
Uber Elektrizitatsleitung 
in festen kristallisierten Verbindungen. 

Uberfiihrung und Wanderung der lonen in einheitlichen festsn 
Elektrolyten. 

Von C. TUBANDT. 

Z w e i t e ICI i t  te i 1 u n g. 

Der Durchging des elektrischen St,ronies (lurch die Liivung eine8 
Elektrolyten vollzieht sich in der Weise, dafi durcli jeden Querschnitt 
cles Leit,ers gleichzeitig bestimnite Mengen positiver nnd negativer 
Elekt8rizit8%t', die von den beiden entgegengesot,zt' geladenen Ionen- 
asten get,ragen werden, aich hindurchbcwegen. Dabei limn die 
Verteilung des Elektrizit5tstransportes ~ L U E  Ka,tioii mid Anion bei 
den verschiedenen Elekt'rolyt8en unendlich verschieden sein ; sie kann 
alle moglichen Werte zwischen den beiden idealen Grenzfdlen z l i i f -  

weisen, daB entweder nur die Kationen oder nur die Anionen 
wandern, die andere Ionenart dagegen ihre Stellung nicht ver8ndert. 
Der Bruchteil des Gesamtstromes, den jede der beiden 1onena.rt'en 
init sich fuhrt, die I~ITTonFsche Uberfuhrungszahl, ergibt sich ex.- 
periinentell HUS den Iionzent,ra,tionsveriinderungen, welche der &- 
thoden- und der Anodenteil cler Losung infolge der Wa,nderung der 
Ionen beim Stromdurchgange erfahren. Diese Methode ist na,t'ur - 
gemal3 nicht nnwendbar anf einheit,liche Elelit,rolyte, bei denen 
Konl,entrationsverschiebungeil beiin Elekt,rizit~~tst,r~~,nsport, ausge- 
schlossen sind ; sie ist insbesondere auch nicht brsuchbar, bei den 
festen Elelitrolyten. Da andere, allgemeiner anwendbare, auch 
feste Korper umfassende Methoden zur Bestimmung der lonen- 
beu-eglichkeit nicht existieren, sind unsere Kenntnisse uber das Ver - 
halten der elelrt'rolytischen Ionen in festen Stoffen noch BuBerst 
gering. Diese Lucke erscheint u m  so empfindlicher, als man an- 
gesichts der bei festen Stoffen anzunehmenden einfacheren Verhiilt- 
nisse klarer durchsichtige GesetsmaRigkeiten anzutreffen erwarten 
darf. als unt8er dem komplizierten EinfluR des Losungsmitt,els bei 
den Liisungen erkennbar werden. 

Nur in einein Fslle ist es bisher moglich gewesen, die Uber- 
fiihrungsverhiiltnisse lsei einem festen Kijrper , und mar bei 
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einer festen Losung lilarzulegen. WARBURG 1) und TEGETMEIEK 
haben schon friihzeitig erkaniit , da13 bei der Elektrolyse des 
erhitzten Glases und Quarzes nur das Nat,rium des in diesen 
Iiijrpern in fester Losung vorhandenen Natriumsilikates mit den1 
Gtrorne wandert und daPJ wie Na,triuin auch Lithium sich in beliebiger, 
dem FABADAV schen Gesot,ze entsprechender Menge durch sie hin- 
durch elekbrolysieren IBPJt, w&hrend die Silikationen an dem Strom- 
transport keinen erbennbaien Antoil nehmen. Es ist bei dieser 
auBerst, interessanten Tatsache hcsonders bemerkenswert, daS sie 
gleicherweise hei einem in der Haupbsache unorphen wie auch Lei 
einem kristallisierten Kiirper angetroffen wnrde. Wenn seitdem nun 
aber wiederholt in der Literatur die Vorstellung vertreten wird, diiB 
bei festen Elelitrolyten iiiimer iiur die Kationen niit dein Stronie xu 
wandern vmmijgen, die Anioneii dagegen an feste Lagen gebundeii 
si:nd, so entbelirt eine solche Annahme bisher, ausgenommen allein 
Glas und Qua,rz, der gesicherten experinlentellen Grundlage. Es 
moge hier soglleich hinzugefiigt, werden, da,B sie, wie unten gezeigt 
werden wird, in dieser Form wenigstens, aiich nicht zutr.ifft,. 

Bri ausgetlehnten Untersuchungen uber die Elektrizit'iitsleitung 
in festen Metallverbindungen h.abe ich auch dieser Frage naher zu 
tlreten versucht. Die Ergebnisse der daruber angestdlten Unter- 
swhungen, soweit sie aich a,u.f reine kristallisierte Schwermetall- 
verbindungen beziehen, bilden tien Gegenstand cler vorliegenden 
Arbeit. 

Die angewandte Arbeitsinethode beruht auf der Uberlepng, 
d:bS in analoger Weise wie bei Losungen aus den Konzen t ra t# ions -  
ve r sch iebungen  das Uberfuhrungsverh8ltnis der Ionen in festen 
Stoffen sich ergeben mu0 aus den Gewich t sande rungen ,  welcht: 
zwei niit gesahliffenen Fliichen aneinander gepreB te Platten oder 
Zylinder des ZCI untersuchenden festen Elektrolyten infolge des durch 
den Strom bewirkten Ionentransportes durch den von der Schliff- 
fliiche dargesttdlten Querschnitt hindurch erfahren inussen. Die 
praktische Durchfuhrbmkeit8 der Methode ist an zwei Redinguiigen 
gekniipft : 1. da.B die Massenverschiebung keine Verkittung dw 
beiden Teile zur Folge hat und nach der Elektrolyse eine vollig glatte 
Trennung derselben miiglich ist : 2. da13 die Elektrodenprodukte in 
ei:ner Form zur Abscheidung gelangen, die ihre qua,ntitative Be- 
stimniung und damit den Ka,chweis ermoglicht, daB Stijrungen, wie 

Wied. Ann. 35 i:lSSS), 455; TEQETYEIER, Wied. A m .  41 (1890), 18. 
') WARBUItG, JVied. Bnn. 21 (1884), 622; FVARBURQ U. TEQETMEIER, 
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sie bei der Elektrolyse fester Stoffe durch diese Produlite in mannig- 
fatltiger Weise hervorgerufen werden kijnnen, ferngehalten wurden. 

Die erste Redingung hat sich bei allen bisher iintc?rsucht,en 
Verbindungen uberrascbend gut erfullt gefunden. Selbst, plastische 
Korper wie die Silberhaloide und das Schwefelsilber lassen sich 
m c h  dem Stromdurchgange wieder leicht in die einzelnen Teile 
zerlegen. Neist fallen diese beim Offneri der Presse ganz von selbst 
auseinander ; wo dieses nicht der F d l  wa,u, genugte gewohnlich ein 
leichter seitlicher Druck, um sic voneinander zu trennen. Bei guten 
Kontakten lassen die Schlifflachen nach der Trennung BuBerlich 
keinerlei Veranderung erkennen. Das hat dlerdings zur Voraus- 
setzung, da13 das Versuchsmateria! von tadelloser Reinheit ist.. 
hndernfalls, und zwar schon bei Gegenwart der geringsten Spuren 
von Beimengungen, kann es leicht geschehen, daB infolge tdweiser 
Schmelzung bereits bei verhaltnismaflig niederen Temperaturen Ver- 
wachsung der beiden Teile eintritt, die den mit solchen, unreinen 
Pra,paraten ohnehin nicht einwandfreien Trersuch dann vollig wertlos 
ma,cht. I n  einaelnen Fallen, wenn einmal doch eine leichte Verkittung 
der beiden Zylinder eingetreten ist, gelingt, gleichwohl eine glatte 
Trennung, wenn man den einen vorsicht,ig in den Schraubstock 
spaiint: schon nach leichtem Anziehen desselben laBt sich dann der 
zweite Zylinder leicht. und ohne merkliche Verletzung der Schliff- 
fliichen abheben. 

