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Das in der Aluminiumchlorid-Schmelze entstehende I .+Dimethyl-z-keto- 
1.z.3.4-tetrahydro-chinolin zeigt richtige Analysenwerte. Sdp.,, 1700. Aus- 
beute 75%. 

0.2288 g Sbst.: 0.6joz g CO,, 0.1519 g H,O. 

F r a n k f u r t  a. M., Februar 1927. 
C,,H,,OK (175.11). Ber. C 75.43, H 7.43. Gef. C 75.14, H 7.42. 

153. J. N. Frers:  Beitrage zur Konstitution der festen Elektrolyte: 
Untersuchungen am Kupfer(1)-chlorid (11. Mitteilung). 

[Aus d. Chem. Staatsinstitut, Hamburg, Universitat ; 
(Eingegangen am 14. Februar 1927.) 

In  der ersten Mitteilung I) habe ich gezeigt, da5 bei festen Elektrolyten 
die einseitige Wanderung der Ionen auf den1 verschieden festen Einbau in 
das Krystallgitter beruht. In  der vorliegenden Mitteilung wird der Beweis 
erbracht, da5 bei gemischt leitenden festen Salzen die Differenzierung der 
beiden Ionen-Arten im Gitter noch bedeutend weiter geht. 

Als Untersuchungsmaterial diente das Kupfer (I)-chlorid. 

I. Dar s t e l lung  von Kupfer(1)-chlor id .  
IJm an dem Kupfer (I)-chlorid iiberhaupt subtile elektrische Messungen 

ausfiihren zu konnen, war zunachst einmal ein aufierordentlich reines Aus- 
gangsprodukt erforderlich. Die Darstellung wurde bei Dunkelkammer- 
Beleuchtung folgendermafien vorgenommen : Reinstes, im Handel bezogenes 
Kupfer (I)-cldorid wurde in konz. Salzsatire gelost, die entstandene, tief 
dunkelgriine I%issigkeit filtriert und dann in ausgekochtes, frisch destilliertes 
Wasser gegossen. Das Kupfer(1)-chlorid fie1 so rein wei5 aus. Die iiber- 
stehende Fliissigkeit wurde dekantiert und das Salz auf einem geharteten 
Filter im Biichner- Trichter abfiltriert. Gewaschen wurde zunachst mil 
destilliertem Wasser, dem etwas Salzsaure zugesetzt war, dann mit absol. 
Alkohol und absol. Ather. Auch den letzten beiden Waschfliissigkeiten war 
etwas trockner Chlorwasserstoff zugesetzt. Der Salzkuchen wurde zunachst 
im ganzen iiber Schwefelsaure und Atzkali ini Vakuum getrocknet. Nach 
einigen Tagen wurde die sich ineistens an der Oberflache des Kuchens bildende 
Oxyd-Haut entfernt. Dann wurde der Kuchen zerkleinert, wieder getrocknet 
usw. Das auf diese Art erhaltene Produkt erwies sich unter dem Mikroskop 
als au5erordentlich rein, unter den1 Polarisations-Mikroskop als vollig isotrop. 

Bezhglich der Vorbereitung des Praparates zn den Versnchen ist Folgendes 7u 

bemerken: Vor dem Pressen zu Zylindern wurde das Pulver entweder nochmals im 
elektrischen Ofen im KohlensaureStrom bei der jeweiligen Versuchs-Temperatur z Stdn. 
getrocknet, oder die Substanz wurde in Jenenser Reagensrohren ini scharf getrockneten 
und gereinigten KohlensaureStrom geschmolzen. Das Pressen geschah in einem Diamant- 
morser von 12 mm Bohrung. Die Lange der Zylinder schwankte voii 0.5-1 cm Lange. 
Der beini Pressen angewaiidte Druck wurde so niedrig wie moglich gehalten, um eine 
etwaige Zersetzung durch hoheii Druck auszuschalten. Die so vorbereiteten Zylinder 
wurden vor dem Gebraucli allerseits poliert. Fur den Versuch wurden sie mit einer 
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-. _-_. 

Versuchsbediingiingeri 

_______ 
GepreRtes Pulver, 6 in A, 1400 

~ .___ ._ -- _____ __ 
Gewicht vor Gewicht nach 
dein Versuch I dem Versuch ' I DifferenL 

m 
h n ~ g 

Cu- Anode . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUClI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl 111 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl IV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl v . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pt-Kathocle . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1.1436 1.1369 -0.006 j 
2.0632 1 2.0662 
1.9761 1.9780 4- 0.0019 
2.59.i9 1 , 2.5972 1 +0.0013 
3.0100 I 3.0105 I +o.oooj 
3.1947 , 3.1949 ' +0.0002 
0.2504 1 O . Z j 0 3  1 --0.0001 

Ag in1 Couloineter . . . . . . . . . . . . . . .  0.0429 
Prozente elektrolytischer Leitung . . .  26 j 

Im  einzelnen hatten diese Versuche folgendes Ergebnis: Xach der 
Elektrolpse sah man in den Systemen meistens ausgeschiedenes Kupfer. 
Diese Kupfer-Ausscheidung ist die Ursache der teilweise recht betrachtlichen 
Gewichtszunahme der einzelnen Zylinder. Das Wagen der Zylinder mul3te 
ubrigens sofort nach den1 Versuch vorgenoniinen werden, da das ausge- 
schiedene Kupfer sich auBerst leicht oxydierte. Offenbar befordern Spuren 
von Feuchtigkeit, die trotz scharfen Trocknens nicht entfernt werden konnen, 
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entsprechendeu. Anode und &em Kathodenblech aus Platin versehen. Das System 
erliielt Platin-Zufiihrungen und wurde, durch Glimmer- und Asbestplatten gut isoliert, 
in eine Handpresse gespannt und so in den elektrischen Ofen gebracht. 

2.  Un t e r  s u c  h u n  g s m e t ho de. 
Die Untersuchungsmethode war dieselbe wie in der ersten Mitteilung. 

Das Verfahren ist im wesentlichen das von C. T u b a n d t  (s. I .  Mitteilung) 
fur die Untersuchung fester Elektrolyte angegebene. Die speziellen Er- 
weiterungen und Verbesserungen der Untersuchungsmethode sollen bei den 
einzelnen Versuchen besprochen werden. Die Erhitzung der Systeme ge- 
schah im elektrischen Heraus-Ofen. Die Temperatur wurde mit einem 
gepriiften Thermometer gemessen. Waihrend der Versuche wurde als in- 
differentes Gas reine, getrocknete Kohlensaure eingeleitet. In  den Elektro- 
lysier-Strom waren ein Silber- und ein Wasserstoff-Coulometer eingeschaltet. 
Letzteres zu dem Zweck, urn sofort die ungefahr abgeschiedene Silbernienge 
schatzen zu konnen. 

3 U n t e r  s u  c h u  ng  g e p re 13 t e n  P u 1 v er  s o h n e  S c h u t z el e k t r ol y t.  
Die Versuche wurden in folgender Weise vorgenomnien: Eine Reihe von 

Zyiindern wurde mit Kupferanode und Platinkathode bei 140O elektrolysiert. 
Die naheren Versuchsbedingungen sind a m  Tabelle I zu ersehen. Es wurden 
meistens mehr als 3 Zylinder - als CuCl I, CuCl I1 usw. bezeichnet - ver- 
wandt, obgleich an sich 3 Zylinder geniigt hatten. Der Grund ist einnial der, 
dali in diesem Falle mehrere Mittelzylinder zur Verfiigung stehen, falls beim 
Auseinandernehnien des Systems einnial ein Zylinder beschadigt sein sollte ; 
dann hat man auBerdem den Vorteil, daB das Systein etwas langer ist, so 
dali eine metallische KurzschluB-Bildung von der Kathode her besser ver- 
hindert werden kann. 

'I'abelle I, X7ersuch I. 

Ag im Couloineter . . . . . . . . . . . . . . . 0.0429 
Prozetite elektrolytischer Leitung . . . 26 j 

Im einzelnen hatten diese Versuche folgendes Ergebnis: Xach der 
Elektrolpse sah man in den Systemen meistens ausgeschiedenes Kupfer. 
Diese Kupfer-Ausscheidung ist die Ursache der teilweise recht betrachtlichen 
Gewichtszunahme der einzelnen Zylinder. Das Wagen der Zylinder mul3te 
ubrigens sofort nach den1 Versuch vorgenoniinen werden, da das ausge- 
schiedene Kupfer sich auBerst leicht oxydierte. Offenbar befordern Spuren 
von Feuchtigkeit, die trotz scharfen Trocknens nicht entfernt werden konnen, 
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diese Oxydation auaerordentlich. Bei nianchen dieser Versuche war es 
jedoch zweifelhaft, ob sich in den Zylindern Kupfer ausgeschieden hatte 
Makroskopisch und mikroskopisch war jedenfalls kein Kupfer zu sehen, auch 
waren die Gewichtsanderungen geringfiigig und von der GroBenordnung 
(bis 0.5 mg), wie man sie auch an Zylindern beobachten konnte, die ohne 
Stronidurchgang langere Zeit auf q o 0  erhitzt worden waren. Der aus dem 
Anoden-Angriff ermittelte Prozentsatz der elektrolytischen Leitung war 
a d e r s t  wechselnd. Es wurde z. R. gefunden: 17.8 %, 26.5 yo, 39.6%, 64.7 yo 
elektrolj-tische Leitung. Als Ursache dieser wechselnden elektrolytischen 
Leitung war zunachst nur zu veriiiuten, daB KurzschluB-Bildung von der 
Kathode zur Anode durch Metallfaden eingetreten war. Mit Sicherheit kann 
auf Grund dieser Versuche also nur behauptet werden, daB mindestens ein Teil 
des Stromes elektrolytisch geleitet wird. In den Fallen, wo keine elektro- 
lytischen Effekte wahrgenommen wurden, muBte man zunachst annehmen, 
daB die Metallfaden-Bildung so fein war, daB sie qualitativ und quantitativ 
nicht wahrgenoinmen werden konnte. Die Schwierigkeiten, die bei diesen 
Versuchen auftraten, waren also zusammenfassend einnial die Inkonstanz 
der Zylinder, dann die Unmoglichkeit der Erkennung geringer Kupferniengen, 
die Oxydation des ausgeschiedenen Kupfers und schliefilich die Metallfaden- 
Bildung. Eine Entscheidung der Frage, ob wir es hier mit quantitativer 
elektrolytischer Leitung zu tun haben, schien zunachst nur niiiglich, wenn 
man die Hauptschwierigkeit, die Fadenbildung, und damit den inetallischen 
Kurzschlufi verhinderte. 

