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836. J. N. FPrers: Beitrige zur Konstitution der festen Rlektrolyte.
[1. (vorlaufige) Mitteilung; aus d. Cbem. Staatsinstitut Hamburg, Universitit.)
(Eingegangen am. 15. August 1924.)

Das Studium der Elektrizitdtsleitung in festen Flektrolyten ist in letzter
Zeit von C. Tubandt?) wesentlich durch Angabe einer neuen Untersuchungs-
methode gefordert worden. Die Anwendung von sog. Schutzelektrolyten,
die die Elektrolysenprodukte kompakt und nicht fadenformig abscheiden,
gestattet eine quantitative Erfassung der Elektrodenvorginge. Es ist auf
diese Weise nicht nur moglich, die Verteilung des gesamten Stromtransportes
auf Ionen- und Elektronenleitung festzustellen, sondern die Methode er-
moglicht auch einen Riickschluf} auf die Uberfiithrungsverhiltnisse.

Die Untersuchung der festen Elektrolyte ergab nun das wichtige Resultat,
daB nur eine einseitige Tonenwanderung statthat, und zwar wandert
in 'den Salzen vom Typus des Bleichlorids nur das Anion, in den Salzen vom
Typus des Silberchlorids nur das Kation. Tubandt meint, daB diese Er-
scheinung nicht ohne Interesse fiir den Gitterbau der Salze sei. Bei dem
einen Typus miiBten die Anionen, bei dem anderen die Kationen ein zusammen-
hingendes Geriist darstellen, in dessen Zwischenrdumen die Ionen der anderen
Art eingeordnet sind und sich darin mit dem elektrischen Strome frei bewegen
koénnen. Auch die auBerordentlich hohen Werte der Ionenbeweglichkeit
fithrt er auf diese Konstitution der festen Elektrolyte zuriick.

Gegen diese Auffassung Tubandts wendet sich neuerdings eine Arbeit
von M. Le Blanc und M. Kroger?. Die.Autoren meinen, Tubandts An-
sicht, die den Ionen der einen Art eine gewissermallen bevorzugte Stellung
anweist, wiirde durch die Réntgenographie nicht gestiitzt. Abgesehen von
den verschiedenen Ionenvolumina wiren keine Anzeichen fiir eine unter-
schiedliche Rolle der einzelnen Ionen im Gitter vorhanden. Jedoch wire
die Rolle der Ionenvolumina durch die bisherigen Versuchsergebnisse noch
nicht ganz klargestellt, da z. B. das Chlor-Ion, dessen Volumen grofler ist als
das Volumen des Silber-Ions und des Blei-Ions nur im Bleichlorid wandert.
Vielleicht liege das Problem aber grundsédtzlich anders, und jetzt entwickeln
die Autoren folgende bemerkenswerte Vorstellung iiber die Ursache der
einseitigen Wanderung. Sie meinen, an und fiir sich kime beiden Ionen
die Fihigkeit zur Wanderung zu. Es wiren jedoch erstens duBere, zweitens
innere Faktoren vorhanden, die die Wanderung behinderten. Die Wirkungs-
weise der duBleren Faktoren der Behinderung 14t sich am besten an der
Kombination klarmachen, an der Tubandt den Nachweis fiithrte, da} im
Jodsilber nur das Silber wandert. Die Kombination war folgende:

Ag-Anode/1. AgJ-Zylinder/2. Ag]-Zylinder/3. AgJ-Zylinder/Pt-Kathode.

Die Arbeit, die beim Stromdurchgang an dem System geleistet wird,
besteht in dem Ablésen des Silbers von der Anode, dem Durchschub desselben
durch das System und im kathodischen Wiederaustritt der Silber-Ionen.
Wiirde das Jod gewandert sein, so wire kathodisch das Jodsilber abgebaut
worden, das Jod durch das System hindurchgeschoben und in die Anode
hineingeschoben worden, um neues Jodsilber zu bilden. Der zweite Vorgang
ist nun nach Ansicht der Autoren nicht so einfach wie der erste und mit einem
groBeren Arbeitsaufwande verbunden. Eine Entscheidung dieser Frage lielle

1) Z.a. Ch. 110, 196 [1920], 113, 105 [1921], 117, 1 [1921]; Z. El Ch. 26, 358 [1920],
29, 313 [1923]. 2) Z. EL Ch. 80, 253 [1924].
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sich nur mittels einer umkehrbaren Jodelektrode treffen. Vom Standpunkte
der Autoren aus miiite dann das Jod allein wandern.

Es wurde nun in der vorliegenden Arbeit versucht, diese Frage experi-
mentell zu entscheiden. Im Einverstindnis mit Hrn. Prof. Tubandt habe
ich zu diesem Zwecke seine Untersuchungsmethode in Anwendung gebracht.
Die Kombination, in der die Versuche ausgefiihrt wurden, ist aus Tabelle I
ersichtlich. Sie enthilt in der ersten Spalte die Anordnung der zwischen die

Tabelle I. Versuch 1.