Weit schwieriger liegen die Verhalt,nisse liinsich tlich der Erfullung 
der zweiten Bedingung, der nachweisbaren AusschlieDung jeder Art 
von . Storungen, welche die Elektrolyse fester Korper zu begleit.en 
pflegen. Welcher Art diese sind und wie ihnen wirksam begegnet 
werden ka,nn, ist bereits in der ersten Mitteilungl) ausfuhrlicher be- 
sprochen worden. Letzteres geschieht dadurch, da13 man als Anode 
ein Metal1 wahlt, das mit den freiwerdenden Anionen eine bestandige, 
rein elektrolytisch leitende Verbindung bildet, und den zu unter- 
suchenden festen Elektrolyten an der Kat,hodenseit,e mit reinem 
regularem Jodsilber kombiniert. WBhrend durch die erstere MaB- 
nahme alle konvektiven und isolierenden Wirlmngen seitens der 
Anodenprodukte ausgeschlossen werden, verhindert die Kombination 
mit regularem Jodsilber mit Sicherheit das bei den meisten Schwer- 
metallsalzen sonst unvermeidliche, BuBerst rasche Durchwachsen 
feiner Metallfaden von der Kathode her, die von den1 Augenblick an, 

I )  TUBANDT u. EasERT,  z. anorg. 26. d l g .  Chew 110 (1920), 200ff. 
~ _ _ _  



wo sie die Ueriil~rungsfliiche der. beiden Salzzylinder durchdringen, 
infolgc ihrcr Widiung nls nielallisclier Kurz- oder NebenschluB dem 
Versuch fur die I3est,iniiriung des Ubcrfuhrungsverhdtnisses jeden 
Wo1.t nehnieu wiirden. Dnroli Kestimniiirig das aus deni Jodsilbrr 
l;at,hodisch ausgwehiedenen Motalles so& (Its CTewichtsverlusl.es, 
\rclc,lien die angreifbare i'd(~t,a.llanodc - ~vegen seiner leicht,en Re- 
linnt:lelbnrkeitJ koninit d s  Aiiodr: in ei.sl t~ Linit? Silher in Frage - 
erlcicltt ~ ist Lei clic~ei. Vei~suclis;i.no~ctnung zugloich die Miiglich- 
lieit zu einer gcnmen l'itifung clcs FARADAY schen Gesct m s  
m d  dimit  cine ~ i i d l ~ ~ ~ o  Koni.rolle des ungestiirtrcn T'erlaufes (lei 
I<lelit,rolgse gegeoen. Uni viillig siclrei zu gehen, knnn nian, ent - 
spiechend dci. nreutr:den Mittelschicht. bei Liisniigcn, zwischen die 
heiden Salzzylinder iiocli eineri oder iriehrerc I\ljt8trlzylinder em- 
schieben. Haben diese bei (101. Elelitrolyse ilii, Gewicht nicht vei'- 
iindert, so ist jeder Irrtuin bci der J3estiinmung des Uberfuhrungs- 
verlii&nisses ausgoschlosscn. I)aO Lei dieser Kombinationsniethode 
clic Bildnng eut'elitischer Schniolzen nnbediiigt wrmieden werdcii 
11iu1J und hierzu nijtigmfalls, wenn wc:gon zu geringen Leitverrnogens 
tler unt'ersuchten Verbindung die Teinpertitur hiiher gewiihlt werderi 
niuli, rioch tiri geoigrieter drittei. Elektli~olyt eingesclioben werden kann, 
ttucli clarauf -wurde schon in dw cmtcn Mitteilimg hingewiesen. Be- 
sonticre Mal3nahinen, die bei eiiuelnen Verbindungen niitig werden, 
sind an dw betreffenden St,elle angegeben. Trotzdern im Einzelfalle 
riich t sel ten Schwieriglieiten tlrr- veI,schietlenst,en Art, enftreten konnen, 
lint8 die Methode sich gut brw%lirt und es ermoglicht, in griifiereni 
Um fange die Ionenuberfiilirung hei €&en Elehtrolyten I.U studieuen 
und dabei Resultate zu  erzielon, die auch weitgehenden Anforderungen 
an Exaktheit geniigen. Die I<e:i.intnis der Uberfuhruiigszahlen ge- 
stat tet es schliefi~lich aiich, nus zuverlsssigen Werten der Leitfahig- 
lieit, und unt.er der Anmhme, (la13 die elekt~dytische Dissozintion 
in den Kristallen tatsachlich eine vollst%iidige ist, die abso1nt.e 
Miaiider~ingsgeschwinclifilreit. dei- Ionen in feston Elekt,rolyt,en zu be- 
rechnen. 

Die praktische lhrchfiihrutig der Uberfuhrungsmessungen ge- 
schajh in folgender Weiue. Als Vcrsuchsmaterial dienten Zylinder 
von 10mm :DurchmePsa. und je nach der Leitfahigkeit der Ver- 
bindung bemessener Lange von 2-30 mm, die in einer Stahlform 
untor starkem Druck aus den mit, aller Sorgfalt hergestellten Salzen 
gepreBt und zur .Ersielung guter Kontalrte an ihren Endflachen s o g -  
faltig poliert wurden. J o  mwi oder drei dieser Zylinder wurden snf- 



einnndergesetet und gemeinsain mit einein Silbei,jodidzylinder an dei 
Kat,hodenseite (wo niitig mit ~wischaii~esch~t!tcdclii Hilfseleliirolyt.en) 
in einer kleineii Schraubenpresse fesl zwisclien den Elelitrodsn an- 
einandergepreflt. -41s Anode diente ein Feinsilbwblech von 12 niiii 
I<antenliingf: und 1 nim Diclre, dem dcr Stroni (lurch ein darunt,ey- 
liegendes PIatinblec,h zugefiihrt wurde ; ein Platinblech bildete clip 
Iiat,hode. Xur Isoliernng waren hinter den Elektroden Glimnier- 
pliittchen eingeschoben und hinter diesen zur  hnfrechterhaltung 
eines federnden Kontaktes Asbest,scheiben. Siimiliche Salzzylinder 
und die Feinsilberanode wurden vor und na,ch (lei Elelit8rolJise genau 
gewogen. Da infolge voii Mischkristallbilduiig usw. dei. Silberjodid- 
zylinder hiiufig niit den1 anliegenden Sa,lzzylinder fest, zusaiiimeii- 
wachst, ist es vorteilhnft,, an Stelle nur eines Jodidzylinders zwei 
aneinanderliegende anznwenden. N m  kann dann, dn diese sich nacli 
erfolgtem St,romclurchgange stets ght  t8 voneinmder trennen, dic 
Bestimmung des kathodisch abgeschiedenen Silbers einfach durch 
Wiigung des Kathodenzylinders, a,n dcm das abgeschieclerie Metnll 
fest haftet, wiihrend es sich von der glatten Platinkatliotle restlos 
ablost, vornehnien. Der zweite Zylinder wird d a m  genieinsa,m mit 
deni an ihm festhaftenden Sa,lzxylinder gewogen, so da.13 Verluste, 
die bei gewaltsanier Trennung beider leicht eint,reten lionnten, ver- 
niieden werden. - Das gaiixe System war in ein verschlieBbares, 
iin Deckel niit den erforderlichen Durchliissen versehenes I’orzelIan- 
gefaB eingebaiit, durcli welches zur Verineidnng der Einwirlrnng 
von Luft, nnd Feuchtigkeit auf die erhitzten Salze ein langsanier 
Strom von t,rockenem Stickstoff oder Kohlendioxyd hindurchgeleit.et 
wurde. Die Erhitzung auf die Versuch.sternperatur erfolgte iin 
elektrischen Widerstandsofen. Ein in den Stronikreis eingeschsltetes 
Silbercoulomet.er miBt die durchfliefiende Stromnienge, ein iiber 
dieses und die Versuchszelle geschaltetes Volt,meter die Ypanung, 
deren dauernde Ubersvachung jecle et’wa eintretende Storung des 
Elektrolysenverlaufes an cintxetenclen staylrcn Schwmkungen siclier 
erkennen 1513 t . 