4. Schutzelektrolyt-Versuche.  
Es wurde nun zunachst versucht, diese KurzschluB-Bildung inittels 

der von C. T u b a n d t  (1. c.) angegebenen Schutzelektrolyt-Methode zu ver- 
hindern. U'enn man kathodisch an das Kupfer (I)-chlorid solch einen Schutz- 
elektrolyten, z. R. das von T u b a n d t  venvandte S i lber jodid ,  anlegen 
wurde, so wiirden die Ionen, die das Kupfer (I)-chlorid kathodisch abgibt, 
vom Silberjodid aufgenommen werden, das nun seinerseits kathodisch Silber 
iii konipakter Form abscheidet. Nun kann man aber das Silberjodid nicht 
direkt an das Kupfer (I)-chlorid anlegen, da dann an der Grenzflache 
Kupfer (I)-jodid entstehen wiirde, das unter diesen Bedingungen wahr- 
scheinlich metallisch leitet 2). So wiirde also die Schutzwirkung des Silber- 
jodids durch die entstehende metallisch leitende Zwischenschicht wieder 
aufgehoben werden. Diese Schwierigkeit habe ich dadurch behoben, dal3 
zwischen das Silberjodid und das Kupfer(1)-chlorid noch Si lberchlor id  
geschaltet wurde, das ebenso wie Silberjodid quantitativ elektrolytisch leitet. 

-4ber auch so ist die Kombination noch nicht ganz brauchbar. Aus ver- 
schiedenen Griinden miissen Versuche dieser Art bei hoherer Temperatur 
angestellt werden. Einmal bildet sich, wie spater gezeigt wird, zwischen dem 
Silberchlorid und dem Kupfer (I)-chlorid infolge der Elektrolyse eine bei 
tieferer Temperatur stark isolierende Schicht von Kupfer  (11)-chlorid, 
und dann wird vom Silberjodid eine Schutzwirkung auch nur in der a-Form 
ausgeiibt, wie T u b a n d t  (1. c.) festgestellt hat. Die a-Form ist aber nur 
oberhalb 144.6~ bestandig. Aus diesen Griinden wurden die Versuche bei 
2000 angestellt. Nun bilden aber Silberjodid und Silberchlorid ein schon bei 
2150 schinelzendes Eutektikum. Es war bei einer Versuchs-Temperatur von 

2) C .  Tuband t ,  Ztschr. anorgan. Chem. 110, 234 [1920]. 



