der Bilberanode und des
Bleichloridzylinders nach der Elektrolyse nicht einzeln, sondern als
Summe bestimmt worden. Die Bleifluoridzylinder sind in der Reihen-
folge angeordnet, in der sie sich an das Bleichlorid unschlossen; der
zuletzt angefithrte lag alco an der Ruthode.

Tabelle 5.

Versuchs-Nr. | 1 i 2
Temperatur . . . . . . . . .. ... .. ‘ 195° 205°
Stromstérke in Milliamp. . . . . . . . . .. ! 2 bis7 4 bix 8
Im Coulometer abgeschiedenes Silber in Gramm 0,1262 0,1101
Gew. der Silberanode 2,0642 ] 1,9754 ]
v. d. Elektrolyse - 4,9063 5,6030
,. des PbCl,-Zylinders 2,8421 | 3,6276
n. d. ’ , 49285 | 5.,6221
,»  des PbF,-Zvlinders 1 [v. d. ’ 3,5000 4,8268 |
1n. d. ' 3.4999 4,8268
,» des PbF,-Zylinders 1I |v. d. . 2,8708 — l
n. d 2.8710 —
»» des PbF,-Zylinders III 7,4219 I 6,2839 ['
v. d. 18,9528 15,7739
,, des PbF,-Zylinders [V 1 11,5300 9.4900 ||
n. d. " 18,9307 15,7548
Stromiquivalent des Fluors . . . . . . . . . ‘ 0,0222 : 0,0194
In den Anodenbleichloridzylinder eingewanderte! ‘
Fluormenge . . . . . « . . . « . . . .. i 0,0222 ; 0,0191
Aus dem Kathodenfluoridzylinder abgewanderte, i
Fluormenge @ . . . . . . . . . . . .. V! 0,0221 0,0191

Das Gewicht des Bleifluoridzylinders bzw. der beiden sich be-
rithrenden, wegen Durchwachsens von Metallfiiden zusammen-
gowogenen Bleifluoridzylinder TII und IV an der Kathode (bei
Versuch 2 waren nwr drei Fluoridzylinder angewendet worden),
welches das Gewicht des kathodisch abgeschiedenen Bleies mit ein-
schlieft, hat bei der Elektrolyse abgenommen. Um fast denselben
Betrag hat die Gewichtssumme aus Silberanode und Bleichlorid-
zylinder sicht vermehrt, wihrend der Mittelzylinder (IT in Versuch 1)
und die dem Bleichlorid anlicgenden Zylinder von Bleifluorid ihr
(rewicht nicht verdndert haben. Es hat also ein I'ransport von Fluor
durch den negativen Strom stattgefunden. Dieser tritt sinnfillig
in die Erscheinung, wenn man den Bleichloridzylinder in Richtung
der Achse aufspaltet. Man sieht dann deutlich, wie von der Kontakt-
fliche aus Fluor unter Umwandlung des durchsichtigeren Blei-
chlorids in opakes Bleifluorid in gleichmiiBiger Sehicht in den Chlorid-
zylinder eingewandert ist. Berechnet man die ¥luormenge, die dem
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im Coulometer abgeschiedenen Silber dquivalent ist, so zeigt sich,
dal} diese wieder ziemlich genau mit den Gewichtsinderungen an
Anoden- und Kathodenseite iibereinstimmt., s ist damit bewiesen,
daB das feste Bleifluorid cin rein elektrolytischer Leiter ist; es
schlieBt sich in seinem Verhalten vollig dem Bleichlorid an, indem
nur die negativen Iluorionen mit dem Strome wandern, wihrend
die positiven Metallionen unbeweglich sind.

Versuche, auch die Uberfithrungsverhiltnisse des festen Blei-
bromids und Bleijodids zu bestimmen, haben, hauptséchlich wegen
des sehr geringen Leitvermogens dieser Verbindungen innerhalb des
zuliissigen Temperaturgebietes bisher noch nicht zu vollig einwand-
freien Resultaten gefiihrt.