1. Regulares Jodsilber. 

h n  leichtesten, untl ohne daB man Stiirungen iigendwelcher 
Art zu befurchten hat, lassen sich Uberfuhrungsmessuiigen an  deni 
rc’gularen Jodsilber durchfiihren. Die Tatsache, dalS aus dieser Ver- 
bindung da.s Metal1 bei der Elektrolyse in ziemlich lioharenter Forin 
und ohne Neigung zur Dendrilenbildung ZUL“ Abscheidnng gela.ngl-,, 
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wahrend es bei d1en anderen bisher nntersuchten Schwermetall- 
verbindungen in feinsten Faden durch den Elektrolyten hindurch- 
wachst und meist sehr rasch die Bildung eines metallischen Kurz- 
schlusses zwischen den beiden Elelrtroden herbeifiihrt, ist es, die 
uns bei der Untersuchung anderer fester Elektrolyte zu dem dabei 
benutzten Uombinationsverfahrenl) gefuhrt hat. Die bei der Elektro- 
lyse des Jodsilbers auftretenden Erscheinnngen sowie die analytische 
Behandlung der Aiifgabe sind irn einzelnen bereits in der ersten Mit- 
teilung, wo die sti-enge Giiltiglieit, des FAumYschen Gesetzes bei 
der Elektrolyse der ineisten auch hier behandelten Stoffe nach- 
gewiesen wurde, beschrieben. Bei den vorliegenden Uberfuhrungs- 
versuchen wurde genau wie dort. verfahrcn, nur dal3 an Stelle nur 
eincs drei mfeinander gestellk, vorher gewogene Jodidzylinder 
zwischen die Elektroden geschadtet wurden. Nach erfolgtem Strom- 
(lurchgang trennten sich die einzelnen Zylinder beim Offnen der 
Yresse wieder gann: von selbst, voneinander. Der storende EinflnB, 
den hierbei kleinste Mengen von Verunreinigungen ausiiben konnen, 
l&Bt sich gerade beim Jodsilher besonders gut, beobachten. Bei 
Versuchen mit eineni Praparate, das aus Silbernitrat mittels Jod- 
kalium bei Ubersc:hu.S des ersteren gefdlt wurde, hafteten die ein- 
zelnen Zylinder, iin Gegensatz zu den anderen auf umgekehrtem 
Wege erhctltenen Praparaten, fester aneinander. Es riihrt dies offenbar 
daher, dal3 so gewonnenes Jodsilber sehr hartnackig Sjlbernitrat 
festhfilt, nicht, allein durch Adsorption sondern hauptsiichlioh’ wohl 
infolge Bildung sohwer auswaschbarer Komplexverbindungen, die 
xchon bei sehr niedriger Temperatur tciheise Schmelzung herbei- 
fuhren. Die Gewichtsbestimmung des Jodidzylinders an der Kathode 
kann nach cler Elektrolyse nur in der Weise erfolgen, daB man ihn 
zusammen mit dern fest damn haftenclen, meist ein wenig hinein- 
gewa,chsenen kathodisch nbgeschiedenen metalliachen Silber wagt ; 
(€a dessen Menge nach zshlreichen Bestimmungen genau dem 
ElAItADAyschen Gesetze entspricht bzw. durch titrimetrische Be- 
st,immung ermitteli; werden Irnnn, so ist das Gewicht des Jodid- 
zylinders dann als Differenz beider Werte gegeben. Auch das Ge- 
wicht des Jodidzyljnders an der Anode wird zweckmakiig, urn mog- 
liche Verluste zu yermeiden, als .Differenz aus der Gewichtssumme 
von Jodidzylinder und Silberanode und des Gewichtes der nach 
Lostrennung des Jadidzylinders von etwa haftenbleibenden Salzresten 

I) TUBAKDT u. ECGERT, 2. anurg. u. oZZg. Chem. 110 (1920), 201. 
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I m  Coulometer abgeschiedenes Silber in Gramm . 
Kathodisch abgeschied. Silber in Gramm (titriert) . 
Gewicht des Jodidzylinders vor der Elektrolyse 

an der Kathode {nach ,, I, 

Gewicht des Mittelzylinders {Gz) * '  

Gewicht des Jodidzylinders vor ., 3, 

an der Anode {nach ., 3 ,  

Gewichtsabnahme der Silberanode . . . . . . . . 

gereinigten Silberanode bestimmt. 
gaben folgendes : 

Die Uberfuhrungsversnche er- 

Tabelle 1. 

0,8337 0,5871 0,6477 0,3199 0,2906 
0,8339 0,5874 0,6476 0,3196 0,2908 
4,9178 4,3336 4,3918 3,8884 4,024s 
4,9175 4,3338 4,3919 3,8883 4,0!244 
2,1371 2,6374 2,5334 2,7175 2,1943 
2,1373 2,6374 2,5332 2,7376 2,194fL 
3,7753 4,0083 3,9973 2,8744 3,7037 
3,7754 4,0081 3,9972 2,8743 3,7036 
0,8338 0,5874 0,6479 0,3197 0,2910 

Die Gewichte der einzelnen Silberjodidzylinder bleiben also beim 
Stromdurchgange vollkommen unverandert, wahrend an den der 
Anode anliegenden Zylinder von jener Silber in dem Stromaquivalent, 
entsprechender Menge abgegeben, aus dem der Kathode anliegenden 
Zylinder Silber in gleicher Menge abgeschieden wird. Daraus folgt, 
da13 durch die Beriihrungsflache je zweier Jodidzyljnder, mithin 
durch jeden Quersehnitt des festen Elektrolyten eine der gesamten 
hindurchgeflossenen Elektrizitatsmenge genau aquivalente Menge 
von Silberionen in der Richtung des positiven Stromes hindurch- 
gewandert ist, wiihrend eine Verschiebung von Jod nicht stattgefundon 
hat, dieses also an der Stromuberfiihrung iiberhaupt keinen Anteil 
nirnmt. Andernfalls hatte notwendigerweise der Anodenzylinder eine 
Gewichtszunahme, der Kathodenzylinder eine Gewichtsabnahrne auf- 
weisen mussen. Wir sehen also bei dem festen Jodsilber einen der 
oben erwahnten Grenzfalle realisiert,, indem nur die Kationen mit 
dem Strome wandern, wahrend die Anionen an feste La.gen ge- 
bunden bleiben. l )  

Aus den belrannten Leitfahigkeitawerten2) des regularen Jod- 
silbers laat sich nun auch die absolute Wanderungsgeschwindigkeit 

1) Eine solche Annahme fur das reguliire Jodsilber ist bereits von 
0. LEHYANN [Ann. d. Phys. 24 (1885), I und 38 (1889), 3961 auf Grund 
mikroskopischer Beobachtungen gemacht worden; der exakte Nachweis 
ihrer Richtigkeit, wie er durch obige Messungen erbracht wird, stand jedoch 
bisher noch aus. 

2) TUBANDT u. E. LORENZ, 2. phys. Ckem. 87 (1914), 523. 



des Silberions bei echncn. Sir betrigt bei der ‘Teniperatur des ‘Llni- 
wandlungspuiikteF: (145O) 0,55 . cm/sec - das ist ungefiihr der- 
selbe Wert, den das Silberion in wiifiriger Losung bei 1 8 0  aufweist 
- hni Tenipcraturrn in der Nrihe des Schmelzpunktes (5520) eyholit 
sieh tliesw Weit anf das Ihppelte, 1,l . 10-3 cm/wc 

2. Bromeilber. 

1 he ~rif~eioitlentliclici C;esch-wiiicligLeit, init welcher bei dw 
EleBt 1 olyse drs fcsten Br ornsilbtvs tlCis liathodisch sich abscheidcndo 
Metall in I k m  feinstei k’&clcn ZUI Anode hinwtbchst uncl schon nach 
I ~ U I  chgang niinini der Sti oinniengen zui  Bildung einer gcschlosseiien 
BIetaElbi ncbe fuhit, niacht 03 unbcdingt C J  foideilicli, bei Durch- 
fuhrung von Ubei iuhiungsniesbungen die Tcu bindung in d e i  oben be- 
schiiebcnen Weise an dei l ~ t t  hodenseitc. init regu1;Lrc.m Jodsilbei z u  
konibinieien. Da d a ~  riieilr $1 schn:elzciidc (3cniiseh F oil Broin- 
und Jodsilber erst be: 3S0° icbmrlzl, festes Bromsilber aber auch 
bpi weit niedr iger liegender TeiiipeI nt ui noch ein verhaltnisnihfiig 
guter Leitei ist, heieitct die A4nv, enclung diesrr Kombination bei den 
IJbci f iihrurigsniessimgeri heiiie Schwi~i iglreitcn. Die Bromidzylinder 
losten sich naah den1 Stionidurchgmge FT ieder ganz allein ohne 

liche Verhncleteng ihier Bci ixliiungsflAchen vonoinandei . Jodicl- 
nncl ,~nlirgenclcr Bromidzylindei bind infolge I\iIischliristallbildung 
leichi mileinmclei i e ~ k i t  , F O  clwl3 das Gewicht des letzteren narh 
der Elcbtrolysr ~ 1 1 7  ei1,tssig nur als Diffei enz (Ler Gewichtssumma 
beidel ,tneinander Ii~fiendei Salzzyhndei und des unverandei ten 
(;t wichtes des Jociitlzylindei s bestinmil n erderi lrann. Cm auch 
d,i s h:ithodisch ‘L bgcachicdene Silbei clirekt dmch Wigung be- 
stirnincn zu konncn , ist e\ zweckmaBig ,I) nicht nur einen, 
midern zwei ~izcinaiitleiliegenclt. Silbcujodid~vlirider zmischen Bro- 
m i d  u n d  ILithotle oinzuwhicben. l’abelle 2 enth,llt die gewonnenen 
s,( iull ate. 

Man sieht, cla13 hcini festen Bronisilliei die Stroniuberfuhrung 
in gen,in derdben  Weise erfolgt mie beirii leg 
ernzelnen Ki lzzylindei bchalten 1111 Gowicht imv( 
duich ihi e Be1 ahiungsllaehen Silbet in gmdu den1 ~”ARADAY Schen 

t ze ri i tsp echender i\lenge hinclurchti tinsportier t wird. Es 
xandrin i r i i t  them Strome alio nui (lie poiitnen Silbciionen, wghrenti 
dici Anionen unuernc@ch srnd. 
I_-- 

1 )  Vgl. s. 109. 
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___ __ 
1700 
5 

0,121 1 
0,1211 
3,1787 
3,1786 
2,0123 
2,0123 
3,0994 
3,0995 
0,1212 

Tabelle 2. 