(1927)1 Unterauchzcngen am Kupfer (I)-chloricl (11.). 567 

~~~~ ~ 

Cu-Anode . . . . . . . . . . . . . .  
CUClI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUCl I1 . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuC1IIT . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

AgBr I . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
AgBr I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

AgClI ..................... 

AgBr I11 . . . . . . . . . . . . . . .  
AgJ I . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pt-Blech . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

zoo0 also schon Schmelzung zu befiirchten. Daher wurde zwischen das Silber- 
chlorid und das Silberjodid noch Silberbromid, ebenfalls ein quantitativ 
elektrolytischer Leiter, eingeschaltet. Das Eutektikum von Silberjodid und 
Silberbromid liegt erst bei 3780, das von Silberchlorid und Silberbromid erst 
bei 413~. Die nahere Anordnung dieser Versuche ist aus 'I'abelle I1 ersichtlich. 

I 
1.2155 

2.jI23 

2.7297 I 2.727.; 

2.623j 

Tabel le  11, \-ersuch I. 

Versuchshedingungexl 

Cu- Anode 
CUCl I . . .  
CUClII . . 
CUCl I11 . . 
AgCl I . . .  
AgCl I1 . . 
AgCl I11 . 
AgBr I . . .  
AgBr I1 . . 
AgJ I . . _ .  
AgJ I1 . . .  
AgJ 111 . . 
Pt-Blech . 

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . .  

GepreBtes Pulver, 1-6 m A, 200° 

Gemicht T-or ' Gewicht nach 
dem Versuch 1 dem Versuch 

g I g - 
1.1s82 1.1861 
2.5969 ' 2.5990 
2 6353 2.6359 

2.6103 2.6096 

4.6691 2.0786 
2.5933 1 
3.9889 \ 

2.8559 ( 
3.0537 14 2 2 1  j 

0 2504 
3 9948 \ 

Differenz 

g 

-0.0021 
+ 0.0021 
+- 0.0006 

-0.0721 

- 0.0007 

-0.0028 

- 0.0730 

Ag im Coulometer . . . . . . . . . . . . . . . .  o 0 7 . j ~  
Prozente elektrolytischer Leitung . . .  4.8. 

Versuch 2. 
.-- ~ _ _ _ _ _ ~ - -  

I GepreBtes Pulver, I-j m A, 200° 

1 Differenz Versuchsbedingungen Gemicht vor Gewicht nach 
dem Yersuch dem Versuch I 

-0.0016 
+ 0.0010 
+ 0.0003 

-0.0022 

- 0.ooog 

+ 0.0741 

An  die Kupferanode waren drei Kupfer (I)-chlorid-Zylinder gelegt, die ja zur Be- 
stimmung der flberfiihrungszahl geniigen. Daran anschliedend waren bei dem einext 
Versuch drei Silberchlorid-Zylinder gelegt, bei dem anderen Versuch nur ein Silber- 
chlorid-Zylinder. -4n und fur sich wiirde ein Silberchlorid-Zylinder geniigen. Da aber 



868 Frers  : Beitrage zur Konstitution der festen Elektrolyte: [Jahrg. 60 

das Silberchlorid einerseits niit den1 Kupfer (I)-chlorid, andererseits auch haufig mit dem 
Silberbroinid verklebt, inuBte nian schon drei Silberchlorid-Zylinder verwenden, wenn 
iiian auf Grund eines iiach dem Versuch unveranderten Silberchlorid-Zylinders eineii 
einwaiidfreien Srhnitt durcli die Konibination der Silbersalze legen wollte. Notwendig 
war der Schnitt nicht uiihedingt, da die Art der Elektrizitatsleitung der Silbersalze bekaniit 
ist I n  Versiich I war dieser fragliche unveranderte Zylinder AgCl 11. Auch vom Silber- 
brornid und voni Silberjodid wurde natiirlich je ein Zylinder geniigen. Wenn trotzdem 
nianchmal mehrere Zylinder desselben Sakes verwandt wurden, so geschah das lediglich 
zu den1 Zwecke, nach den1 Versuch inehrere einwandfreie Schnitte durch das Sys tem 
legen LII kbnnen. 

Nimmt man ein so zusanimengesetztes System aus dem elektrischen 
Ofen, so fallt eineni sofort Polgendes auf : Zwischen den Zylindern AgCl I 
und CuCl 111 hat sich eine ziemlich dicke braune Schicht von Kupfer (11)- 
chlorid gebildet. Auch die Kupfer (I)-chlorid-Zylinder sind mit einer diinnen 
Schicht von Kupfer (11-chlorid bedeckt und erscheinen gewissermaBen ange- 
rauchert. Das braune Kupfer (11)-chlorid nimmt iibrigens nach kurzer Zeit 
infolge Aufnahme von Wasser an der Luft eine schon hellgriine Farbe an. 
An den Silberbromid- und Silberjodid-Zylindern beobachtet man eine merk- 
wiirdige Fleckenbildung, die davon herriihrt, daB das in Preiheit gesetzte 
Chlor Brom und Jod aus den Zylindern freigemacht hat. Auch die Anode 
ist ijfter mit einer hauchdiinnen Schicht von Kupfer(1)-chlorid bedeckt. 
Alle diese Erscheinungen lassen sich nur so erklaren, daB infolge mindestens 
teilweiser metallischer Leitung des Kupfer(1)-chlorids an der Kathodenseite 
von Zylinder CuCl 111 sich Chlor entwickelt hat, das grofltenteils mit den1 
Xupfer(1)-chlorid zu Kupfer(I1)-chlorid zusammengetreten, zum kleineren 
Teil aber frei geworden ist und die unliebsamen Storungen des Versuchs 
veranlal3t hat. 

Tim nun aus den1 Anoden-Angriff den Prozentsatz der elektrolytischen 
1,eitung berechnen zu konnen, wurde folgenderniaflen verfahren : Einmal 
wurde die Anode im WasserstoffStrom reduziert und so das hinzugetretene 
Halogen beseitigt, sodann wurde etwa noch am CuCl I hangender Anoden- 
Staub im Gewicht der Anode zugezahlt. Auf diese Weise errechnete sich 
eininal ein Prozentsatz der elektrolytischen Leitung von 4.8, das andere Ma1 
von 3 6. Diese Werte schwanken ubrigens um mehrere Prozente, wie weitere 
Versuche ergaben. Die Kupfer(1)-chlorid-Zylinder haben durchweg infolge 
Chlor-Aufnahme zugenommen. Die Zylinder CuCl I11 und AgCl I, die stets 
verklebt waren, konnten direkt nicht gewogen werden, da die Kupfer(I1)- 
chloridSchicht, die sich zwischen ihnen bildete, schon wahrend der Trennung 
des Systems erhebliche Mengen Wasser anzog. Das Gewicht dieser Zylinder 
wurde daher durch Differenzbildung aus dem Gesamtgewicht des Systems 
ermittelt, oder es konnte, wie bei Versuch 2, gar nicht ermittelt werden, da 
Asbestfasern in der Kupfer(I1)-chlorid-Schicht verklebt waren, worauf weiter 
unten noch zuriickzukomnien sein wird. l'heoretisch hatten diese beiden 
Zylinder unter der Annahme einer quantitativen Bindung des Chlors durch 
das Kupfer(1)-chlorid um das im Coulonieter abgeschiedene Silber, ver- 
mindert um das Gewicht des von der Anode abgelosten Kupfers, abnehmen 
miissen. Nun wurde aber das entladene Chlor einerseits nicht quantitativ 
aufgenommen, sondern teils freigemacht, andererseits wurde vom Kupfer(I1)- 
chlorid wieder Wasser aufgenommen. Daher konnte etwas Quantitatives 
iiber die Art der Elektrizitatsleitung aus den Kathoden-Vorgangen nicht er- 
schlossen werden. Fur diesen Zweck kamen also lediglich die Anoderi-Vorgange 



in Betracht. Infolge der Bildung der schlecht leitenden Kupfer(I1)-chlorid- 
Schicht wurde der U'iderstand des Systems wahrend der Elektrolyse standig 
groBer ; nach einiger Zeit trat regelmaoig vollstandige Isolation ein. Um 
einen dauernden Stromdurchgang zu erzwingen, muRten infolgedessen 
Spannung und Stromstarke dauernd erhoht werden. Ein Konstanthalten der 
Stromstarke war also nicht moglich. Als Folge dieser Inkonstanz ergibt 
sich, daB die sehr schlecht leitende Kupfer(I1)-chlorid-Schicht kontinuierlich 
auf hohere Temperatur erhitzt wurde, so daB an der Kathodenseite der 
Kupfer(1)-chlorid-Zylinder offenbar eine hohere Temperatur herrschen muI3te 
als im iibrigen System. Also konnte auch die Temperatur bei diesen Ver- 
suchen nicht als konstant angesehen werden. Bei Versuch I hatte der Zylinder 
AgCl I1 unverandert bleiben miissen. Die geringe Abnahme erklart sich 
durch die auSerst starke Verklebung wahrend des Versuches und die dadurch 
sehr erschwerte Trennung. SgC1 I11 und AgBr I, die verklebt waren, haben 
etwas abgenommen, weil das Chlor aus dem Silberbromid Brom freigemacht 
hat. Die iibrigen Kathoden-Zylinder konnten wegen Verklebung nicht ge- 
trennt werden. Ihre Zunahnie zuziiglich der Zunahme des Platinbleches ist 
nicht ganz gleich dem im Coulometer abgeschiedenen Silber, weil durch das 
Chlor Brom und Jod freigeniacht wurden. Mitunter war ihre Zunahnie jedoch 
auch etwas groBer als das im Coulometer abgeschiedene Silber. Das riihrt 
daher, weil das freie Halogen sich wieder mit dem kathodisch ausgeschiedenen 
Silber in groBerem MaBe vereinigt hat. 

Zusammengef aDt ergibt sich, daS die Versuche nicht reproduzierbar 
waren, da folgende Schwierigkeiten auftraten: I. rief die starke Chlor-Ent- 
wicklung Storungen hervor, 2. konnte die Strornstarke und 3 .  konnte die 
Temperatur nicht konstant gehalten werden. Aber trotzdem lieD sich mit 
Sicherheit aus den Versuchen schliegen, daB das Kupfer(1)-chlor id  im-  
s t a n d e  i s t ,  e inen  aui3erordentlich hohen' P rozen t sa t z  des  
S t romes  meta l l i sch  zu  le i ten.  

Jene Schwierigkeiten, die sich einer befriedigenden Losung des Problems 
entgegenstellten, waren also auBerordentlich groB. Aber dennoch schien sich 
eine Bearbeittmg zu lohnen, da wir es hier augenscheinlich mit der wichtigen 
Klasse der gemischten Leiter zu tun hatten, die imstande sind, sowohl Ionen, 
als auch Glektronen zu transportieren. N u r  bei  einein Ver t r e t e r  d ieser  
Korperk lasse  sch ien  es  moglich,  F a k t o r e n  aufzuf inden ,  d i e  d i e  
A r t  d e s S t r o m t r a n s p  or  t e s b ee in  f l u  s s e n  k o n n  t e n ,  woraus vielleicht 
weitgehende Riickschliisse auf die Konstitution fester Elektrolyte uberhaupt 
zu ziehen waren. Bei einem rein metallisch oder rein elektrolytisch leitenden 
Korper ist etwas derartiges ja unmoglich. 

Zur Losung obiger Schwierigkeiten wurde nun mnachst folgender Weg eingeschlagen : 
Es wurde versucht, die unliebsamen Nebenwirkungen des freigewordenen Chlors zit 
beseitigen. Zu dem Zwecke wurde das System wahrend des Versuches mit eineni Kupfer- 
drahtnetz umgeben und lebhaft Kohlensaure eingeleitet, uni das Chlor rnit dem Knpfer 
i n  Reaktion zu bringen. Diese Anordnung envies sich jedoch als zwecklos. Dann wurden 
die Anode und die Kupfer (I)-chlorid-Zylinder fest in sorgfaltig gereinigten Asbest ein- 
gestampft. Das letztere Verfahren wurde ermoglicht durch Glaszylinder von 2.7 cm 
Durchmesser und entsprechender Lange, die iiber das System geschoben wurden. Auf 
diese Weise wurde haufig ein Angriff des Chlors ganzlich verhindert, jedoch keineswegs 
immer. Da Versuche in letzterer Anordnung jedoch auljerst zeitraubend sind, wurde 
versucht, auf andere Weise zum Ziel zn kommen, besonders auch wegen der sonstigen 
Mangel, die j a  allen Schutzelektrolyt-Versuchen anhaften und die nicht zu beseitigen sind, 
wie oben dargelegt wurde. 
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5. U n t e r s u c h u  ng  g e s c hni o 1 z e nen  N a t e  r i als. 
Wenn man namlich mit geschmolzener Substanz arbeitet, so zeigt sich 

ini allgemeinen, da13 die Fadenbildung von der Kathode her in weit geringerem 
MaI3e eintritt und das Metal1 sich bedeutend konipakter abscheidet. Diese 
Beobachtung kann man z. B. bei der Elektrolyse des geschniolzenen Blei- 
chlorids machen. Es stand so zu erwarten, da13 man ohne Schutzelektrolyten 
bei der Untersuchuiig des Kupfer (I)-clilorids auskommen wiirde. Diese Ver- 
mutung wurde durch Versuche, die in der Art des in Tabelle I aufgefiihrten 
Versuches unternomnien wurden, bestatigt. Es zeigte sich, da13 alle unan- 
genehmen Stijrungen, die bei Verwendung gepreWter Pulver auftraten, aus- 
blieben. Man hatte also einmal eine weit geringere Metallfaden-Bildung, 
dann eine absolute Konstanz der Zylinder, keine Oxydation des ausgeschiede- 
nen Kupfers, und schliefilich waren die geringsten Nengen ausgeschiedenen 
Kupfers makroskopisch oder niikroskopisch festzustellen. 

Die Ergebnisse dieser Versuche waren, was die elektrolytische 1,eitung 
anbetrifft, trotzdeni genau so wechselnd wie die Brgebnisse der in Ab- 
schnitt 3 angegebenen Versuche, obwohl des ofteren tnehrere der Anode an- 
liegende Zylinder vollig kupfer-frei waren und ein Durchwachsen von Faden 
nicht in Frage kani. Es war also klar, daa es noch I'aktoren geben rnufite, 
die das Versuchsergebnis wesentlich beeinfluaten, die aber noch nicht erkannt 
waren. 

In  dieser Hinsicht wurde zunachst einmal an eine Inhoniogenitat der 
venvandten Substanz gedacht, obwohl das Praparat vollkoinmen homogen 
erschien. Das Kupfer(1)-chlorid konnte z. B. durch 1,ichtwirkung teil- 
weise verandert worden sein , wodurch eine wechselnde Inhomogenitat ent- 
standen sein konnte. Von verschiedenen Autoren wird behauptet, da8 das 
Kupfer (I)-chlorid licht-empfindlich sei. Die Versuche, die ich nun mit bei 
Tageslicht hergestelltem Kupfer (I)-chlorid unternahm, hatten jedoch genau 
dasselbe Ergebnis wie die vorhergehenden. R in  Zicht -Einf luB k a m  a l so  
n i ch t  i n  Prage .  

Weiterhin konnte eine Inhoniogenitat ihre Ursache in den1 Auf t r e t  e n  
zweier Modif ika t ionen  haben, die etwa bei der Herstellung ilf wechselndem 
Mengenverhaltnis auftreten konnten. K. 14Ionkenieyer3) gibt an, dal3 er 
das Kupfer (I)-chlorid in zwei Modifikationen, einer einfachbrechenden und 
einer doppeltbrechenden, erhalten habe. Durch die neueren Untersuchungen 
von 0. Menge4) und E. Korreng5)  ist jedoch nachgewiesen worden, daB 
das Kupfer (I)-chlorid nur in einer Modifikation auftritt, und da13 Monke- 
nieyer es mit Zersetzungsprodukten des Kupfer (I)-chlorids zu tun gehabt 
hat. Eigene Untersuchungen ergaben, daa das unter den verschiedensten 
Bedingungen hergestellte und verwandte Kupfer (I)-chlorid sich unter dem 
Polarisationsmikroskop stets als optisch isotrop envies. 

Obwohl also sicher feststand, da13 das Kupfer(1)-chlorid nur in einer 
Modifikation auftritt, wurden doch mangels j eglicher anderweitigen Ver- 
mutung einige Versuche nach dieser Richtung hin angestellt. Tabelle I11 
fuhrt zwei derartige Versuche an. Versuch I ist wie gewohnlich ausgefiihrt, 
Versuch 2 dagegen bei der Versuchs-Temperatur s e c h s s t u n d e n  ge temper t  ~ 

3, Neu. Jahrbch. Mineral. 22, Bei1.-Bd. 42 [1906]. 
*) Ztschr. anorgan. Chem. 72, 189 [ I ~ I I ] .  

6 ,  Neu. Jahrbch. Mineral. 37, Bei1.-Bd. 51 [1914]. 
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Cu-Anode . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CllClI ..................... 
CUCl I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
cucl 111 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUCl IV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl v . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pt-Kathode . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I Differetiz Gewicht vor 1 Gewicht nach 
dem Versacli , dein Yersuch , I Versuchsbedinaungen 

1.2580 1.2549 -0.0031 
2.5814 2.5811 I 

2.8632 2.8632 I 2: 
=&oooo 3 .oooo 

3,7116 3.7128 I fo.0012 

3.0851 1 ~ j.0868 + 0.001 7 

0.2504 ~ 0 . Z g O j  ~ +O.OOOI 

Cu-Anode . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUClI 
CaC1 I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl 111 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl I V  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUCl V . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pt-Kathode . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Versuch 2. 
_ _  - ~- __ _- I Geschmolzene Substanz; 6 Stdn. bei 1 3 0 ~  geteinpert, 

- 
1.2087 

2.8539 

2.9958 
3 .5 365 

3.0399 

2.870G 

0.2504 

I--.- 3 m A;  1300 

Gewicht vor , Gewicht nach 
dem Versuch 1 dem Versuch I 

\'ersnchsbedingungen 

g 

1.2087 

2.8539 
3.0399 

2.8 70.5 
2,9958 
3.5365 
0.2504 

Diff erenz 

t! 

Ag im Coulometcr . . . . . . . . . . . . . . .  0.0228 

Prozente elektrolytischer Leituug ... 0. 

ehe mit der Elektrolyse begonnen wurde. Man durfte annehmen, daf3 vielleicht 
durch das 6-stdg. Tempern die etwa vorhandenen beiden Modifikationen in 
die bei 130° bestandige Modifikation sich umwandeln wiirden. Das Resultat 
war iiberraschend. Versuch I, der unter den gewohnlichen Redingungen 
ausgefuhrt wurde, ergab eine elektrolytische Leitung von 7.3 o/o, ein durchaus 
normales Ergebnis. Die ersten drei Zylinder waren vollkoinmen unver- 
andert; es war kein Kupfer in ihnen ausgeschieden. Daraus kann man den 
wichtigen Schlul3 ziehen, dal3 irn Kupfer(1)-chlor id  n u r  d a s  Kupfe r - Ion  
wander t .  Wiirde auch das Chlor-Ion gewandert sein, so miil3te CuCl I an 
Gewicht zugenommeii haben und eine Neubildung von Kupf er (I) -chlorid an 
der Anoden-Seite erkennbar gewesen sein. Ferner mu13 das Kupfer yuanti- 
tativ einwertig sich von der Anode losgelost haben, was man daran erkennt, 
daW kein Kupfer (11)-chlorid an der Anoden-Seite von CuCl I festzustellen 
war, und da13 CuCl I nicht leichter geworden, sondern unverandert geblieben 
war. Bei Versuch 2, dem im Unterschied zu Versuch I eine 6-stdg. Temperung 
voraufgegangen war, lieBen sich Gewichtsanderungen nicht feststellen. Eine 
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elektroly-tische Leitung war nur qualitativ durch den hauchdunnen Kupfer- 
irberzug auf der Kathode zu erkennen. 

I{s war hiermit also festgestellt, daB das Tempern  eine wesent l iche-  
Versuchsbedingung vorstellt, die bis jetzt unbeachtet geblieben war und 
worauf die wechselnden Werte der elektrolytischen Leitung zuruckgefuhrt 
werden konnten. 

Welchen EinfluB hat nun das Tempern ? Die Umwaiidlung des Kupfer(1)- 
chlorids in eine andere Modifikation kommt nicht in Frage, wie oben dar- 
gelegt wurde. 3;s bleibt die Annahme iibrig, daB die Grenzflachen der einzelnen 
Zylinder verandert werden. Dieser Gedanke der Veranderung der Grenz- 
flachen, also der ,,Greiizflachen-Wirkung", hat sich in der Tat als richtig 
erwiesen. Bei den folgenden Versuchen wurde daher der groBte Wert auf 
Beachtung der Faktoren gelegt, die die Grenzflachen-Ausbildung beein- 
flusseii, namlich die Dauer des Temperns des Systems vor dem Tersuch und 
die Starke des Anziehens der Presse, in die das System wahrend des Versuchs, 
gespannt war. 

6. I> i e G r  en z f 1 a c h en - 1%' i r  ku ng. 
Unter genauer Beachtung obiger Versuchsbedingungen ausgefuhrte Ver- 

suche wurdeii zunachst bei 140O angestellt. Vier derartige Versuche sind. 
in Tabelle IV angefiihrt. I-ersuch I unterscheidet sich von Versuch 2 nur  
dadurch, daW Versuch I wahrend der Elektrolyse leicht eingespannt war, 
wahrend Versuch 2 fest eingespannt war. Der Unterschied in1 Ergebnis ist 
jedoch geringfiigig. Bei der verhaltnismaWig niedrigen Temperatur von 140~' 
gelingt es also noch nicht, allein durch Anwendung von Druck die Grenz- 
flachen zu beseitigen. Wir werden sehen, da13 das bei hoherer Temperatur 
moglich ist, da die Substanz dann schon plastischer wird. Da in beiden Ver-- 
sucheii iuindestens zwei der der Anode anliegenden Zylinder kupfer-frei. 
waren, ist das wiederum ein Beweis, da13 in1 Kupfer (I)-chlorid nur das Kupfer- 
Ion beweglich ist. 

Bei Versuch I konnte eitie Versuchsbedingung, die Stromstarke, nicht 
gleich konstant auf 6 m A  gebracht werden. Das hat folgende Griinde: 
\Venn man ein System unter den Uedingungen von Versuch I untersucht, 

Tabel le  IV, Versuch  I. 
-. __________- 

Geschniolzene Substanz; leicht wahrend des Ver- I suches gepreJ3t; nicht getempert; I--6 in A; 140° 

Yersuchsbedingungen 
Ijifferenz 

Cu- Anode . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C U C l I  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl I11 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUC1 IT '  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUC1 v . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
l't-Kathode . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I.IjO1 1.1456 
3.3477 3.34 7 7 
3.6000 , 3.6001 
3. j2j3 ~ 3.7256 
3.7780 1 3.7811 
4.0028 4.0035 
O . ? j O q  , 0.2 504 

-0.0045 
* o  
+ 0.ooor 
+ 0.0003 
+ 0.0031 
+ 0.0007 
Ilt0 

Ag im Coulometer . . . . . . . . . . . . . . .  0.0533 
Prozente elektrolytischer Leitung ... 14.3. 
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Gewicht vor 
Clem 1-ersuch 

Versuchsbedingungen 

Gewicht nach 
dem Versuch 

Cu-Anode . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CaCll . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CnCl 11 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CnC1 111 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUCl IV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUCl v . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pt-Kathode . . . . . . . . . . . . . . . .  

1.1541 
2.8239 
3.4289 
3.6460 

Versuch  2 
~~~~ . ____- 
Geschinolzene Substanz, fest wahrend des Ver- 