6. Schwefelsilber.

Das sehr auffallige Verhallen dieser in zwei Formen (Um-
wandlungspunkt bei 1799) auftretenden Verbindung bei der Strom-
leitung hat seit ihrer ersten Untersuchung durch Farapay bis in
die neueste Zeit zahlreichen Beobachtern Anlaf zu nihever Prifung
gegeben; die einander vielfach widersprechenden Ergebnisse dieser
Arbeiten haben jedoch keine Klarstellung der bestehenden Ver-
hiltnisse herbeizufithren vermocht. FErst die Anwendung des Jod-
silberkombinationsverfahrens hat es ermoglicht, zu gesicherten Resul-
taten zu gelangen. Uber die gemeinsam mit S. Eeerrr und
G. Souiee durchgefilhrten Untersuchungen wird in nichster Zeit
ausfithrlich berichtet werden.l) Hier soll nur iber die Ergebnisse
der Uberfithrungsmessungen in der oberhalb 1799 bestindigen iso-
metrischen Modifikation des Schwefelsilbers berichtet werden.

Die Eigenschaft des bei der Elektrolyse kathodisch sich ab-
scheidenden Metalles, in feinsten Fiden durch den Elektrolyten
hindurchzuwachsen, ist bei dem Schwefelsilber n starkstem Mafle
ausgebildet. Schon minimale Strommengen geniigen, um eine ge-
schlossene Metallbriicke zwischen den beiden Elektroden herzustellen.
Uberfiihrungsmessungen sind deshalb nur .moglich, wenn man die
Verbindung an der Kathode mit reguliremn Jodsilber kombiniert.
Als Anode wurde wieder Silber angewendet, das, entgegen der An-
nahme Hitrorrs, auch bei niedrigeren Temperaturen den Schwefel
bei der Elektrolyse restlos bindet. Da hierbei einfach Silber von der

1) Ein kurzes Referat ist in einem auf der letzten Hauptversammlung
der Bunsengesellschaft gehaltenen Vortrage gegeben worden; C. TuBaAXDT,
Zettschr, f. Elektrochemie 26 (1920), 358.
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Anodenplatte in den anliegenden Schwefelzylinder iibertritt und bei
der Abtrennung des letateren nach erfolgtem Stromdurchgange auch
die Angriffsfliche silberweil} erscheint, bietet die analytische De-
handlung der Aufgabe nicht die geringste Schwierigkeit. Die ein-
zelnen aneinander grenzenden Sulfidzylinder trennen sich beim
Offnen der Presse wieder ganz von selbst, ebenso vom Jodsilber,
ohne irgenweleche Verinderungen der Schlifflichen erkennen zu
lassen, naturlich immer unter Voraussetzung tadelloser Beschaffen-
beit der angewandten Priparate. Statt das Schwefelsilber un-
mittelbar mit der Silberanode in Berthrung zu bringen, kann man
bei den Uberfuhrungsversuchen auch hier einen anderen geeigneten
Elektrolyten einschieben. Von den in Tabelle 6 angefihrten Ver-
suchen waren Nr.1—3 so angeordnet, daf die Sulfidzylinder an
beiden Elektroden mit Jodsilber kombiniert waren, wihrend hei
Nr. 4—6 das Sulfid unmittelbar an die Silheranode grenzte.

Tabelle 6.

2 { 3 | 4 ' 5 | s
Temperatur . . . . . . . . . . . . . .. 1800 | 200° } 300° | 180° | 180° | 200°
Stromstirke in Milliamp. . . . . . . . . . 5 20 40 5 5 40
Im Coulometer abgeschied. Silber in Gramm 10,2170 10,2026 0,2789!0,2896 0,3658 | 0,3300
An der Kathode abgeschied. Silber in Gramm [0,2166 |0,2028 10,2787 10,2899 |0,3655 | 0,3206
Gewicht des Jodidzylinders{v. d. Elektrolyse (2,1519(3,9913 3,3590‘3,3521 4,3348 | 3,9875
an der Kathode n. d. ' 2,1521 13,9911 3,3589{3,3521 4,3350 13,9878
Gewicht des Sulfidzylinders|[v. d. . 3,5776 |3,5543 {1,7340.2,3713 12,5963 | 2,1370
an der Kathodenseite {n. d. ' 3,5773 13,5638 1,’7337‘2,3’714 2,5968 |2,1369
. . . v. d ' 4,0105 2,9173| — (1,3032| - —
Gewicht des Mlttelzylmders{n‘ d " !4’0107 2.0170| - [13034| — -
Gewicht des Sulfidzylinders|v. d. v 3,2914 14,5554 13,4117 11,1476 2,4838 [2,3953
an der Anodenseite n. d. ’s 3,2914 |4,5558 [3,4117 11,1476 |2,4831 | 2,3955
Gewicht des Jodidzylinders{v. d - 1,7192 (3,0301 (2,8229 | — - —
an der Anode n. d. " 1,7194 13,0299 {2,8233 | — — —
Gewichtsabnabhme der Silberanode . . . . . 0,2167 {0,2024 10,2793 ,0,2894 |0,3656 | 0,3298