_____ ____ 
2000 
10 

0,1723 
0,1725 
3,4443 
3,4443 
2,0718 
2,0716 
3,4143 
3,4146 
0,1726 

_. 

Versuchs-Nr. 
.. .... ..... ~ . 

Temperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Stromstiirke in  Millianip. . . . . . . . . . . . .  
Im Coulometer abgeschiedenes Silber in Gramni . 
Kathodisch abgeschiedcnes Silber in Granim . . .  
Gewicht des Bromidzylinders I vor der Elektrolyse 

a n  der Kathodenseite \nach ,, 9 

Gewicht des Mittelzylinders {zfi ” 

Gewicht des Bromidzylinders vor ,, 

Gewichtsabntthme dcr Silberanode . . . . . . . .  an der Anode L c h  ,, 

_- __ 
1 70° 

5 
0,1106 
0,1108 
3,0608 
3,061 I 
2,9717 
2,9714 
3,4924 
3,4922 
0,1103 

Die Wanderungsgeschwindiglieit der Silbeiionen ini festen Broiii- 
silber ist erhrblich lileiiier als in reguliireii .Jodsilber, sie elreicht einige 
Grade untet dein Schmelspunlite (422O) den Wert, 0,15 . 10-3 cmjsec. 

3. Chlorailber. 
Fur das fcste Chlorsilber gilt init Bezug auf die Form cler Mt:tall- 

nbscheidung an der Kathode dasselbe wie fur da6 Broiiisilber. Auch 
hier ist hinreichend hnge Elektrolyse unter AusschluB von Met,a.ll- 
bruckenbildnng zwischeii den beiden Elektroden nur nioglic,h durcli 
Einschaltung von regularem Jodsilber an der Kathodenseit,e. Dabei 
entst,eht nun aber insofern eine gewisse Scliwierigkeit als dsts Salz- 
paar AgC1, AgJ ein schon bei 215O, d. h. bei so niedriger Teniperatur 
liegendes Eutektikum bildet, unterhalb deren reiiies Chlorsilber nur sehr 
wenig leitet, Uberfuhrungsversuche also nur mit ganz kleinen Stroni- 
stiirken dnrchgefuhr tr werden konnen. Anwendung moglichst geringer 
St,rornst,arken ist be; Verbindungen mit hoheni elelitrisehen Wider- 
stand uni so niehr geboten als hier die Joumsche TVBrme, weiiii ma.n 
durch hohe Spaiinungen grol3ere Stromst,arken erzwingt,, leicht zur 
Bildung feiner Schmelzrinneii fuhrt, die dann fast allein die Strom- 
leituiig tibernehmen, auch wenii die Ofenteinperatur weit unterhalb 
der in Frage komnienden Schmelzpnnkte liegt. Ma,n kann sich hier 
hrlfen, indem nian swischen Jod- und Chlorsilberzylinder noch einen 
13romidzylinder einschiebt. Da das niedrigst schmelzende Gemisch 
Ag J, AgBr erst bei 3500, dss niedrigst schriielzeiide G-emisch ,AgCI, 
AgBr erst bei 413O schniilzt, kann man dann, ohne Sch~nelzung 
befiirchten zu miissen, bei Temperaturen arbeiten, bei denen aucli 
dkis Chlorsilber ein leidlich guter Leiter ist., die angedeukte Gefahr 
also stark vermindert ist. Noch gunstiger als das Bromsilber mirkt 

Z. anorg. 11. allg. Chem. Ild. 115. 8 
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~ 
___  

1900 
1 

0,1169 
0,1166 
2,0163 
2,0160 

1,5358 
2,2717 
3,2719 
0,1172 

1,5357 

reines Schwefelsilloer, (\AS bei :~iiWerordentlicb geringeni eigenen 
Widerstancl den 13chmelzpunkt der Silberhaloide iiberha,upt nicht 
merklich beeinfluBt. Wenn die in Tabelle 3 angefuhrten Versuche 
t rotztlem bei miigliichst niedtiger Tempera tur und mit erltsprechelid 
gcringer Stromstarke ausgefiihrt wurden, so geschah chs, urn vor 
jeder , auch spnrenweisen Verfliissigmig tler gegen nisncherlei Ein- 
€lLisse cmpfindlichen Silberhnloidsalxe viillig sicher zii sein. 

.Die Chloridzylinder haft,eten nach dem Stromclurchgmge etwas 
fester aneinander, lielSen sich tl'ber doch durch seitlichen l h c k  von . 
ctinmder trennen, ohne an den Beriihrungsfliichm inerkliche Spuren 
einor stnttgehasbton Verkittung a.ufzuweisen. Vori den drei in der 
folgenden Tabelle angefiihrtm Versuchen wurde cler erstc ohne, die 
beiden anderen mit zwischengeschalt,et en Bromidzylinder ausgefiih I + .  

1 )as Gewicht des nach cler IGtthode mi liegenden Chloridzylintlt:\.s 
nitch tler Elektrolyse. konnte, da. er init, dern Jodid- bzw. Brom id- 
eylindcr durch Il[ischkristallbild~ing fest -\-enviichst. hicrlwi micxler. 
nur (lurch lliffcrumviignng emiit.telt8 werden. 

'l'abelle 3. 

~. 

2000 
2 

0,2093 
0,2097 
4,9981 
4,9984 

- 

3,1917 
3,1910 
0,2095 

- 

Versuchs I'ii 
~ ~. - - _ _  - _ _  

Te nipe ratui . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ira Coulometcr abgeschiedenes Silber in Gramm . 
Kathodisch abgeschiedenes Silber in Gramm . . .  
Gcwicht dcs Chloritfzylinders vor der Elektrolyse 

an der Kathodenseite (nach ,, 
Gewicht des Mittelzylinders {;iz;l :: 
Gewicht des Chloridzylinders VOI ,, 

Gewichtsabnahme der Silberanode . . . . . . . .  

Stromstarke in Milllamp. . . . . . . . . . . . .  

9 )  

an der Anode (nacli ,, ,, 

1 1  
1 -  - 

1900 
1-3 

0,1377 
0,1377 
1,9347 
1,9346 
1,3216 
1,3216 
2,7474 
2,7475 
0,1379 

DAS Ergobnis ist. tlas gloiche \vie bei den beiden snderm 8ilbt.r.- 
hnloiden: :iiich im fest,en Chlorsilber sind bei der elektrolyt~isclim 
Leibung nur die positiven Metallioncn beweglich. 

Der hlichste Wert der Wander~~rigsgeschwiridigkeit des 9'11 ,. 1 wr- 
ions dicht  or dem Schmelzpunkt erreicht niit 0,030 . 10-3 cni/scc 
nur' etwa clen 40. Teil des entsprechenclen Wertes beini reguliiren 
Jodsilher. 

4. Bleichlorid. 
Bleichlotid besitzt in reinem, kristallisic~tein Zustnnd auch bei 

hijheror Teniperat,ur ein nur geringes elelit risches Leitvermogen; 



obey Eleki?r.ixitutsleitzcng %a festen k?-istnllisierten Verbindungen. 11 5 

dieses ist, wie durch den Nachweis der strengen Gultigkeit des 
FARADAV schen Gesetzes bewiesen wurdel), rein elektrolytischen 
Charakters. Das bei der Elelrtrolyse sich abscheidende Blei wachst 
nicht. wie bei den Silberhaloiden das Silber, in Form einzelner 
Metnllfiiden nach der Anode hin, sondern es verbreitset sich, wenn man 
die aus dem SchmelzfluB erstarrte Salzmasse mit eingeschmolzener 
Platinelektrode nls Elektrolyt verwendet und mit ganz kleinen Strom- 
starken arbeitet, in dieser von der Kathode aus in Form sehr feiner, 
sich iiuSerst, weit verzweigender Krjstallnadelchen, so da13 die ganze 
Sdzmasse schliel3ljch wie von eineni schwarzen Metallnebel erfiillt 
erscheint. Man kann infolge dieser weitgehenden .Verteilung des Me- 
hlles verh8tnismiiflig groBe Metallmengen zur Abscheidung bringen, 
ehe nwischen den Elelitroden eine Metallbriicke entst,eht. Diese er- 
starrten Schmelzen sincl jedoch BuBerst sprode und konnen nicht ohm 
weiteres zii ~berfuhmngsversuchen , die zur Erziehung hinreichend 
guter Kontnkte ein kriiftigos Zusammenpressen der verschiadenen 
aneiiiandergereihten Snlzzylinder erfordern, verwendet, werden. Be- 
nutzk man zu den Vursuchen nun aber die kleinen,' gut getrockneten, 
jedoch nicht his zum Schmelzen erhitzten Kristallniidelchen, wie sie bei 
der Kristallisat,ion von Bleichlorid aus waBriger Losung entsteheiz, SO 