Temperatur . . . . . . . 210°
Stromstdrke . . . . . . . 1—11.5 Milliampere

Gewicht vor | Gewicht nach .

dem Versuch dem Versuch Differenz

g g g
|

Pb-Anode . . . . . . . . 2.8891 [ 2.9357 + 0.0466
PCL, I . . . . . .. 3.5762 3.5761 — 0,0001
PbClL, IT . . . . . . . . 2.8302
AgCl I e e 3.2054 9.0107 -—0.1883
Ag®lIx . . . . . . . . 3.1634
AgCl IIT . . . . . . . . 2.3191 2.3189 -— 0.0002
AgClIV . . . . . . . 3.6774 ; 188
PbCL, XIX. , . . . . . . 3.6930 7-5591 + 0.1887
PbCL, IV . . . . . . . . ¢ 4.1868 4.1865 — 0.0003
PoClL, v . . ... 5.1892 5.1436 — 0.0456
Pt-Kathode . . . . . . . 0.2506 0.2506 +o
Ag im Coulombmeter . . . 0.1424
Stromiquivalent des Cl . . . 0.0468
Stromiquivalent des AgCl . . | 0.1892

Versuch 2.
Temperatur . . . . . . . 210°
Stromstitke . . . . . . . 3—14 Milliampere

Gewicht vor | Gewicht nach Differenz

dem Veisuch | dem Versuch

g g g

Pb-Anode P 2.4369 2.4858 + 0.0489
PCLT . . . . . . . . 4.0714 4.0709 — 0.0005
PbCL IT . . . , . . . . 3.5760 ] .
AL . . .. ... 2.9824 § 6.3602 —o0.1982
AgCrIr . . . . . . .. 3.2302 3.2296 — 0.0006
AgCl IIT . . . . . . . . 2.8294 2.8293 ——0.0001L
AgClv . . . . . . . . 2.7585 }
PBCL III. . . . . . . . 3.6181 § 65756 | +o.1990
PbClL, IV . . . . . . .. 3.1752 3.1749 ‘ —0.0003
PbCl, V. . . . . . . .. 6.5881 6.5402 —0.0479
Pt-Kathode . . . . . . . 0.2506 0.2506 +o
Ag im Coulombmeter . . . 0.1502
Stroméiquivalent des C1 . . . 0.0494
Stromiquivalent des AgCl . . 0.1996
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Elektroden eingeschalteten Zylinder. Wie ersichtlich ist, wurde nicht Jod-
silber, sondern Chlorsilber untersucht, da das dem Jodsilber entsprechende
Bleijodid sebr schlecht leitet. Das Silberchlorid wurde zwischen dem véllig
elektrolytisch, und zwar aniontisch leitenden Bleichlorid eingeschaltet.
Diese Kombination wirkt augenscheinlich &hnlich, wie wenn das Silber-
chlorid mit reversiblen Chlorelektroden untersucht worden wire. Das Auf-
treten einer elektromotorischen Gegenkraft wird sowohl an der Anoden- wie
an der Kathodenseite des Silberchlorids verhindert. In der oben angegebenen
Kombination ist dem Chlor daher die Wanderung offenbar so leicht wie
moglich gemacht. Auch wiirde der Elektrizititstransport durch die Kombi-
nation offenbar dann am einfachsten sein, wenn das Chlor wandern wiirde,
da dann die Silberchlorid-Zylinder sich nicht verindern wiirden, weil nur ein
Durchschub der Chlor-Tonen statthitte, wihrend im anderen Falle anodischer
Abbau und kathodischer Anbau von Chlorsilber stattfinden miillte. Der
Versuch lehrt jedoch, daB trotzdem letzterer Fall eintritt; es wandert nur
das Silber. Wie aus Versuch 1 der Tabelle I ersichtlich ist, haben die Zylinder
PbCl, IT + AgCl I 4+ AgCl II, die wegen Verklebung nicht getrennt werden
konnten, win 0.1883 g abgenommen, eine Zahl, die innerhalb der Versuchs-
fehlergrenzen genau dem Chlorsilber-Aquivalent des Stromes entspricht.
Der Zylinder AgCl 117 ist als Mittelschicht unverindert geblieben. Die Tren-
nung der Chlorsilber-Zylinder ist nicht immer so einfach zu erzielen wegen
starker Verklebung der einzelnen Zylinder. Die Zylinder AgCl IV + PbCl, 111,
die ebenfalls wegen Verklebung nicht getrennt werden konnten, nahmen um
das Stromiquivalent des Chlorsilbers zu. Zwischen AgClIV und PbCl, IIT
war deutlich die neugebildete Schicht Chlorsilber sichtbar. Es ist also im
Silberchlorid nur das Silber gewandert. Der Zylinder PbCl, IV, der lediglich
als Sicherheitszylinder zwischengeschaltet war, um ein eventuelles Durch-
wachsen von Bleifiden {feststellen zu koénnen, blieb unverindert. Der
Kathodenzylinder nahm wie hier, so auch in allen iibrigen Féllen um etwas
weniger als das Chlordquivalent ab, da trotz Arbeitens in Kohlensiure-
Atmosphire das fein verteilte Blei sich stets etwas oxydiert. Der Anoden-
zylinder blieb unveridndert. Die Bleianode nahm um fast genau das Chlor-
dquivalent zu, ein Beweis, dal} im Bleichlorid nur das Chlor gewandert ist.
Wir sehen also, dafl beim Silberchlorid die Art der Elektrizititsleitung nicht
von dufleren Schaltungsfaktoren abhingig ist.