Die Versuche zeigen, dafB} die (Gewichte samtlicher Sulfidzylinder

beim Stromdurchgange unverindert bleiben, wihrend mit dem posi-
tiven Strome eine dem Farapavschen Gesetze enisprechende Menge
Silber durch sie hindurchwandert. s ist damit entgegen allen wider-
streitenden, oft merkwirdigen Deutungen der von anderer Seite
gemachten Beobachtungen einwandfrei nachgewiesen, daB das a-
Sehwefelsilber trotz seiner zum Teil metallischen Eigenschaften ein
rein elektrolytischer Leiter ist und zwar ein solcher, der ausschlie3-
lich positive Elektrizitit, gebunden an Silberionen, die allein be-
weglich sind, zu transportieren vermag.



Uber Elektrizititsleitung in festen kyistallisierten Verbindungen. 123

Die Beweglichkeit der Silberionen im a-Schwefelsilber ist ganz
besonders grofl. Unter Zugrundelegung des von Baepekger!) be-
stimmten Wertes des Leitvermdgens bei Temperaturen in der Nithe
des Umwandlungspunktes berechnet sich etwa 0,11 cm/sec, eine Be-
weglichkeit, welche die der Silberionen in wiiBriger Losung bei 189
um ungefihr das 200fache abertrifft,

7. Kupfersulfiir.

Das dem Schwefelsilber in seinem Verhalten bei der Strom-
leitung sehr dhnliche und deshalb wie dieses hiufig als metallischer
Leiter angesprochene Kupfersulfiir bereitet der quantitativen Unter-
suchung bhesondere Schwierigkeiten dadurch, daB es nur AuBerst
schwer gelingt, es vollig rein darzustellen. .Je nach den Bedingungen,
unter denen die Darstellung.erfolgt, enthalten die Produkte in der
Regel merkliche Mengen entweder von Kupfersulfid oder von
metallischem Kupfer, die beide, als metallische Leiter, den Elektro-
Iysenverlauf auflerordentlich stirend beeinflussen, Fin Teil des
Stromes erscheint fast immer als metallisch geleitct. Aber auch bei
hinreichend reinen Priparaten gelingt es nicht immer, alle Stérungen
bei der Elektrolyse auszuschliefen. So weit diese von der Kathode
ausgehen, also Metallbrickenbildung betreffen, bietet die Kombi-
nation mit Jodsilber vollkommenen Schutz. Nur mul hierbei zwischen
das Kupfersulfir und das Jodsilber noch ein Hilfselektrolyt ein-
geschoben werden, da andernfalls an der Berithrungsfliche jener
beiden Kupferjodiir, ein metallischer Leiter, entsteht, der natirlich
die Schutzwirkung des Jodsilbers aufheben wiirde. Als solcher Hilfs-
elektrolyt empfiehlt sich das Schwefelsilber, allerdings nur bei Tem-
peraturen oberhalb 1799, da dieses bei niedrigerer Temperatur in
einen gemischten Leiter?) ibergeht. Schwieriger lassen sich die von
den Anodenprodukten ausgehenden Storungen beseitigen.  Da
Schwefel vom Kupfersulfir leichter aufgenommen wird als von
irgendeinem Metall, so entsteht bei der Elektrolyse an der Anode
Kupfersulfid. Das wirde fir die Durchfithrung von Uberfihrungs-
messungen wenig zu bedeuten haben, wenn die Kupfersulfidbildung
auf die unmittelbar der Anode anliegende Schicht beschrinkt bliebe.
Es hat jedoch den Anschein, dafl das gut metallisch leitende Kupfer
sulfid shnlich wie das Metall an der Kathode in feinen Strahlen in
das Sulfid hineinwichst, die auch lingere Schichten ziemlich rasch