suches gepreRt, nicht getempert; G m A;  14oO 
-~ . ___ ~~ 

~ 

1.1541 rt0 
2.8239 i o  
3.4289 i 0  
3.6448 -0 .00I2  

R - 
I 1696 1.1655 
2.7501 2.7502 
2 7701 2 .  j 701 
2 8990 2 8991 

I 
'3 1580 3 1601 
35264 , 3 5282 
o 2504 0 2505 

Ag im Couloineter . . . . . . . . . . . . . . . .  0.0562 
Prozente elektrolytischer Leitung . . .  12.4. 

Versuch  3.  

Cu- Anode . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUClI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuC1 11 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CnC1 111 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUCl I V  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CaC1 V . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pt-Kathodc . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Differenz 

g 

- 0.0041 
+ 0.0001 
3: 0 

+ 0.0001 

+o 0 0 2 1  

+o 0018 
+o 0001 

-~ - 

Geschmolzene Substanz; fest wahrend des Ver- 
suches gepreRt; 4 Stdn getempert; G m A;  140O 

1.1604 
3.0210 
3.0724 
3.3656 
3.3130 
3.3805 
0.2504 

1.1G04 
3.0210 
3.0723 
3.3656 
3.3129 
3.3805 
0.2504 

Differenz 

Ag im Couloineter . . . .  0.0540 
Prozente elcktrolytischer Leitung 0. 

Versuch  4. 
~~ _- 

Geschmolzene Substanz; fest wahrend des Ver- 
suches gepredt ; 4 Stdn. getempert: 6 m A;  140O ; 

zwischen CuCl I11 und IV eine Glimmerplatte 
- ~ ~ ~ - Versuchsbedingungen 

Differem 

F: g 

Cu- Anode . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl T I  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUCl I11 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Gliminerplattc . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl IV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUC1 v ..................... 
Pt-Kathode . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Ag im Coulometer . . . . . . . . . . . . . . . .  o.05Go 
Prozente elektrolytischer Leitung . . .  o 11. 3.6. 
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so treten aufierordentlich hohe obergangs-Widerstande auf. Es war niit- 
unter nicht moglich, init der zur Verfugung stehenden Spannung von 220 Volt 
einen am Milli-amperemeter ablesbaren Strom durch das System zu schicken. 
Damit im Zusammenhang kann inan sich vielleicht die W i rk  u n g s w ei  s e 
der  Grenzf lachen  erklaren. An d e n  Grenzf lachen  t r e t e n  aufier- 
o rden t l i ch  hohe  e lek t r i sche  Fe lds t a rken  a u f ,  d i e  ims tande  
s ind ,  d ie  a n  s ich  schwer beweglichen Kupfer - Ionen  i n  groBeren 
Mengen i n  Bewegung zu  setzen.  Das Verteilungsverhaltnis von elektro- 
lytischer zu metallischer Leitung ware also abhangig von der Feldstarke. 
Damit hat man eine Abweichung voiii Ohnischen Gesetz. Es bleibt 
aber sehr schwer verstandlich, wie es moglich ist, daS solch auflerordentlich 
hohe ffbergangs-Widerstande auftreten, obwohl die Zylinder doch durch 
einen, wenn auch leichten Druck aneinander gepreBt sind. Es wird auf dieses 
Phanomen im Zusammenhang mit der Deutung des Mechanismus der Elek- 
tronen-Leitung noch zuruckzukornnien sein. Jedenfalls sieht man, wie auSer- 
ordentlich wichtig es ist, bei Widerstands-Messungen an metallisch leitenden 
Salzen auf evtl. vorhandene Risse und Spriinge in der Substanz zu achten. 
€$in eingehendes Tempern wird stets tmerlafllich sein. 

Noch ein Versuchsergebnis interessiert : Die Grenzflachen-Wirkung ist 
grofler, wenn man geprel3tes Pulver untersucht, als wenn man mit fester, 
vorher geschniolzener Substanz arbeitet. Solch hohe Werte elektrolytischer 
I,eitung, wie sie in Abschnitt 3 angegeben sind, wurden niemals erzielt, wenn 
man unter den Bedingungen von Tabelle IV, Versuch I, arbeitete. Die Er- 
klarung ist einfach. An sich leitet namlich nach den Tintersuchungen von 
v. Hevesy6) ein geprefltes Pulver immer besser als eine vorher geschmolzene 
Substanz. Die Ionen im geschniolzenen und wiedererstarrten Kupfer (1)- 
chlorid sind also schwerer beweglich als die ini geprefiten Pulver. Bei Ein- 
wirkung derse l  ben an den Grenzflachen auftretenden Kraft mu13 die Wirkung 
beini gepreBten Pulver also grofier sein, da hies ein Durchschub von Kupfer- 
Ioneti eine geringere Arbeitsleistung erfordert. Bei Versuch 3 sind die Grenz- 
flgchen durch das Teinpern beseitigt worden, daher haben wir auch keine 
elektrolytische Leitung. 

Untersuchungen nach Art von Versuch 4 wurden aus folgenden Gesichts- 
punkten heraus angestellt : Sollte die Erhohung der elektrolytischen Leitung 
tatsachlich auf eine Grenzflachen-Wirkung und nicht auf eine vorhandene 
allotrope Modifikation des Kupfer (I)-chlorids zuriickzufiihren sein, so miiflte 
das besonders evident werden, wenn man durch Tempern des Systems die 
metallisch leitende Modifikation erzeugen, aber durch das Dazwischenlegcn 
einer durchlocherten Glimmerplatte e i n e Grenzflache kiinstlich beibehalten 
wiirde. Bei Versuch 4 wurde eine Glimmerplatte mit einem Loch von 7 mni 
Durchmesser zwischen das System gelegt ; die Dicke derPlatte war 8.4 x ~ o - ~ c n ~ .  
Im ubrigen wurde unter genau denselben Versuchsbedingungen gearbeitet 
wie bei Versuch 3 .  Das Ergebnis war folgendes: Im anodischen Teil des 
Systems war rein metallische Leitung vorhanden, die Anode war nicht an- 
gegriffen, genau wie bei Versuch 3.  Die durch die isolierende Glimmerplatte 
zwischen CuCl 111 und IV erzeugte Grenzflache war trotz 4-stdg. Temperns 
erhalten geblieben; denn nach L4blatif des Temperns war zunachst noch 
viillige Isolation vorhanden, erst nach einigen Mintiten konnte man Strom- 

'j) Ztschr. Physik 10, 80  [rgzz]. 