verbreitet, sich da,s kathodisch abgeschiedene Metall in der Sslz- 
inasse bei weitem nicht SO stark wie in einer erstarrt'en Schmelze, 
sondern wachst in einzelnen Faden rasch zur Anode hin und durch- 
dyingt bej den Uberfiihrungsversuchen die Beruhrungsfliiche der beiden 
Rleichloridzylinder, an der die uberfuhrte Stoffmenge gemessen 
werden SOH, auch wenn Zylinder -\'on rnehreren Zentimetern Lange 
angewendet werden, noch ehe eine fur eine genaue Messung hin- 
reichende Strommenge diese clurchflossen hat. Um die Metall- 
bruckenbildung anszuschliel3en , wurde wieder wie bei den Silber- 
salzen zu der Kombination lnit Jodsilber. gegriffen. Da diese nun 
aber im Gefolge hat, daB bei der Elektrolyse an der Grenze Silber- 
joclid-Bleichlorid ein leicht, schrnelzbares uncl leicht zersetzliches Sdz-  
geinisch entsteht, ist es weiter erforderlich, zwischen beide Salze 
noch einen dritten, die Zersetzung verhindcrnden Elektrolyten einr 
zuschalten. Wiihlt man, wie nahe liegt, clam Silberchlorid, SO tritt  
mieder an der Gsenze Silberjodid-Silberchlorid schon bei 215O 
Schmelzung ein; nxm ist also gezwungen, bei Temperaturen zu 
arbeiten, die untei.halb dieses PnnBtes liegen. Das Leitvermogen d a  
Bleiclilorids wie auch das des d s  Hilfselcktrolyten dienenden 

1 )  Vgl. 1. RIithilung S. 225.  
b* 
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Silberehlorids i:st bei so nitxlcwn Teiiipeixluren Z W ~ ’  seli19 gering, 
reicht aber &us, uni niit tlcn Ub~i~f~lii~unjisriiessuiige?~ bei vor- 
sichtigem Aibeiten zurn Ziele xu gelangen. Die heiden eist,en in 
‘I’nbelle 4 vweetchneten Versuclic sind in dieser Wcise dui~chgefiih~t. 
worden. Ein Arbeiten bcG liiilierc~. IPeiiipoi~atur und iiiit griiflerer 
Stronist~rkc wild niiiglich, \w in  man zwiscli(m das Silberjodid nnd 
cli i  s Silberchlorid nocli einen Zylinder voii Schwefelsilbw einschieht . 
1) i i  liierduwh d ~ s  bin3re System AgJ, AgCl niit seinem niedrigen Eu- 
1 cAktiliurn ai ls  der Konibimtioii verschwindct, erhijht, sich die maxi- 
r i i a l  ~l.nwenrlbare Tempemtut. a.uf 314O, die ~chmelzternpeni,t.ur tlcs 
ICutekl~ikurns dei3 PbCI,-AgCl-(fcini~,clie. Die Veimchr 3 imd 4 
wurtlen in dieser Anordniing msgefuhrt . 

Sclilic?Blich wurde gcfunden, t1a.Q 1na.n :i,uch bei Anwenclung ge- 
prefiter, Salezylinder ohne die Kornbinatjion mit8 Jodsilber auskomnien 
lia,lin, wenn ma,n die Bylinder :LUS geschmolzenem Rleichlorid prel3t. 
1 )ie Vert,eilung des sich abscheidenden Bleis in der Salzinasse ist 
(li18nn zwar auch nicht so weitgehend wie bci ungepreBtein Schiiielzen 
init- eingeschniolzenen Elekt,rotlen, die Ahscheidung erfolgt nndewr- 
seit s abor a,ucli nicht. in ninzclneii Faden, wie bei Bleiclillol.idzylindeI.ii 
;itis uiigescliiiia~lzeiiein Salz in der Regel heobachtut wird. Bei oft 
wiederholten Versuehen eeigte sich, daB bai 20 inrn Zylinderlfiiige 
et.wa 0,1-0,15 g Blei elekt.rolytisch abgeschieden werden kiinnctn 
01 IC da,s in bntiten hdern durcli die Salzniasse hindurchwachsende 
hletitll die Gegensei te des Zylinders errcicht. Die TTersuche 6-7 ii-i 
‘1’2~l)elle 4 st,ellen Raispiele dieser Versuclisa,nordnung dnr. D8.B es 
rntgegen nalieliegender Velinnlung lieinen Vorteil bietet, bei Tempe- 
i~;itureii oberhdb des B1Aiscliiiielzpunktes (3270) zu a.rbeiten, ~ ~ r d r !  
soh011 friiher erwiihntl) : das fliissige Metn,ll verhalt, Fich bei d e ~  
Eleldrolyse gmau wie das fest e. 

Als Anod,eninat srial wurde auch bei diesen Versuchen imiiier. 
 sill^^ verwendet.. llws d a h i  iiii der Anode entstehende Silbei*- 
chloiitl wiichst wohl zuwei1c.n strahlenfbrmig in das Bleichlorid hiiiein ; 
inaii kann sicll jetloch bni Aufspaltung des Zylinders an der bei He- 
lichtung ;i.nftrl:t,enden E’lirbung der silbeihaltigen Teile uberzeugen, 
\ \ i s  wcit chis 8ilberchloricl oinqxlriingen ist., und dadurch bei den 
i ~berfuhrut i~Pi~irssun~en jotIan Irrtuin ausschliefien. l)ie angewii-  
J t : t ~ i i  Teii~pe t’i\ t.uren tliirfen 1 1 4  Vcrvitmdung von Silberanodeii 
jedoch 3000 iiicht iiberschrciton , da nnclernfidls durch Bilduiig 
rut c~litischw Schiiiclm (3140) Stiji~~ngctn des Elekt,rolysenverlaufes 

I )  ‘rUBANI>T U. EGGEKT, z. atforg. H .  I I l l g .  (.‘hen,. 110 (1920), 227. 
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herbejgefiihrt werden. Aus deni gleichen Grunde iiiiisseii grol3ei e ,  
die JOULE sche Warme steigernde Stromstarken verniieden werden. 
Die BIeichIoridzylinder lassen sich nach erfolgter Elektrolyae leicht 
nnd glatt vonei nander trennen, etwas schwieriger, jcdoch auch 
vallig glatt, da Mischkristalle des Bleichlorids mit Silberchlor id 
nicht existieren, der Silberchloridayliiid~i Toni Bleichlorid. 

Die Rleichloridzylinder an  der Anode haben samtlich ihr Ge- 
wicht erheblich vermehrt. Von der Silberanode ist unter Bildung 
won Silberchlorid eine dem Stroniaquivalent entspreohende Menge 
x70n Silber eingetreten. Berechnet man daraus die Menge des ent- 
standenen Silberchlorids, so ergibt sich, dal3 dies0 Menge ganz aus- 
gezeichnet, mit tier Oewichtszunahme der Anodenzylinder uberein- 
stinimt. Es ist also dem benachbarten Rleichloridzylinder durch 
die Beruhrungsflaohe beider eine dem FAnmnuschen Gesetz ent- 
sprechende Chlormenge in den Anodenzylinder eingewandert. llas 
Gewioht der Kabthodenzylinder hat sich in den ohne Einschaltuiig 
von Jodsilber ausgefuhrten Versuchen, . wenn das gesamte ausge- 
schiedene metalllische Blei niitgewogen wird, um eben dieses Chlor- 
gewicht vermindert, wahrend die Mittelzylinder ihr Gewicht nichf 
vrrandert, haben. Bei den mit Jodsilber unti zwischengeschalteten 
('hlomilber ausgefiihrten Versuchen 1 bis 4 hat wie der Mittel- 
zylinder auch der an der Kathodenseite liegeiide Bleichloridzylindei~ 
win Gewicht unverandert beibehnlten, indem das von ihm nach 
der Anode abgewanderte Chlor aus dem anliegenden Chlorsllber 
ersetzt worden ist, das dementsprechend sein Gewicht, da gleieh- 
zejtig auf der anderen Seite nach dem Jodsilber bzw. Schwefelsilber 
aus ihin dit: aiquivalente Menge Silber abgewandert ist, um, die der 
dnrchgeflossenen Stroinmenge iiyuivalente Menge Chlorsilber vet - 
mindert hat. Zum Vergleiche sind in den letzten drei Horizontal- 
reihen von Tebelle 4 die berechneten und die gefundenen Werte zu- 
sammengestellt ; sie zeigen eine ganz ausgezeiclinete Ubereinstimmung. 