Ahnlich liegt der Fall beim Bleichlorid. Die Anordnung, in der Tubandt
den Beweis erbrachte, daf im Bleichlorid nur das Chlor wandert, war folgende:

Ag-Anode/1. PbCl,-Zylinder/2. PbCl,-Zylinder/3. PbCl,-Zylinder/AgCl-Zy-
linder/AgJ-Zylinder/Pt-Kathode.

Nach Le Blanc und Krdger wandert nun in dieser Kombination das
Chlor nur deshalb, weil sonst das Silber in das Bleichlorid-Gitter eintreten
und das Blei in das Silberchlorid-Gitter eintreten miilte, Vorginge, die nicht
so ohne weiteres realisierbar wiren. Konnte eine Anordnung fiir Bleijodid
getroffen werden, die der ersten beim Jodsilber angegebenen analog wire,
so miilte das Blei-Ion wandern. Ich habe, und zwar wieder aus den oben
angefithrten Griinden, die entsprechende Kombination fiir Bleichlorid
untersucht. Das Ergebnis zweier Versuche ist in Tabelle IT angefiihrt. Die
Kathodenzylinder haben wegen der nicht ginzlich auszuschlieBenden Oxy-
dation um etwas weniger als das Chloriiquivalent abgenommen. Der katho-
dische Vorgang ist fiir die Beweisfiihrung jedoch auch nicht so wichtig, da die.
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Tabelle II. Versuch 1.

Temperatur 210°
Stromstirke . 5—10 Milliampere

Gewicht vor Gewicht nach Differenz

dem Versuch dem Versuch

g g 8

Pb-Anode . 2.7315 2.7714 + 0.0399
PbCl, I 3.8347 3.8344 — 0.0003
PbCl, II 2.9903 2,9901 — 0.0002
PbCl, III . 3,2878 3.2876 — 0.0002
PpCl, IV . 6.6710 6.6318 — 0.0392
Pt-Kathode . . . 0.2506 0.2506 +o0 -
Ag im Coulombmeter 0.1219
Stroméquivalent des Cl . 0.0401

Versuch 2.
Temperatur 210"
Stromstarke . 4—38.5 Milliampere

Gewicht vor Gewicht mach Differenz

dem Versuch dem Versuch

g g g

Pb-Anode . 2.5526 2.5990 - 0.0464
PbCl, I 4.1874 4.1873 —0.0001
PbCl, II . 3.6935 3.6933 -—0.0002
PbCl, III. 5.1897 5.1895 — 0.0002
PpClL, IV . 5.3179 5.2722 —0.0457
Pt-Kathode 0.2505 0.2507 -+ 0 0002
Ag im Coulombmeter . 0.1422
Stroméquivalent des Cl . 0.0467

Anodenvorginge auBerordentlich exakt verlaufen. Die {ibrigen Zylinder
blieben unverindert. Die Anode nahm dagegen quantitativ um das Chlor-
dquivalent zu. Eigentiimlich war, daBl die neugebildete Bleichlorid-Schicht
quantitativ an der Anode haftete. Auch die Form der Abscheidung war
sonderbar. Es waren drusenférmige Krystallaggregate, deren feinste Fidchen
bis tief in die Bleianode gedrungen waren. Es wandert also im Bleichlorid
auch bei Anwendung einer Bleianode das Chlor. NachLe Blancund Kréger
konnte nun dieser Befund event. auch noch auf andere Ursachen zuriick-
gefithrt werden, nimlich auf die inneren Ursachen der Wanderungsbehinde-
rung, die doppelte Ladung der Blei-Ionen und das Ionenvolumen. Es ist
jedoch sehr schwer, einzusehen, wie eine Behinderung dazu fithren soll, daB
das eine Ion ginzlich unbeweglich bleibt. ¥s miilte wenigstens eine Wande-
rung in geringem Grade festzustellen sein. Dann wiirden aber wohl Schmelz-
kanile in der Substanz auftreten miissen, da eine Wanderung beider Ionen
im Gitter mit dem Bestande eines festen Kérpers unvereinbar wire, weil sie
der Lindemannschen Schmelztheorie widerspriche, worauf ich bereits in
meiner Dissertation3) hingewiesen habe.