(192711 Untersuchungen am Kupfer (I)-chlorid ( I I . )  . 875 

Cu-Anode . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuClT 
CuCl 11 
CuCl I11 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl IV 
CuCl V . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pt-Kathode . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
.................... 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

durchgang erzwingen. Es ist jedoch nicht gesagt, da13 der Zwischenraum 
zwischen den Zylindern gerade 8.4 x I O - ~  cm betrug. Infolge der Plastizitat 
des Materials wurden die Zylinder naturgemafl schliefilich zusammengedriickt 
und so die Grenzflachen beseitigt. 

Der Zylinder 
CuCl I11 wirkte direkt als Anode. Es wurden Kupfer-Ionen aus dem Zylinder 
losgelost, die sich dann an der Kathode entluden und als metallisches Kupfer 
in CuCl IV und V zu sehen waren. Die in CuCl I11 zuruckbleibenden Chlor- 
Ionen entluden sich dort und bildeten Kupfer (11)-chlorid, das an einem 
charakteristisch braunen und nachher hellgriinen Fleck an der Kathoden- 
Seite von CuCl I11 erkannt werden konnte. Die Zersetzungs-Arbeit von 
Kupfer (I)-chlorid ist offenbar geringer als die Durchschubs-Arbeit von 
Kupfer-Ionen von der Anode her'). Die Menge des aus CuCl I11 heraus- 
gelosten Kupfers ist innerhalb der Versuchsfehler-Grenzen gleich dem Kupfer, 
das in CuCl IV und V und an der Kathode wiedererschienen ist. Die Grenz- 
flachenwirkung ist damit absolut sichergestellt. 

Das Gesamtergebnis  meiner bisherigen Untersuchungen ist also, da13 
Kupfer(1)-chlor id  e in  wahrer  gemischter  Le i t e r  i s t ,  da13 es bei  Ab- 
wesenhei t  von  Grenzflachen bei  'I'emperaturen von  1300 und  1400 
r e i n  rnetal l isch leitet, und da13 es bei Anwesenhei t  v o n  Grenz-  
f lachen  b i s  zu  einem ziemlich hohen  P rozen t sa t z  e l ek t ro ly t i s ch  
le i te t .  Beweglich i s t  im Kupfer(1)-chlor id  n u r  d a s  Kupfer - Ion .  

7. Temper  a t  u r - A b h a n  g i g k e i t d e r E 1 e k t r i z i t  a t  s 1 e i t u n g. 
In  Verfolg der Temperatur-Abhangigkeit der Elektrizitatsleitung des 

Kupfer(1)-chlorids wurden zunachst Versuche bei 170~ angestellt. Tabelle V 
gibt 5 derartige Versuche an. 

Versuch I ist unter moglichster Erhaltung der Grenzfliiche ausgefiihrt. Das System 
wurde leicht eingespannt und nicht getempert. Es wurde so eine elektrolytische Leitung 
von 7.2 yo erzielt. DaR die elektrolytische Leitung hier geringer ist als bei den analogen, 

Die Wirkung der Grenzflache war hochst eigenartig. 

Tabel le  T', Versuch  I. 
- _ _  -~ _ _  _ _  - - .-~ - __ . - - - - ~ _ _ _ _ ~  

Geschmolzene Substanz : leicht wahrend des Ver- 
snches gepreRt ; nicht getempert: 6 m 4 ; I 700 I 

1.1250 
2.7925 
3.0798 
3.2458 
3.3380 
3. j 862 
0,1504 

.. .. 

Versachsbediugnngen I Gewicht vor 
~ - ~~ 

Gewicht nach 1 
dem Versuch Differenz 

g 1 g  

I 1228 -0,0022 

2.7926 + 0 0001 
8.0799 + 0 0001 
3.2457 - 0.000 I 
3.3386 1 +00006 
3.5874 1 +00012 

0 2504 + O  

. . . . . . .  0.0519 
Prozente elektrolytischer Leitung . . .  7 . 2 .  

7) Es ware interessant, festzustellen, was eintreten wurde, wenn man die Grenz- 
flachen naher an die Anode heranlegen und so die Durchschubs-Arbeit verringern wurde. 
Darauf sich beziehende Untersuchungen sind in dngnff genommen. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 56 
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T'ersuch 2 .  

- ~- 

Geschmolzene Substanz ; fcst wahrend des X'er I suches geprel3t; nicht getempert; 6 in A ,  I 7oD 

1-ersuchsbedingungell Gewicht Tor 1 Gemicht nach 
Differenz 

I I I 

Cu-Bnode . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUClI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUCl I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUCl I11 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl 11- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl I- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pt-Kathode . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1.1899 
2.6063 
2.8647 
3.2656 

3.5977 
0.2504 

3.1900 

1.1898 
2.6064 
2.8647 
3.2656 
3.1900 

0.2505 
3.5978 

-0.0001 

+ 0.0001 

riro 
*0 

i o  + 0.0001 
+ 0.0001 

. . . . . . . . . . . . .  Ag im Coulometer 0 0565 
Prozente elektrolytischer 1,eitung . . .  0. 