Auch das feste Bleichlorid stcllt also einen elekt,rolytischen 
Leitor mit einseitiger Ionenbeweglichkeit dar, und zwar sind es hier, 
gerade umgekehrt wie bei den vorerwbhnten Silbersalzen, die nega- 
liven Chlorionen, die allein freie Beweglichkeit besitzen, wahrend 
die positiven Metallionen an feste Lagen gebunden sind. Man findet 
hier also bei eineni festen Leiter auch den zweiten Grenzfall elektro- 
lytischer Stromfuhrung realisiert, einen Leiter, der ausschliel3lich 
negative Elek trizitat in Form negativ geladener Ionen zu trans- 
portioren verniag. 
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5. Bleifluorid. 
Uber das Leitvermijgen dieser Verbindung in festem Zustande 

liegen nur sehr wenig bestinimte Angaben vor. Wiihrend FARADAY 
keine Zersetzung der bei hoherer Temperat ur ziemlich gut leitenden 
Substanz beobachten lionnte, also scheinbm metallische Leitung 
vorlag, spricht BEETZ~)  sie auf Grund des Nachweises elektrolytischer 
Polarisation als Elektrolyten an. Vorversuche mit aus reinem Fluor- 
nat'rium und Bleiiiitrat dargestellten, in Zylinderform geprefitcn 
Praparaten ergaben, dal3 let,ztere Auffassung zweifellos zutrifft. Von 
tier Platinkat hode wiichst Blei, iihnlich wie beim Bleichlorid, in 
breiten grauen Adern in das feste Bleifluorid hinein, wiihrend eine 
Silberanode uiiter Brsunfarbung der anliegenden Salzmasse starli 
angegriffen wird. Die Form der Metallabscheidung lie0 erwarten,' 
daS man bei Uberfiihrungsmessungen ohne Hilfselektrolyten an der 
Kathode ' auskommen wiirde, wenn man der Salzkhicht an der 
Kathode bis zuz' Beriihrungsfliiche mit dem aachsten Zylinder, an 
welcher das cberfiihrungsverhaltnis gemessen werden soll, die er- 
forderliche Liinge gibt, um das Hera,nwachsen der Metallfaden 8n 
diese umgehen zu konnen. Da.s gute Leitvermogen, welches das Blei- 
'flnoiid bei Tempera,t.uren oberhalb 2000 erlangt,, gestattet ohne 
weiteres, Salzschichten von uiehreren Zentimeter Lange anzuwenden. 
Dagegen ist, es erforderlich, die Entstehung von Silberfluorid a.n der 
Anode, das du.rch eutektisches Schmelzen mit dem Bleifluorid 
Stiirungen hervorruft, zu vermeiden. Dies wurde iadurch erreicht, 
rlaB zwischen die Silberanode und da,s Bleifluorid ein Bleichlorid- 
zylinder eingeschoben wurde. Da da.s Salzpaar PbCI,, PbF, erst 
bei 4540 ein Eiitektikum aufweist, bestehen hinsichtlich dieser Kom- 
bination keine Bedenken. Die Bleifluoridzyliiider lassen sich nacli 
deni Stromdurcligange voneinander wie auch von dem Bleichlorid- 
Bylinder leicht trennen. Da jedoch infolgc der snhr groljen Spriidig- 
keit der Fluoridzylinder durch Absplitterung kleiner Salzteilchen 
leicht Verluste eintreteii ltiinnen, ist bei der Trennung grol3e Troy- 
sicht, geboten. Hafteii die Zylinder fester aneinander, so ist dies 
gewohnlich ein Zeichen dafiir, da.B durch die Trennungsflachen Blei 
von. der Kathode aus hindurchgewachsen ist. Auch bei den im 
folgenden engefiihrten Versuchenz) wa,r dies bei niehreren, durch 
Klammern besonders gekennzeichneten Zylindern, die deshalb nicht 
getrennt,, sondern zusammen gewogen wurden, der Fa.11. Ebenso 

I )  Pogg. Awn. 13. Phys. 92 (1854), 461. 
*) Diese Versuche wurden yon Herrn KURT SCHMIDT ausgcfiihrt. 
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sirirl bei tlitwn Vasuchen die (.kwichte der Silberanode und des 
1Eleichloridzyliiiclers nsch der Elekt,rolyse nieht einaeln, sonderri aIs 
Snmine bestiinmt, worden. Dic B1t:ifluoridsylinder sind in cler Reihen - 
folge :mgeoidnd, in tler sie sich an das Eltichlorid ;inschlossen : tier 
xnlrtzt angcifiilirte lag also an t1.w l<atliotlt.. 

~- =_ - _=- - ~- ~ _ _ _ _ _ ~ _ _ _  ~ 

Tempera tur . . . . . . . . . . . . . . . .  
Stromstarlie in Nilliamp. . . . . . . . . .  
I m  Coulometer abgeschiedcnes Silber in  Gramm 

v. d. Elektrolyst 

n. d. ,, 

In. d. 

Gew. der Silberanode 

,. des PbCIL-%ylinders 

,. des PbF,-Zplinders 1 [v.  (1. ,. 

,, des PbF,-Zylinders 11 v. d. 

,, d o s  PbF,-Zylinders HI1 
\I-. d. 

,, des PbF,-Zylinders IV 
\n. d. ,, 

in. d. 

- -.__ 

0,l 
2,0642 

2,8421 

3,5000 
3?4999 
2,8708 
2,8710 
7,1219 

11,5309 

62 I 4,9063 

4,9285 

)18,9528 

18.9307 

. -  __  .__~. ~ ~ 

205 O 

4 blh 8 
0,1101 

1,9754 

3,6276 I 
4,8268 1 

5,6030 

1 5,6221 

- 

15,7548 _- 
I 0,0194 

0,019 1 i 
Stromaquivalent des Fluors . . . . . . . . .  0,0222 

Fluormenge . . . . . . . . . . . . . . .  , 0,0222 
I n  den Anodenbleichloridz,ylinder eingewandertei 

Aus dem Kathodenfluoridsylindor abgcwanderte~ 
Fluormenge . . . . . . . . . . . . .  . '  0,0221 I 0,0191 

I h s  Gcmiclit dcs Bleiflnoridxylinders bzw. der beiden sich he.- 
riihwnden. wcgen Dnrchwachsens von Metdlfiiden zusarnmew 
gowogttnen Rleifl.uorideplintle1. I11 iind 1V i ~ i i  cler Kathode (bri 
Versuch 3 waren niu drei Fluoridzylinder angewenclet worden), 
nelches clas (ictwieht, cles ki~thodisch abgeschierlenen Bleies mit, (.in. 
schliel3t, hitt bei der Elrkt~rolyse sbgeiiommen. Urn fast denselbeii 
Betrag hat die Cfewichlssiiniine sus Silbermode und Hleichlorid- 
zplirider siclit. vermehrt , wiihrentl dcr Mittelzylintler (I1 in Versucli 1 )  
und die cleiii Bleiclilorid anlicgentlen Zylindey von Eleifluorid ihr 
(4ewicM nicht veriindert liaben. Es hat also eiii Y'ynsport von Fluor 
tlurch den negative11 Shorn stiittgefunden. Diescr t,ritt. sinnfiillig 
i n  die Erschcinung, wenn mim den -Blrichlor~dzyliiirlcr in R,ichtung 
tler Achse a8ufspaltet. Mnii sieht d m n  deutlich, wie von der Kontakt- 
fliiche a m  Flnor nnter Uniwnndlung des clurchsichtigeren Blei- 
chlorids in opakes Bleifluorid in gleichrnii R i p  Scliicht in den Chlorid,. 
zylincier eingewsndert ist'. Herechnet, rmn die Fluormenge, die dem 
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iiii Coulometer abgeschiedenen Silber aquiviilent ist , so zeigt sich, 
d i 1 R  diwe wiedei: xieinlich genau mit den Gemichts&nilerungen an 
Anoden- uiid Ihthodensc4c iibereinstimmt . Es ist dizmit bewiesen, 
(la13 das festc .Blciflnoricl cin rein elektrolytischer Leiter ist ; es 
schliefit sich in soinem Verlialt en v611ig dcrn Bleicliloricl am, indeni 
nur die negative11 I'1uoi:ionen n i t ,  dem Stroinc Tmndern, &hrend 
dic positiven Metallionen unbeweglich sind. 

Versuche, auch die U~erfuhrungsverh81t'nisse des fester1 Blei- 
broniids und Bleijodids zu bestialinen, haben, liauptsachlich wegen 
tles sehr geringen Leitverniiigcns dieser Verbindungen innerhalb des 
zuliiissigen Tenipera,turgel)ietes bisher noch nicht zu vollig einwmd- 
frcien Resultaten gefiihrt. 

6. Schwefelsilber. 
Das sehr n,uffiilligci Verhalien dieser in zwei Formen (Um- 

mndlungspunkt bei l79P) nuftretenden Verbindung bei der Strom- 
lnitung hat seit ihrer ersten Untersuchung durch FARADAY bis in 
die neueste Zeit zahlrcichen Beobachtern -4nln13 zu naherer Priifung 
gegeben ; die einander vielfach widersprechenden Ergebnisse dieser 
Arbciten haben jedoch lieine Klarstellung der bestchenden Ver- 
hgltnisse herbeizufiihren verniocht. Erst die Anwendung des Jod- 
silberkombina,tionsverfahrens hat es ermoglicht, zu gesicherten Resul- 
taten zu gelangen. Uber die gemeinsam mit S. EGGERT unrl 
G. SCHIBBE dnrchgefuhrten Untersuchungen wird in nachster Zeit, 
ausfiihrlich berichtet werden.1) Hier sol1 nur uber die Ergebnisse 
cler Uberfiihrungsmessungen in der oberhalb 1790 bestiindigen iso- 
metrischen Modifiliation des Schwefelsilbers berichtet werden. 