3) J. N. Frers, Uber die Koexistenz von Ionen- und Elektronenleitung in den
festen Cuprohaloiden, Halle (Saale) 1923.
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Auf Grund des vorliegenden experimentellen Materials komme ich daher
zu der Anschauung, daBl einer konstitutionelle Verschiedenheit
zwischen den verschiedenen Ionenarten in den festen Elektro-
lvten besteht, die sich darin duBert, daBl die eine Ionenart mit
auBerordentlicher Kraft im Gitter festgehalten wird, wihrend
die andere Tonenart bedeutend leichter von den Gitterpunkten
zu bewegen ist.

836, Richard Anschiitz und Alfred Hilbert: Uber die
Einwirkung von Salpetersiiure auf a,e-Diphenyl-dthylen und «,a-Di-
p-tolyl-dthylen (IL.).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 15. August 1924.)

Vor einiger Zeit klirten wir die Einwitkung der Salpetersiure auf
o, a-Diphenyl-dthylen und «, a-Diphenyl-dthan durch schrittweise Verfolgung
dieser Reaktion aufl). Mittlerweile fanden wir eine uns frither entgangene
Abhandlung von M. Konowalow und G. Jatzewitsch?), in der die beiden
Forscher zeigten, dal sich mit.Zink und Eisessig sowohl «, x-Diphenyl-
nitro-dthylen als auch a, a-Diphenyl-8-nitro-dthylalkohol zu den ent-
sprechenden Aminoverbindungen reduzieren lassen. Ferner zeigten Kono-
walow und Jatzewitsch, daB das «, a-Diphenyl-nitro-ithylen unter
Losung der doppelten Kohlenstoff-Bindung Natriumithylat anlagert. Aus
der so erhaltenen Natriumverbindung scheidet Kohlensidure das «, a-Diphenyl-
nitro-dthoxy-dthan, (CgH;),C(OC,H;}.CH,.NO,, ab. Das «, «-Diphenyl-
nitro-dthylen verhilt sich also in dieser Hinsicht wie nach J. Meisenheimer
und F. Heim? das Phenyl-nitro-dthylen und das mit dem «, a-Diphenyl-
nitro-dthylen isomere «, 3-Diphenyl-nitro-dthylen oder 7-Nitro-stilben.

Wir haben die Reduktion von a, «-Diphenyl-B-nitro-ithylalkohol nach
Konowalow und Jatzewitsch wiederholt sowie an das «, «-Diphenyl-
nitro-dthylen Natriuméthylat und Natriummethylat angelagert. Ferner
untersuchten wir die Einwirkung von Salpetersiure auf das «, a-Di-p-tolyl-
dthan und das a, a-Di-p-tolyl-dthen. Aus den Nitrierungsprodukten konnten
wir nur o, x-Di-p-tolyl-nitro-dthylen herausarbeiten, das sich ebenfalls
leicht mit Natriuméthylat verbindet. Die in para-Stellung befindlichen
Methyle scheinen die Reaktion der Salpetersiure insofern zu beeinflussen,
als das erste Produkt der Reaktion, der erwartete «, a-Di-p-tolyl-B-nitro-
dthylalkohol viel leichter als der a, a-Diphenyl-$-nitro-dthylalkohol Wasser
abspaltet und in das a, a-Di-p-tolyl-nitro-dthylen iibergeht.

Beschreibung der Versuche.
Reduktion von o, a-Diphenyl-B-nitro-dthylalkohol.

Man 16st den Nitro-alkohol (10 g) in Eisessig (100 cem) und 1468t diese Losung unter
Riihren zu fein gekdrntem Zink (50 g) tropfen, das vorher mit Eisessig (100 cem) iiber-
gossen ist. Nach Beendigung der Reaktion verdiinnt man stark mit Wasser, fillt das

1) B. 54, 1854 [1921]; Inaug.-Dissertat. ,,Uber die Einwirkung der Salpetersiure
auf 1.1-Diaryl-dthene und 1.1-Diaryl-dthane’ von Alfred Hilbert, Bonn 1922,

2) ,,Uber die nitrierende Einwirkung der Salpetersiure anf Kohlenwasserstoffe
gesiittigten Charakters”, C. 1905, II 825.

3) B. 38, 466 [1905]; A. 355, 260 [1907].