' i 'ersuch 3 
- ~~~ 

- 
~ 

Geschniolzene Substanz; fest wahrend des Ver- 
suches gepreBt, 2 Stdn. getempert; 6 in A; 170" 

Differenz 
1-ersuchsbedingungen 

I I I 
Cu-Bnode . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C U C l I  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUC111 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl 111 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
cuc111- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl 1: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pt-Kathode . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I .Ojao 

2.5207 
3.0292 
3.3506 
3.7583 
4.1273 
0.2504 

I .0780 

3.0292 
2.5207 

3.3506 
3.7583 
4.1273 
0.2504 

Ag im Couloineter . . . . . . . . . . . . . . . .  o.oj18 
Prozente elektrolytischer Leitung . . .  0. 

bei 1400 ausgefiihrten l'ersuchen, beruht darauf, daB infolge der groBeren Plastizitat 
der Substanz die Grenzflachen eher \*erkleben. Daher ist das Ergebnis von Versuch 2 

auch durchaus rerstandlich. Infolge der groI3eren Plastizitat der Substanz kanii nian die 
Grenzflachen schon allein durch Druck beseitigen und kommt so zu quantitativ me- 
tallischer Leitung. Bei Versuch 3 muBte auf jeden Fall jede Grenzflachen-Wirkung aus- 
bleiben, was in quantitativ metallischer Leitung seinen Ausdruck findet. Versuch 4 
wurde lediglich unternommen, um die Kichtigkeit der obigen Ergebnisse niittels der 
Schutzelektrolyt-Methode nochmal nachzupriifen. Das Ergebnis war eine geringe elektro- 
lytische Leitung yon I . 3  yo. Bemerkenswert ist, daB die Asbest-Packung sehr gut funktio- 
nierte, was in dem Unverandertsein dcr drei ersten Zylinder seinen Ausdruck findet. 
Die verklebten Kathoden-Zylinder hatten um das von der Anode losgeliiste Kupfer 
zunehmen miissen. Sie nahnien aber infolgc des Entweichens von Chlor ab. Man sieht 
jedoch, daB das entwichene Chlor nur einen geringen Prozentsatz vom Chlor-Aquivalent 
des Gesamtstromes ausmacht. Die groBere Chlornienge ist also infolge Kupfer (11)- 
chlorid-Bildung gebunden worden. Aus schon weiter oben ausgefiihrten Griinden ist 
es iiicht miiglich, die Versuchsbedingungen konstant zu halten. Dalier riihrt auch die 
geringe elektrolytische Leitung. Die Stromstarke iiiuI3te auf I 8 m -4 gesteigert werden, 
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% .I 

Versuch 4 
__ _ _  -~ ~ 

Geschniolzcne Substanz, fest n ahrend des Ver- 
snches gepreWt, 2 Stdn getempert, 6-18 in A;  170°, 

mit Schutzelektrolyt 
I 
I 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  CuCl I11 
CnC1 I V  .................... 
hgCl I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
AgJ I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1%-Kathode . . . . . . . . . . . . . . . . .  

_ _ _  
Gewicht \-or Gewicht nacli 
dem Versuch I dem Versuch 

g g 

~crsuclisbedingiingen 

I 

3,3865 
3.5243 
2.2611 

4.201 j 
0.2j04 

Ag-Anode . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
AgCl I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUClI  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CuC1 IV 
CuCl v ..................... 
Pt-Kathode . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CUC1 111 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

10.2373 

1 

1.9566 1 1.9055 
1.905~ 1 I 4.0830 

2.8960 I 2.85Q1 

3,5123 3.5213 

0 .2503  0 . 2 j O j  

2.7429 \ 
2.5141 i 2.5179 

3.5630 3.5645 

. . . . . . . . . . .  " 0.0543 
Prozente elektrolytischer Leitung . . .  1.3 
Chlor-Aquivalent des Gesamt-Stromes 0.0178. 

Differenz 

g 

-0 .000~  

l o  
+ 0.0001 
$ 0  

-0.0024 

1-ersuch j 
3- -__~  ~ ~ ~~- 

Geschmolxne Suhstnnz, fest walirend des Lrer- 
suches geprel3t , G m 9, I 7 0 ° ;  Silber-Snode 

Gewicht 1 or 1 Gewicht nach Differenz 
dem Versuch , dein Versuch 

Versuclisbediiigungen 

. _ _  fi _ _  -~ g - _ _ ~ ~ ~ _ _ _ _  I x  - 
I I 

~ -~ - 

-0.0511 

0.0349 

+ 0.0021 
+ 0.003s 
7 0.0050 
+ 0.0015 
* 0.0002 

-1g iiii Coulometer ........................ 0.0543 
l'rozente elektrolytischer Leitung im Minimum 50.6. 

so dal3 sclon eine erhebliche Bntwicklung yon Joule  -\Varine auftreten 1nul3te. Und 
hei hoherer Temperatur leitet das System an sich schon, wie weiter unten gezeigt a-erden 
wird, in geringem Grade elektrolytisch. 

Das E r g e b n i s  der Untersuchung bei 1700 ist also, daB Kupfer(1)- 
ch lor id  a n  s ich  auch  bei  17oO re in  nietal l isch l e i t e t ;  be i  Auf-  
t r e t e n  von  Grenzflachen wird eine geringfiigige e l ek t ro ly t i s che  
l, ei t ung  he  rvor  ger u f en. 

8. Verwendung von  Kupfer(1)-chlor id  als Kathode .  
Bisher wurde das metallisch leitende Kupfer(1)-chlorid nur als Anode  

benutzt, z. B. im Versuch 4 Tabelle 5 .  Nun kann man den Beweis fiir metal- 
lische Leitung aber auch so fiihren, dafi man Kupfer(1)-chlorid als Ka thode  

56* 
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benutzt . Es wurde also versucht, Silber-Ionen des vollig elektrolytisch 
leitenden Silberchlorids am Kupfer (I)-chlorid als Kathode zu entladen. Ver- 
such 5 ist ein derartiger Versuch. Hier trat nun ein sehr merkwurdiger 
Effekt auf : Grol3e Kupfermengen fanden sich in den Zylindern ausgeschieden 
wie unter sonst keinen Bedingungen. Aus diesem groBen Transport von 
Kupfer folgt eine hohe elektrolytische Leitung des Kupfer (I)-chlorids. Wenn 
man die elektrolytische 1,eitung aus der Kupfermenge berechnet, die aus 
CuCl I heraustransportiert wurde, so kommt man auf 50.6%. Es ist diese 
Berechnung zweckmafliger, als etwa die elektrolytische Leitung aus der in 
den iibrigen Kupfer (I)-chlorid-Zylindern ausgeschiedenen groflen Kupfer- 
menge zu berechnen, weil eine etwaige Oxydation des ausgeschiedenen 
Kupfers einen Fehler in der Berechnung verursachen wurde. Man kommt 
so zu einem Minimalwert der elektrolytischen Leitung. Einen Maximalwert 
wiirde man erhalten, wenn man die elektrolytische Leitung direkt aus dem 
Anoden-Angriff berechnen wurde. Dieser Maximalwert wiirde nur dann die 
tatsachlichen Verhaltnisse bei der Leitung des Kupfer(1)-chlorids wieder- 
geben, wenn die Kurzschlul3-Bildung im AgCl I durch unwagbare Mengen 
Silber stattgehabt hatte. Infolge der Kurzschlufl-Bildung im Kupfer(1)- 
chlorid gibt natiirlich auch diese Berechnung noch ein zu niedriges Resultat. 
so daB die Qualitat der Leitung nicht eindeutig hervortritt. Da nun sicherlich 
geringe Mengen Silber in AgCl I ausgeschieden sind, wurde fur den Fall, daB 
zwischen der Anode und den Kupfer(1)-chlorid-Zylindern noch ein Silberchlorid- 
Zylinder zwischengeschaltet war, der Minimalwert der elektrolytischen 
Leitung berechnet, fur den Fall aber, daB die Anode direkt an die Kupfer(1)- 
chlorid-Zylinder angelegt war, der Maximalwert, da man in diesem zweiten 
Falle mit Sicherheit annehmen konnte, dal3 sich nur auBerordentlich geringe 
Mengen Silber in der diinnen neugebildeten Silberchlorid-Schicht ausgeschieden 
hatten. 

Zur Brhartung jenes Effektes fiihre ich noch die Ergebnisse einiger analoger T’er- 
suche an: Ein bei 1600 mit gepreotem Pulver ausgefiihrter Versuch ergab 87 yo elektro- 
Iytische Leitung, ein bei 200° ausgefiihrter Versuch 85 yo, ein zweiter bei zoo0 ausgefiihrter 
Versuch 86.2%. Das sich in fast allen Punkten vijllig analog dem Kupfer(1)-chlorid 
verhaltende K u p f e r  (I) -bromid ,  das bei 2000 noch quantitativ metallisch leitet, wovon 
in der nachsten Mitteilung die Rede sein wird, ergab in einem unter analogen Bedingungen 
wie Versuch 5, Tabelle V bei 200° ausgefiihrten Versuche 78.3 yo elektrolytische Leitung. 
Weitere, mit gepulvertem Kupfer (I)-bromid angestellte Versuche hatten folgendes 
Ergebnis: Ein bei 2000 ausgefiihrter Tiersuch ergab 96.4 %, ein weiterer 69.5 %, ein meiterer 
75.7%. Und zwar ist es in qualitativer Beziehung in jedem Falle einerlei, ob man die 
Silber-Anode direkt an das Kupfersalz anlegt, oder ob man noch einen Silberhalogenid- 
Zylinder zwischenschaltet. Infolge einer, wenn auch oft auljerst geringfiigigen, elektro- 
lytischen Leitung, entsteht das Silberhalogenid immer, wenigstens in Spuren, an der 
Anode wahrend der Elektrolyse, und es bilden sich dann allmahlich dieselben Verhaltnisse 
heraus, wie wenn ein Silberhalogenid-Zylinder der Anode anliegt. 

9. Deu tung  des  Effektes .  
Man muB aus allen diesen Versuchen schlieflen, da13 eine Entladung von 

Silber-Ionen, wenn nicht ganzlich unmoglich, so doch auflerordentlich er- 
schwert ist, obwohl Kupfer(1)-chlorid und Kupfer(1)-bromid in hohem Grade 
befahigt sind, metallisch zu leiten, d. h. Elektronen zu transportieren. Die 
Unmogl ichkei t  der Entladung von Ionen konnte man nur so beweisen, 
wenn man mittels eines Schutzelektrolyten die Fadenbildung unterbinden 
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iind auf diese Weise quantitativ elektrolytische Leitung erzielen wiirde. 
Kombiniert man aber ein solches System mit einem Schutzelektrolyten, so 
ergibt sich, daf3 die Kupferfaden-Bildung dadurch keineswegs unterbunden 
wird, sondern daB trotz der Anwendung des Schutzelektrolyten doch grol3e 
Mengen Kupfer ausgeschieden sind. Aus diesem Effekt muls man den SchluB 
ziehen, daB nicht alle infolge der Anwendung von Silbersalzen in Bewegung 
gesetzten Kupfer-Ionen vom Schutzelektrolyten aufgenommen wurden, 
sondern bedeutend weniger. Und zwar miissen sich diese Ionen, sobald ihre 
Bewegungs-Energie aufgebraucht war, durch innere Entladung im Kupfer(1)- 
chlorid entladen haben. Dieser Effekt ware also wieder ein Beweis fur die 
Fahigkeit des Kupfer (I)-chlorids, Elektronen zu transportieren. 

Im ganzen steht der hier geschilderte Effekt im Widerspruch  zu dem, 
was man zu erwarten hatte. Wenn man z. B. versuchte, bei 170O Silber- 
Ionen am Kupfer(1)-chlorid zu entladen, so miifiten sich eigentlich infolge 
der quantitativ metallischen Leitung des Kupfer(1)-chlorids alle Silber-Ionen 
entladen, die gebildeten Silberfaden schnell zur Anode durchwachsen, metalli- 
schen KurzschluB herbeifuhren und so den Angriff der Anode auf ein Minimum 