Die Eigenschaft des bei der Elektrolyse kathodisch sich ab- 
scheidenden Meta,lles, in feinsten $'&den durch den Elektrolyten 
hindurchzuwmhsen, ist bej den1 Schwefelsilber hi starkstem MaBe 
ausgebildet. Schon minimale St.rommengen geniigen, um eine ge- 
schlossene Metallbriicke zwischen den beiclen Elelrtroden herzustellen. 
U berfiihrungsmessungen sind deshalh nur niiiglich, wenn man die 
Verbindung an der Kathode mit regularem Jodsilber kombiriiert . 
Als Anode wurde wieder Silber angewendet, das, entgegen der An- 
niiliiiie HITTORFS, auch bei niedrigeren Temperaturen den Schwefei 
hei tler Elektrolyse rest810s bindet. Da, hierbei einfach Silber von der 

1) Ein kurxes Referat ist in einem auf der letzten Hauptversammlung 
der Bunsengesellschaf t gehaltenen Vortrage gegeben worden; C. TUBANDT. 
Zeitschr. f. Elektrochemie 26 (1920), 358. 
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Tabelle ti. 
~~ ~- -_ .~ ~~ ~_ 

Versuchs-Nr. 
~ . . ~~_ _ ___ -~ 

~ _ ~- - . . ~ _ - _ _ _ _ _ _ ~  ..~ ___ 

5 

Gewicht des JodidzylindersIv. d .  ?, 1,7192 3,0301 2,8229 - - 
an der Anode 1.. d. ,, 1,7194 3,0299 2,8233 - - 

Gewichtsabnahnie der Siiberanodr . . . . . 0,2167 0,2024 0,2793,0,2894 10,3656 

- _~~ 

6 

2000 
40 

0,3300 
O,k9G 
3,9875 
3,9878 
3,1370 

~~ -~ ~ 

3,1389 

2,3953 
2,395.5 

0,3298 

- 
- 

- 
- 

Anodenplatte in den anliegenden Schwefelzylinder ubei.t#ritt, und Iwi 
der Abtrenriung des let'zteren nuch erfolgtem Stronidurchgange auc,h 
die Angrif fsfliiohe silberwei Ij erscheinl.. bie te t die nn a,lyt8ische ISe - 
handlung der Aufgabe nicht, die geringste Schmierigkeit. Die ein- 
zelnen aneinander grenzendeii Sulfidzylinder trennen sich beim 
Offnen der Prftsse wieder gmz von selhst, ebenso vom Jodsilbei., 
ohne irgenwekhe Verhdei  ungen dei. Schliffliichen erliennen zu 
lassen, naturlich jmmer lintel. Voraussetzung tadelloser Bescha,ffen- 
heit der angewandten Priiparate. Sta,tt, das Schwefelsilber im- 
mittelbar mit der Silbentnode in Beriihrung an bringen, kann man 
liei den Uberfiihrungsversuclien auch hier einen mderen geeigneten 
Elektrolyten einschieben. Von den in Tabelle 6 mgefuhrten Ver- 
suchen waren Nr. 1-3 so mgeordnet,, die Sulfidzylinder a n  
heiden Elektroden mit Jodsilber koinbiniert wa,ren, wahrend 1)ei 
Nr. 4-6 dm M f i d  unmitte1b:ir. :in (lie Si1her:inode grmate. 

T)ie Versuche zeigen, d a B  die Gewichte skimtlicher Snlfidzylindw 
beini Stronidurchgange unver&ndertJ bleiben, wahrend niit deni posi- 
t'iven Strome eine dem FAHADAY schen Gesetze entsprechende Menge 
Silber durch sie hindurc~wa,iidert,. Es ist damit entgegen allen wider- 
sh i tenden ,  oft merkwurdigen Deutungen der von anderer Seite 
gemachten Beoba,cht'ungen einwandfrei nachgewiesen, da.13 das a- 
Schwefelsilber trotz seiner zum Teil metallischen Eigenschaften ein 
rein elektrolytischer Leiter ist, und zwar ein solcher, der ausschlie8- 
lich posiitive Elektrizit,ii#t,, gebunden a,n Silherionen, die allein h i -  
weglich sind, zu transpoitieren veimag. 
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Die Beweglichlieit der Silberioneii ini a - Schwefelsilber ist g m z  
besonders grol3. Unt,er Zugrundelegung des voii BAEDEKER') be- 
Htimmten Wertes des Leitverniogens bei Teinperaturen in der Nkhe 
des Umpl.andlungspunktes berechnet sich etwlt 0,Il cm/sec, eine Be- 
weglichkeit, welche die tler Silberionen in wGl3riger Liisung bei 180 
urn ungefiihr da.s 2OOfache iibertrifft,. 

7. Knpfersalfiir. 
Das den1 Schwefelsilber in seinern Verhalten bei der St,i.om- 

leitung sehr iihnliche und deshalb wie dieses haufig als metallischer 
Leiter angesprochene Kupfersulfur bereitet der quantitativen Unt,er- 
suchung besondere Schwierigkeiten dadurch, daB 0s nur auBerst 
schwer gelingt,, es vijllig rein daraustellen. .Je imch den Bedingungen, 
unter dmeii die Darstellung . erfolgt, enthalten die ProduliOe in der 
Regel merkliche Mengen entweder von Kupfersulfid oder von 
metallischem Kupfer, die beide, als met'wllische Leiter, den Elelrtro- 
lysenverlauf auflerordentlich s tijrend beeinflussen. Ein Teil des 
Stroines erscheint fsst immer als met,allisch geleitct. Aber aucli bei 
hinreichend reiiieri Praparaten gelingt es nicht immer, alle Stiirungen 
1)ei der Elektrolyse auszuschlieoen. So weit diese von der Kathode 
nusgehen, also Metallbriickenbildung betreffen, bietet die Koinhi- 
nation mit Jodsilber vollkommenen Schutz. Nur mu13 hierbei zwischen 
das Kupfersulfiir und das Jodsilber nodl ein Hilfselektrolyt ein- 
geschohen werden, da andernfalls an der Beruhrungsfliiche jener 
heiden Kupferjodur, ein metallischer Leitei, entsteht,, der naturlich 
die Schutzwirkung des .Jodsilbers aufheben wurde. Als solcher Hilfs- 
elektrolyt, empfiehlt sicli das Schwefelsilber, nllerdings nur bei Tem- 
peraturen oberhalb 179O, da clieses bei niedrigeror Temperatur in 
eineii gemischt>en Leiterz) ubcrgeht. Schwieriger lassen sich die von 
den Anodenprodnkten ausgehenden Stiirungen beseitigen. Dn 
Schwefel vom Kupfersulfiir leichter aufgenoinmen wird als von 
irgendeinoni Metall, so entsteht bei der Rlektrolyse an der Anode 
Kupfersulfid. Das wiirde fur die Durchfuhrung von Uberfiihrungs- 
messungen weriig zu bedeuten haben, wenn die Kupfersulfidbildullg 
auf  die unmittelbar der dnode aiiliegende Schicht beschrankt, bliebe. 
F,;s hat jedoch den Anschein, daI3 da,s gut nietallisch,leitende Kupfer 
vulfid iihnlich wie das Metall an der Kathode in feinen Strshlen in 
das Sulfid hineinrviichst, die nuch Lingere Schicht,en zieinlich rascll 

I )  Ann. tl. Phqjs. 22 (1907), 758. 
z, TUBANDT, Zedteehr. I. Bbkfrochemie 26 (1920), 358. 
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clurchdringen. Nnr so scheint es zu verstchen, daB die durch einen. 
Querschnitt (Kerithrungsfliiche xweier Sulfidzylinder) hindurchtretrn- 
don Stoffmengen auch bei Vemendung von Sulfur derselben Hcr- 
stellung a.ufietordentlich verschiedeno Werte aufweisen nnd daB um 
so \veniger Kupferionen t u n  St#rorntmnsport, beteiligt erscheineii, jo 
griifler unter sonst gleichen Bedingungcn die diirchgeflossene Strorn- 
menge war. EF ixt versuclit, worden, einen Ausweg a.us ditwen 
Schwieriglreiten :zu finden, intlem dns Kupfersnlfiii~ auch an cler 
A4notlenseite iiiit' Schwefelsilber liomhiniert, und dudurch clie Ent- 
stellung von Iiupfersulfid iiberhtiupt :iusg;cschlosst?n ~vurde.  Intlw 
hi-ihcn sich anf diesern MJege noch licine ganz einwnndfi,rie Result.:\ t,e 
cxxielen lassen, sci es, clilB clie vei:-\?.ondeten I(upfersii1fiirpr~psr~~te in 
ihrer Reinlieit) zu wunschen iibrig lieBen, mi es, d a B  infolge der (.in- 
tretenden Misclilrrist~a~llbilclnn,rr xwischcn Kupfersulfur un4 Silber- 
snlfid eine g8iizliche h l e r u n g  cler Uberfiihrungsverhiiltnissel) eintri! t . 