1) dnn. d. Phys. 22 (1907), 758.
) TuBANDT, Zeilschr. f. Elektrochemie 26 (1920), 358.
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durchdringen. Nur so scheint es zu verstehen, dall die durch einen
Querschnitt (Berithrungstliche zweier Sulfidzylinder) hindurchtreten-
den. Stoffmengen auch bel Verwendung von Sulfiir derselben Her-
stellung auBerordentlich verschiedene Werte aufweisen und daf am
s0 weniger Kupferionen am Stromtransport beteiligh erscheinen, jo
grofer unter sonst gleichen Bedingungen die durchgeflossene Sirom-
menge war. Hs ist versucht worden, einen Ausweg aus diesen
Schwierigkeiten zu finden, indem das Kupfersulfir auch an der
Anodenseite mit Schwefelsilber kombiniert und dadureh die Tint-
stehung von Kupfersulfid iberhaupt ausgeschlossen wurde. Indes
haben sich aunf diesern Wege noch keine ganz einwandfreie Resultate
erzielen lassen, sei es, dall die verwendeten Kupfersulfwpriparate in
ihrer Reinheit zu winschen tbrig lieBen, sei es, daBl infolge der ein-
tretenden Mischkristallbildung zwischen Kupfersulfir und Silber-
sulfid eine ganzliche Anderung der Uberfithrungsverhaltnissel) eintritt.

Durch Anwendung einer hinreichend langen Kupfersulfurschicht
ist es gelungen, wenigstens zwei Versuche, bei denen das Kupfer-
sulfiir unmittelbar die Anode berihrte, so durchzufihren, da8
daraus ein hinreichend gesicherter Schluf auf die Uberfithrung der
Tonen gewonnen werden kann. Die aneinanderstofenden Sulfir-
zylinder trennen sich nach dem Stromdurchgange wieder ganz von
selbst und sind duBerlich unverindert. Der Sehwefelsilberzylinder
an der Kathodenseite ist mit dem benachbarten Kupfersulfirzylinder
lose verwachsen und laBt bei der Trennung an der Kontaktfliche
deutlich Mischkristallbildung erkennen. Die Gewichtsbestimmung
dieses Kupfersulfiirzylinders nach dem Stromdurchgange ervfolgte des-
halb wieder in der Weise, daf von dem Gewicht der beiden zusammen-
hiingenden Zylinder das urspringliche Gewicht des Schwefelsilber-
zylinders vermindert um das in das Jodsilber ibergetretene Silber-
gewicht abgezogen wurde. Wie die in Tabelle 7 angefithrten Versuche
zeigen, hat nur ein ganz geringfigiger Angriff der Silberanode statt-
gefunden, dagegen hat sich das Gewicht des Anodensulfirzylinders
wesentlich vermindert, das des Sulfarzylinders an der Kathodenseite
um fast ebensoviel vermehrt. Diese Gewichtsinderung betrigt mit
leidlicher Annaherung (98,8—102,4%,) ebensoviel als dem Strom-
dquivalent einwertigen Kupfers, berechnet aus dem im Coulometer
abgeschiedenen BSilber, entspricht. Es sind also durch den von der

1) Durch Bleijodid wandert z. B. unter analogen Verh#ltnissen Silber
mit grofler Geschwindigkeit hindurch, vgl. TueaNDpT u. EccERT, Z. anorg.
u. allg. Chem. 110 (1920), 234,
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Tabelle 7.

Versnchs Nr. | 1 2
’,[‘empera,tur ................... . 220° 2200

Stromstirke in Milliamp. . . . . . . . . ... .. . 10 10
Im Coulometer abgeschiedenes Silber in Gramm . . 0,2254 0,1205
An der Kathode ans AgJ abgeschiedenes Silber in Gramm 0,2256 0,1203
Gewicht des Kupfersulfiirzylinders { vor der Elektrolyse 2,0670 | 2,0358
an der Kathodenseite nach ,, v 2,1978 2,1084
Gewicht des Kupfersulfiirzylinders { vor ,, ' 6,7786 9,4166
an der Anode nach ,, ’e 6,6476 9,3447
Gewichtsabpahme der Silberanode . . . . . . . . .. | 0,0007 0,0008
Stroméquivalent des Kupfers . . . . . . . . . . .. 0,1328 ‘ 0,0710
Gewichtsverlust des Anoden-Cu,S-Zylinders . . . . . 0,1308 0,0727
Gewichtszunahme des Kathoden-Cu,S-Zylinders . . . 0,1317 0,0726

Kontaktfliche der beiden Kupfersulfurzylinder dargestellten Quor-
sehnitt Cuproionen in einer dem Farapavschen Gesetze entsprechen-
den Menge hindurchgewandert. Damit ist der Beweis erbracht, daf
das Kupfersulfiir in seiner isometrischen Form wie das ihm analoge
a-Schwefelsilber wirklich ein rein elektrolytischer Leiter ist und zwar
wiederum ein solcher mit einseitiger Ionenwanderung: der gesamte
Stromtransport wird von den positiven Cuproionen besorgt, withrend
die festliegenden Anionen keinen Anteil daran nehmen.