reduzieren. 

Wir wollen nun zunachst durch Vergleich feststellen, wodurch sich der 
Leitungsvorgang im Kupfer(1) -chlorid und an seinen Grenzflachen in der 
Kombination mit Silberchlorid unterscheidet von den Vorgangen in der 
Kombination ohne Silbersalze mit Kupfer-Anode. Man findet, daf3 der Unter- 
schied darin besteht, daf3 im ersten Palle die Leitungs-Elektronen an die 
Silber-Ionen abgegeben werden miissen, wahrend sie im zweiten Falle an die 
Kupfer-Anode abgegeben werden. Da nun eine Entladung von Silber-Ionen 
praktisch nicht eintritt, mussen wir schlieBeii, daU die Entladung von Silber- 
Ionen mit einem grooeren Arbeitsaufwand verbunden ist als die Abgabe voii 
Elektronen an die Kupfer-Anode. Es la& sich noch eine weitere Angabe 
uber die relative GroBe dieses Arbeitsaufwandes machen. Im System tritt 
vollig elektrolytische Leitung auf . Diese elektrolytische Leitung erfordert 
nun, wie wir aus den bei den Grenzflachen-Erscheinungen auftretenden hohen 
Feldstarken sahen, einen erheblichen Arbeitsaufwand. Die Entladung von 
Silber-Ionen, zuziiglich dem ganz geringfiigigen Arbeitsaufwand fur den 
Elektronen-Transport irn Kupfer (I)-chlorid, mi113 also jedenfalls mit einem 
noch grol3eren Arbeitsaufwand verkniipft sein. 

Diese Betrachtung ist jedoch erst d a m  vollig einwandfrei, wenn man 
etwa im System selbst auftretende elektromotorische Krafte mit in Ruck- 
sicht zieht, da das betrachtete System naturgemaB als feste Kette wirken 
kann. Nach F. Haber*)  laBt sich die freie Energie einer festen Kette nach 
der Thom so nschen Regel aus der Warmetonung des chemischen Umsatzes 
berechnen. DemgemaB liefert die feste Kette Cu]CuCl/AgCl/Ag nach der 
thermochemischen Gleichung: Cu + AgCl = CuCl + Ag + 3500 cal eine 
elektromotorische Kraft von 0.151 Volt. Das Kupfer ist also in dieser Kette 
Anode. Machen wir nun, wie in unserem Falle, das Silber zur Anode und das 
Kupfer zur Kathode, so mussen wir bei elektrolytischer 1,eitung zunachst 
die, wenn auch geringe Spannung von 0.151 Volt an das System anlegen, 
um uberhaupt Stromdurchgang zu erzielen. Auch diese Arbeit ist also bei 
vijllillig elektrolytischer Leitung noch aufzuwenden. Im ubrigen kann man 

*) F. H a b e r u n d  St. l 'olloczko, Ztschr. anorgan. Chem. 41,407 [19041; 5'. Haber ,  
Ann. Phys. 26, 927 j19081. 
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fur die feste Kette Cu/CuBr/AgBr/Ag eine durchaus analoge Retrachtung 
anstellen, die qualitativ dasselbe Ergebnis hat. Das iiberaus Merkwiirdige 
ist nun, da13 trotzdem im System fast vollig elektrolytische Leitung auftritt. 

Der Vorgang der Entladung von Silber-Ionen am Kupfer (I)-chlorid ist 
also sicher niit einem grooen Arbeitsaufwand verbunden. Sollen die Leitungs- 
Elektronen aber frei sein und als Gasphase aufzufassen sein, wie es die klassische 
Elektronen-Theorie annimmt, so kann man sich unter keinen Urnstanden 
vorstellen, wie eine Entladung von Silber-Ionen an diesem Gase mit solch 
groBem Arbeitsaufwand verbunden sein soll. Um diesen Arbeitsaufwand 
ZLI erklaren, miissen wir annehmen, daB die Le i tungs -E lek t ronen  ge- 
bundei i  s ind ,  und  daB es Arbe i t  k o s t e t ,  s ie  loszulosen. Woran 
sollen nun die Leitungs-Elektronen gebunden sein ? Es gibt drei Moglicli- 
keiten: I. kijnnten sie an die Kupfer-Ionen gebunden sein, 2. an die Chlor- 
Ionen und 3. an alle beide Ionen-Arten. Ware das negativ geladene Chlor-Ion 
befahigt, den Transport der Leitungs-Elektronen zu besorgen, so ware nicht 
einzusehen, waruni das positiv geladene Silber-Ion an einer Grenzflache nicht 
derart in die Nahe des Chlor-Ions kominen konnte, daB eine Abgabe von 
Leitungs-Elektronen moglich ware. Wir schlieaen also, daU allein die Kupfer- 
Ionen befahigt sind, Elektronen zu  transportieren, und dal3 die Silber-Ionen 
deswegen nicht entladen werden, weil die positiv geladenen Kupfer-Ionen 
infolge ihrer leichten Beweglichkeit abgestoUen werden, ehe eine Entladung 
moglich ist. 

Damit komnie ich zu der Annahme einer  funk t iona len  Differen-  
z ierung de r  e inzelnen Ionen  im Gi t te r .  Die  fest i n  d a s  G i t t e r  
ei ng e b a u t e n  C h l  o r - I o n en  h a b en  mi t d e r  E 1 e k t r i z i t  a t  s l  e i t u n g 
n ich t s  zu tun .  Die  locker  e ingebau ten  Kupfe r - Ionen  besorgen 
sowohl  den  Ionen-  wie den  E lek t ronen-Transpor t .  Den Elektronen- 
Transport hat man sich so zii denken, da13 die auf einer auBeren Quanten- 
bahn locker gebundenen Leitungs-Elektronen von Kupfer-Ion zu Kupfer-Ion 
weitergereicht werden, sobald infolge der Warme-Schwingungen die Elek- 
tronen-Hiillen der Kupfer-Ionen in Beriihrung kommen. Damit nahert sich 
unsere Auffassung einer von Carl  Benedicks9) aufgestellten 'l'heorie der 
metallischen 1,eitung. 

10. Der Tempera  t u r -  Ko ef f iz ien t der  Lei t f a higkei  t. 
Unter dem Beobachtungsinaterial, auf das sich Benedicks '  Theorie 

stutzt, befindet sich als ein Hauptpunkt der negative Temperatur-Koeffizient 
der 1,eitfahigkeit der Metalle. Benedicks hat aber nur die Elektrizitats- 
leitung der Metalle in den Kreis seiner Betrachtung gezogen. Hatte er sic11 
mit d.er Elektrizitatsleitung der inetallisch leitenden Verbindungen, den sog. 
Halbleitern, befa&, so ware seine Theorie in Schwierigkeiten geraten. 1;s 
ist namlich sicher, dal3 die Mektrizitatsleitung einiger metallisch leitender 
Verbindungen, im Gegensatz z u  der der Metalle, mit erhijhter Temperatui- 
besser wird. Sehr sorgfaltige Leitfahigkeitsmessungen am Kupfer (I)-chlorid 
haben vor kurzein Wilhelm Bi l tz  uiid Wilhelm KlernmlO) mitgeteilt. 
Danach steigt die Leitfahigkeit mit hoherer Temperatur stark anll). 

9) Jahrhch. Radioakt. Elektron. 13, 3.jI j1916;. 
lo) Ztschr. physikal. Chem. 110, 318. 
11) P. F i s c h e r  (Ztschr. Elektrochem. 32, 1 3 G  j1926], 32, 538 jr926:) gibt fur Icupfer- 

(I)-chlorid bei 14jO die spezif. Leitfahigkeit zii K =o.ooo3g an, wahrend B i l t z  bei 34go 
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Beim Studium der sehr umfangreichen alteren Literatur iiber die Lei  t - 
f ah igke i t  de r  Ha lb le i t e r  gewinnt man die Uberzeugung, daR alle Messungen 
noch mit grofler Unsicherheit behaftet sind. Die Messungen der einzelnen 
Autoren unterscheiden sich teilweise uni eine Zehnerpotenz. Ich inochte 
mich jedochder Ansicht von Konigsberger  undWilhe lmBi l tz  anschliefien, 
daf3 fur einige Halbleiter eine Zunahme  der  Le i t fah igke i t  init der  
T e m p e r a t u r  erwiesen ist. 

Woher riihren nun diese merkwurdigen Differenzen in den Messungs- 
Ergebnissen? Es soll versucht werden, auf Grund der in vorliegender Arbeit 
gewonnenen Ergebnisse eine Antwort zu geben. 

Unsere Versuche mit Silber-Anoden beweisen, da13 die W a h l  des  Ano den- 
Mater ia l s  von entscheidender Bedeutung fur die Qualitat der Leitung und 
damit natiirlich auch fur den Widerstand des Systems sein kann. Nan wird 
daher am zweckmafiigsten handeln, wenn man die Zufiihrungen aus dem- 
selben Metal1 wahlt, dessen Salz untersucht werden soll, und zwar unter der 
Bedingung, dafl die Zule i tung  n i c h t  schon re in  cheniisch ini t  dem 
zu un te r suchenden  Salz  reagier t .  Dieser wichtige Punkt ist fast niemals 
herucksichtigt worden. J a  sogar die Feststellung der Qualitat der Elektrizitats- 
leitung la& oft sehr zu wiinschen iibrig. Die bisher als fiir den Beweis metalli- 
scher Leitung als hinreichend erachteten Kriterien sind unzulanglich. Ein 
einwandfreier Beweis fur metallische Leitung ist nur mittels der T u b a n d t  - 
schen  Schutzelektrolyt-Methode zu fiihren. So komint es, daR z. B. 
das oc-Schwefelsilber, das rein elektrolytisch leitet 12), als irietallischer Leiter 
angesehen werden konnte. 1:erner sind die Messungen durchweg an natur- 
lichen Mineralien vorgenommen. Wegen der in den Mineralien vorkommenden 
Verunreinigungen wird es in der Regel zweckmaI3iger sein, die Salze kiinstlich 
herzustellen. Ob man pulverformiges oder geschmolzenes Material untersucht, 
ist meiner Ansicht nach nicht von entscheidender Bedeutung. Man wird so 
lange bei hoherer Temperatur tempern miissen, bis der Widerstand konstant 
geworden ist, da man nur auf diesem Wege eine reproduzierbare  Sub-  
s t a n  z s t r u k t u r erhalten kann. Bin langeres Tempern wird auch unerlafllich 
sein, um alle Grenzflachen-Wirkungen auszuschalten, die den Widerstand 
des Systems entscheidend beeinflussen. Die Messung selbst ist mit Gleich- 
strom und nicht mit Wechselstrom auszufuhren, da hochgespannter Wechsel- 
strom unter Umstanden Storungen hervorrufen konnte, auf die bei den Uni- 
polaritats-Erscheinungen weiter unten noch zuruckzukommen sein wird. 
Wiirden Widerstands-Messungen unter Berucksichtigung samtlicher, oben 
angegebener Bedingungen an Halbleitern wiederholt werden, so wiirden sie 
von groBem Werte fur die erorterten Probleme sein. 

Die Theorie von Benedicks  nimmt nun an, daR der Widerstand eines 
Metalls annahernd den1 freien Rauin zwischen den Atomen proportional ist 

K = 0.017 findet. Wir hatten also eine starke Zunahnie der 1,eitfahigkeit zwischen 14.5~ 
und 349O. -- Man vergl. auch die Arbeit von Wilhelni  Bi l tz :  Notiz iiber den Tem- 
peratur-Koeffizienten des elektrischen Leitverrnijgens (Ztschr. anorgan. Chem. 133, 306 
[1924]). Beziiglich weiterer alterer Messungen und Literatur-Angaben auf diesern Gebiet 
vergl. man u. a. die zahlreichen Arbeiteii J .  Konigsbergers  (Jahrbch. Radioakt. 
Elektron. 4, 158 [1907]; Physikal. Ztschr. 9, 348 l1908j ; Ztschr. Elektrochcni. 15, 97 
[19og]; Ann. Phys. 32, 179 [ I ~ I O ] ;  Jahrbch. Radioakt. Elektron. 11, 84 [1914]) und auch 
die von P. S t r e i n t z  (Jahrbch. Radioakt. Elektron. 10, 221 [19131; Ann. Phys. 3, I 

[19o0l8 9, 854 [19021) 12) C. T u b a n d t ,  1. c. 
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Infolge der Ausdehnung bei steigender Teniperatur mu13 dieser Raum grijBer 
werden und der Widerstand zunehmen, wie es ja bei den Metallen der Fall 