Durch Anwendung ciner liinreichend langen Kupfersulfurschicht, 
ist es gelungen, wenigstcns z-wei Versnche, bri dcnen das Kupfer- 
sulfiir unmittelbar die Anode berulirte , so dnrchzufuhren , dnB 
damus ein hinreichend gesicherter SchlnlJ auf die U berfiihrung der  
Ionen gewunnen weiden limn. Die aneinanderstoBenden Sulfur- 
zylinder trennen sich nseh den1 S tromdurchgarqy wieder ganz VOIE 

selbst nncl sind ~ BuBerlich unveriindert,. Der Schwefelsilberzylinclw 
an der Kathodenseit'e ist mit dem benachbarten Kupfersulfiirzylintler 
lose verwachsen und 1iiBt bei der Trennung an cIer Kontaktfliiche 
dentlich Mischkristallbildung erliennen. Die Gewjcht,sbestimmunff 
clicses Kupfersnlf iirzylinclers nacli den1 St,romdurchgange erfolgte cies- 
ha'lb wieder in dec Weise, cluB von clem Gemicht cler beiden ziisamnicn- 
hiingendeii Zylinder das urspriingliche Gewicht des Schwefelsilber- 
zylinders verminclert urn das in (hs Jodsilber ubergetretcne Silbev- 
gewicht abgesogen \vurde. Wie die in Tambelle 7 angefiihrten Versuche 
zeigen, hat nur ein g;mz geringfugiger Angriff der Silberanode statt- 
gefunden, da.gegi:n ha,t sieh d:is Gewicht des Anodensulfurzylintlers 
wesentlich vermindert, das des Bulfurzylinders an der Kathodenseito 
uni fast ebensoviel vermehrt. Diese Gewichtsiinderung betriigt mit, 
leidlicher hnniiherung (98,8--102,4°/,) obensoviel als dem St,rorr;- 
iiquivalent einwertigen Kupfers, berechnet a.us dem ini Coulometor 
abgeschiedenen 13ilber, entspricht,. Es sind also durch den von der 

1) Durch Bleijodid w m d c r t  z. H. unter analogen VerhDltnissen Silber 
mit groDer Geschwindigkeit hindurch, vgl. TUBANUT u. ECGERT, 2. anorg. 
u. ol lg .  Chem. 110 (1920), 234. 
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Stromstiirke in Nilliaiiip. . . . . . . . . . . . . . .  
An der Kathode aus AgJ abgeschiedenes Silber in Gramni 
Gewicht des Kupfersulfurzylinders vor der Elektrolgsr 

an der Kathodenseite {nach ), 
Gewicht des Kupfersulfurzylinders vor ,, 

(nacli ,, an der Anode 23 

Gcwichtsabnabme der Silberaiiode . . . . . . . . . .  

_ _ ~  ... ..... ... -~ .... -. ~~ ~ . - .- ~- ~ . 

Im Coulometer abgeschiedenes Silber in Gramm . . .  

9 ,  

Strom&quivalent des Kupfers . . . . . . . . . . . .  
Gewichtsverlust des Anoden-Cu,S-Zylindcm . . . . .  
Gewichtszunahme des Kathoden-Cu,S-Zylinders . . .  

1 

2200 
10 

0,2254 
0,2256 
2,0670 
2,1978 
6,7786 
6,6476 
0,0007 

0,1328 
0,1308 
0,1317 

- _. 
~ 

_ _ ~  

-- 
> 
1 

- 

2200 
10 

0,1206 
0,1203 
2,0358 
2,1084 
9,4166 
9,3447 
0,0008 

0,07 10 
0,0727 
0,0726 

___ 

Kon ta kt)fl5iche der beiden Iiupfersulfurzylinder dargestellten Qucr- 
schnitt Cuproionen in ciner dein FARADAY schen Gesetze cntsprechen- 
tleii Menge hindurchgewandert. Daniit ist cler Beweis erbracht,, dak! 
das Iiupfersulfur in seiner isomet.rischen Form wie das ihm analoge 
a-Schwefelsilber wirklich ein rein elektrolyt.ischer Leiter ist und zwar 
wiederuni ein solcher niit einseitiger Ionenwanderung : der gesanite 
Strom t.ransport# mird von den posit.iven Cuproionen besorgt, wahihrcnd 
die festliegenden Anionen keinen Anteil daran nehmen. 

Die Uberfiihrungsrnessungen leiten also zu den1 iiiteressanteii 
Ihgebnis, daB elle bisher untersuchten einheitlichen fest>en Elektuo- 
lyte Leiter niit nur einseitiger Ionenwanderung darstellen. Es 
existieren darunter solche (die Silberhaloide, Silbersulfid, Kupfeu- 
mlfus), in denen nur die positiven Metallionen, und solche (Blei-- 
chlosid, Bleifluorid), in denen nur die negativen Ionen beweglich 
sind, die andere Ionenart dagegen an feste Lagen gebunden ist. 

Es lassen sich demnach aus festen Elektrolyten Stromhreise 
bilden, in denen, \vie in eineni inetallischen Jleiter, in welchem nur 
negative Elektrizit& in Forin freier Elektronen sicli bewegt, nuc 
positive oder nur negative Elektrizitat, an Masse gebunden, trans- 
port,iert wird. Man kann aus mehseTen fest,cn Elektrolyten, etwa 
:\us Chlorsilber und Chlorblei, Ringe zusammenstellen, in cleiieri , 
t lu~ch  die Kontaktflschen scha,rf get,rennt, auf der cinen Strecke 
nur der posit,ive, auf der anderen nur der negative Strom flieBt. An 
der einen Grenze flieBen die beidcn Elektrizitiiteii auseinander, an 
der anderen aufeinander zu, die Grenzen selbst sind in gewiqsem 
Sinne fur beidc Elektrizit,iitsarten unpnssierbar. Chlorionen, die im 
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Chlorblei allein clie Leitung des Stromes besorgen, werden, indem sio 
init, den im Chlorsilber ihnen entgegenwndernden Silberionen zu- 
aa.mmentreffen, beim Eintritt in die Grenze festlegt, wahrend an dcr 
anderen Beruhrumgsflachc beider Elektrolyte, yon welcher nach 
dcr einen Seite das Silber, nach der nnderen Seite das Chlor (des 
Illeichlorids) wegwmdert, das bei Verschiebung der Silberionan 
zuruokbleibende, luis dahin festliegcnde Chlor (des Silberchlorids) za 
tlcn durch Wegwanderung seines Chlorions froigewordenen Bleiion 
iilxrtritt und darnit freic Reweglichlieit, ellangt. 

Wenn die Zahl der Ht80ffs, bei denen gsnaue quantitative 
Messungeii bisher durchgefiihrt wurrlen, zunachst auch noch eine 
Ixschriinlite jst, so erscheint, der SchluB niclit unbegrijndet,, daB 
inan es bei dieser einseitigen Stronibberfuhrung mit einer. allgemeinen 
Eigenschaft fester Elelit~rolyt,e zii t.un hat. Es ist dabei hervorzuheben, 
d a U  es keineswegs immer, \Tie vordem vielfsch geinutniafit wurcle, 
die Kat)ioneii sind, die beweglicli sintl, wshrend die Anionen an fest,e 
Lagen gebnnden erscheincn, sondri~i &I3 es a,ucli feste Elektrolyte 
gibt, bei denen clas Uingekehrtr tlrr Fall ist. Die Erscheinung ist 
nicht ohne Interc-tsse fur die lhgc: des (fitterbaues der Salze. I3n- 
nacli wurden in diesen die Ionen der einen Ar t ,  und zwar bei den 
eineri die Anionen, hei andet,en die Kahonen, ein zusamrnenhiingendes 
Geriist, darstellen, in dessen Z~~ischeiir~~.iziiien d.ie Ionrn cler anderrn 
Art’ eingeordnet, sind iznd sich darin niit Clem elelit.rischen Stroine 
fiei hewegen kiinnen. Mit dieser Anordnnng steht, zweifellos auch 
die l h  tsache im Zusaininenhange, daU bei der Ionenwanderung in 
festm zlektrolytan Reibungswiderstiinde nicht im entferntesten die 
selbe Rolle spielen wie bei den Liisungen und daU die Ionenbeweglicti 
lxii SO auUerord~mtIieh hohc Werte erreichen kanc. 

Halle ,  Ph,ysilcaliseh-c~ilemische Abteilung des Chemisehen Inslitids 
dcr L‘niversitat. 

Bei deI Rednktion cingrganngen am 16. Oktober 1920. 