Die Uberfilhrungsmessungen leiten also zu dem interessanten
Lrgebnis, daf alle bisher untersuchten einheitlichen festen Elektro-
Iyte T.eiter mit nur einseitiger lonenwanderung darstellen. Es
existieren darunter solche (die Silberhaloide, Silbersulfid, Kupfer-
sulfiir), in denen nur die positiven Metallionen, und solehe (Blei-
chlorid, Bleifluorid), in denen nur die negativen Ionen beweglich
sind, die andere lonenart dagegen an feste Lagen gebunden ist.

Es lassen sich demmach aus festen Flektrolyten Stromlbsreise
bilden, in denen, wie in einem metallischen I.eiter, in welchem nur
negative Ilektrizitit in Form freier Elektronen sich bewegt, nur
positive oder nur negative Elektrizitit, an Masse gebunden, trans-
portiert wird. Man kann aus mehreren festen Elektrolyten, etwa
aus Chlorsilber und Chlorblei, Ringe zusammenstellen, in denen,
durch die Kontaktflichen scharf getrennt, auf der einen Strecke
nur der positive, auf der anderen nur der negative Strom fliefit. An
der einen Grenze flieBen die beiden FElektrizititen auseinander, an
der anderen aufeimander zu, die Grenzen selbst sind in gewissem
Sinne fiir beide Elektrizititsarten unpassierbar. Chlorionen, die im
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Chlorblei allein die Leitung des Stromes besorgen, werden, indem sie
mit den im Chlorsilber ihnen entgegenwandernden Silberionen zu-
sammentreffen, beim Bintritt in die Grenze festlegt, wihrend an der
anderen Berihrungsfliche beider FElektrolyte, von welcher nach
der einen Seite das Silber, nach der anderen Seite das Chlor (des
Bleichlorids) wegwandert, das bei Verschiebung der Silberionen
zuriickbleibende, bis dahin festliegende Chlor (des Silberchlorids) zu
den durch Wegwanderung seines Chlorions freigewordenen Bleiion
iibertritt und damit freie Beweglichkeit erlangt.

Wenn die Zahl der Stoffe, bei denen genaue quantitative
Messungen bisher durchgefithrt wurden, zuniichst auch noch eine
beschriankte ist, so erseheint der Schluf nicht unbegriindet, dafl
man es bei dieser einseitigen Stromliberfithrung mit einer. allgemeinen
Eigenschaft fester Elektrolyte zu tun hat. Fs ist dabei hervorzuheben,
dafl es keineswegs immer, wie vordem vielfach gemutmafit wurde,
die Kationen sind, die beweglich sind, wiihrend die Anionen an feste
Lagen gebunden erscheinen, sondern dall es auch feste Elektrolyte
gibt, bei denen das Umgekehrte der Fall ist. Die Erscheinung ist
nicht ohne Interesse fur die Frage des Gitterbaues der Salze. Da-
nach wirden in diesen die Ionen der einen Art, und zwar bei den
einen die Anionen, bei anderen dic Kationen, ein znsammenhingendes
Geriist darstellen, in dessen Zwischenriumen die Ionen der anderen
Art eingeordnet sind und sich darin mit dem elektrischen Strome
fre1 bewegen konnen. Mit dieser Anordnung steht zweifellos auch
die Tatsache im Zusammenhange, daB bei der Ionenwanderung in
festen Elektrolyten Reibungswiderstinde nicht im entferntesten die
selbe Rolle spielen wie bei den L6sungen und dafi die Tonenbeweglich
keit so aunBerordentlich hohe Werte erreichen kann,

Halle, Physikalisch-chemische Ableilung des Chemischen Instituls
der Universitdt.

Bei der Redaktion eingegangen am 16. Oktober 1920.