ist. Da fur die Halbleiter dieselben Verhaltnisse zutreffen, ist nicht einzu- 
sehen, weswegen bei einigen von ihnen der Widerstand kleiner wird. Die 
Idee der funktionalen Differenzierung der einzelnen Ionen im Gitter ermog- 
licht es nun, uns eine anschauliche Vorstellung zu entwickeln, aus welchem 
Grunde der Temperatur-Koeffizient der Halbleiter dem der Metalle entgegen- 
gesetzt sein kann. Erwarmt man eine Substanz, so treten hauptsachlich die 
beiden folgenden Vorgange ein: Es dehnt sich das Gitter aus, und es ver- 
groBert sich die Amplitude der Warme-Schwingungen der das Gitter be- 
setzenden Massenpunkte 1 3 ) .  Die Gitter-Ausdehnung miifite nun nach unserer 
Auffassung die nietallische Leitfahigkeit herabsetzen, da sie die Zusammen- 
stoL3e der Massenpunkte und damit die Moglichkeit der Ubergabe von Elek- 
tronen herabsetzt. Die Amplituden-Vergrofierung aber miifite die Leitfahig- 
keit verbessern. Beim metallischen Kupfer sind nun die Kupferatome sehr 
fest in das Gitter eingebaut. Wir haben also das Recht anzunehmen, daU 
bei Erwarmung mit hiiherer Teniperatur die Gitter-Ausdehnung die Ampli- 
tuden-Vergriil3erung iiberwiegt. Wir kommen so zu einer Verschlechterung 
der Leitung. Erwarmt man dagegen z. B. das Kupfer (I)-chlorid auf dieselbe 
Temperatur, so fiigt man infolge des Gesetzes der konstanten Atomwarmen 
dem Kupfer-Ion im Kupfer (I)-chlorid annahernd dieselbe Energienienge zu 
wie dem Kupferatom im metallischen Kupfer. Die Auswirkung dieser Energie- 
Zufuhr ist jedoch graduell aderordentlich verschieden, da das Kupfer-Ion, 
wie durch Experiment festgestellt wurde, nur sehr lose in das Gitter ein- 
gefiigt ist. Es inus eine kraftige Amplituden-VergrijBerung und damit 
Leitungs-Verbesserung eintreten. 

Es konnte sich hier nur uni die Entwicklung einer qualitativen T'or- 
stellung vom Mechanismus der metallischen Leitung handeln, nicht um eine 
quantitative Auswertung. Der entwickelte Mechanismus der metallischen 
Leitung und die Idee der funktionalen Differenzierung der Ionen im Gitter 
fordert also mit Notwendigkeit, daW es Halbleiter gibt, die einen positiven 
'Cemperatur-Koeffizienten besitzen. Andererseits waren auch Ausnahmen 
von dieser Regel durchaus verstandlich. Man hatte nur anzunehmen, daW 
man es mit einem aderordentlich fest gefugten Gitter - ahnlich dem der 
Metalle - zu tun hat, in das beide Ionen-Arten annahernd gleich fest ein- 
gebaut sind, in dem mit anderen Worten eine funktionale Differenzierung 
der Ionen-Arten kaum mehr vorhanden ist, bzw. erst bei hoherer Teniperatur 
eintritt. Es sei schliefilich nochnials  darauf  hingewiesen,  wie wicht ig  
1,eitfahigkeits-Messungen a n  Ha lb le i t e rn  aus diesen Griinden u n t e r  
Berucks ich t igung samt l i che r ,  oben  angegebener  Kau te l en  fur die 
hier entwickelten Anschauungen waren. 

11. Der Mechanismus der  Krys ta l l -Detektoren .  
Die Idee der funktionalen Differenzierung der einzelnen Ionen im Gitter 

las t  sich niit groBem Vorteil auf einen ganz andersartigen Erfahrungskomplex 
anwenden; sie gestattet es, uns ein anschauliches Bild zu machen vom 
Mechanismus der  Gle ichr ich ter -Wirkung der  sog. Krys t a l l -  

13) In dieseni Zusamiiienhange sei eine ilrbeit von G. v. Hevesy  erwiihnt: ,,fJber 
die luflockerung von Krystallgittern", Ztschr. physikal. Chem. 101, 337 [1922]. 
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Detektoren,  wie sie z. B. im Rundfunk benutzt werden. Es gibt schon 
verschiedene Theorien der Detektoren. Die Tatsache, dafl sich noch keine 
von diesen Theorien in der Physik hat durchsetzen konnen, sondern dafl sie 
bisher noch ziemlich gleichberechtigt nebeneinander esistieren, gab mir den 
Mut, die Dinge von dem hier entwickelten ldeenkreise aus zu betrachten. 
Nehmen wir an, auf einem Kupfer(1)-chlorid-Krystall liegt eine feine Metall- 
spitze leicht auf. Wenn man nun durch dieses System hochgespannten 
Wechselstrom hindurchschickt , so mu13 Folgendes eintreten : FlieSt der positive 
Strom von der Metallspitze zum Krystall, so werden infolge der auftretenden, 
auflerordentlich groflen Feldstarke die positiven Kupfer-Ionen, die, wie der 
Versuch lehrt, leicht beweglich sind, ein wenig in den Krystall hineingeschoben. 
Die Entfernung zwischen Metallspitze und Kupfer-Ion wird dadurch so 
grol3, dalj grofle Ubergangs-Widerstande auftreten und Elektronen vom Ion 
an die Spitze nicht mehr abgegeben werden konnen. Weiter oben ist ja er- 
wahnt worden, da13 schon bei losem Aufeinanderlegen von Kupfer(1)-chlorid- 
Zylindern auflerordentlich grolje Ubergangs-Widerstande auftreten. Ware 
nun das Kupfer(1)-chlorid ein rein metallischer Leiter wie die praktisch ver- 
wandten Detektoren und konnte nicht auch noch elektrolytisch leiten, so 
ware jeder Durchgang des positiven Stromes von der Spitze auf den Krystall 
unterbunden bzw. erschwert. FlieRt dagegen der positive Stroin voni Krystall 
zur Spitze, so werden die Elektronen abgebenden Kupfer-Ionen an die Spitze 
herangefiihrt, und ein Stromdurchgang ist leicht moglich. Wir haben so 
eine Erklarung fur die Gleichrichter-Wirkung. 1st ein Salz aber so konstituiert, 
dalj die negativen Ionen die beweglicheren und Elektronen transportierenden 
Ionen sind, so findet eine Gleichrichtung natiirlich im unigekehrten Sinne 
statt. Man wiirde also aus der Richtung des Stromes in einem Detektor 
wichtige Schlusse auf dessen Konstitution ziehen konnen. 

Die Untersuchungen meines Mitarbeiters, Hrn. F r i t z  I, eo p ol d , er- 
gaben, da13 z. B. K u p f e r (I) - b r o m i  d bei 150O  ein ausgezeichneter Gleich- 
richter ist, und zwar geht entsprechend der Theorie der positive gleich- 
gerichtete Stroni voni Krystall zur Spitze. 7'ber die Versuche wird dem- 
nachst ausfiihrlich berichtet werden. 

' fabel le  \'I. Yersuch I. 
- 

Geschmolzene Substanz, stark wlhrend des Ver- 
suches gepreot; I Stde. getempert; Go m A ;  2000 

~- 

Differenz 

v 

I I 

~ersuchsbedingunReIi 

I 
Cu-Anoclc . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUClI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
cuc1 I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl III . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
cuc1 IV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pt-Kathode . . . . . . . . . . . . . . . . .  

1.0337 
2.4828 
3.1549 
3.9636 
4.4510 
0.2504 

1.0328 -0.000g 

3.1547 1 -- 0.0002 

3.9'534 , -- 0.0002 

2.4828 

4.4516 4- 0.0006. 
0.2505 +O.OOOI 

Ag im Coulometer . . . . . . . . . . . . . . . .  0.0610 
Prozente elektrolytischer Leitung . . .  2.5 
Dauer der Elektrolyse . . . . . . . . . . . .  20 Min. 
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Versuch 2 .  
___ ______ __ __ 

G.eschmolzene Substanz, stark wdhrend des Ver- 
suches geprefit , 2 Stdn getempert, 12 in A ,  2000 

Differenz Gewicht vor Gewicht nach 
dein T'ersuch 1 detii Versuch ~ 

Versuchsbedingungen 

0 i J F: 

Cu-Anode . . . . . . . . . . . . . . . . . _  
CuClI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuClII . . . . . . . . _ . . . . . . _ . . . _  
CuCl I11 
CuCl IV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Pt-Kathode . . . . . . . . . . . . . . . . . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

1,0703 

2.9730 
3.4574 
3.5517 
4.9012 
0 . 2  joq 

1.0673 
2.9731 
3.4582 
3.5555 
4.9019 
0.2510 

Ag im Couloineter . . . . . . . , . . . . . . . . 0.0931 
Prozente elektrolytischer 1,eitung . . . 5.5 
Dauer der Elektrolyse . . . . . . . . . . . . 2 Stdn. 

Versuch 3.  

-0.0030 
+ 0.0001 
+ 0.0008 
+ 0.000s 

+ 0.0006 
+ 0.0007 

Versuchsbedingungen 

Cu-Anode . . . . . . . . . . . . . . . . . _  
CuCl I 
CuClII . . . . _ _ . _ _ . . . . . . . . . . _  
CuCl 111 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl IV . . . . . . . . , . . . . . . . . . . . 
Pt-Kathode . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Geschniolzene Substanz ; stark wahrend des Ver- 
suches geprefit; I Stde. geteinpert; 6 in A ;  200° 

Differenz 

F: - 
I I 

I ,0464 
3.1169 
3.7 3 78 
3.8118 
4.2771 
0 . 2 j O 3  

1.0439 
3.1173 
3.7381 
3.8124 

0.2509 

Ag iiii Coulometer . . . . . . . . . . . . . . . . 0.574 
Prozente elektrolytischer Leitung . . . 7.4 
Dauer der I3Iektrolyse . . . . . . . . . . . . 2 / Still] 

Versucli 4. 

-0.0025 
+ 0.0004 
+ 0.0003 

+ 0.0006 

+ 0.0012 

Geschniolzene Substanz ; stark wahrend des Ver- 
suches geprefit; I Stde. getempert; 6 m A; 'ooo 

~~ 

Versuchsbedingungen 

:: 

Cu-Anode . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
CUClI . . . . _ . . . . . . . . . . . . . . . _  
CUC1 I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . _ _  
CUCl I11 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUCl I V  
Pt-Kathode . . . , . , . . . . . . . . . . . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

1.02j4 

3.0 ~ I G  
3.7'99 
4.8Gjj 
0 . 2 j 0 4  

2.787j  
1 . 0 2 2 0  

2.7875 

3.7308 
3.0721 

4.8667 
0 . 2  507 

-0.0034 
4.0 
+ 0.000, 

+ 0.000g 
+ 0.0011 
+ 0.000.3 

Ag im Coulometer . . . . . , . . . . . . . . . . 0,0543 
Prozente elektrolytischer 1,eitung . . . 10.6 
Dauer der Blektrolyse . . . . . . . . . . . . z ' / ~  Stde. 
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12. Der  Temperatur-Einf lu13 bei zooo. 
Uni die Abhangigkeit der Elektrizitatsleitung von der Temperatur 

weiter zu verfolgen, habe ich Versuche am Kupfer(1)-chlorid bei 2000 aus- 
gefuhrt. Ihre Ergebnisse sind in 'fabelle VI zusanimengestellt. 

Zn den Versuchsbedingungeii ist zii bemerken, da13 ein I-stdg. Tempern fur him 
reichend erachtet wurde, da bei I 700 die Grenzflachen-Wirkungen schon durch bloWe 
Anwendung von Druck ohne Tempern beseitigt werden konnten. Eine geringere Temper- 
zeit als I Stde. wurde jedoch nicht angewandt. 

Das wichtige Gesani tergebnis  dieser Versuche ist, daB das Kupfer(1)- 
ch lor id  be i  zooo u n t e r  den  angegebenen  Versuchsbedingungen 
n i ch t  mehr  r e in  meta l l i sch ,  sonde rn  i n  merkl ichem Be t rage  
a u c h  e l ek t ro ly t i s ch  l e i t e t .  E i n e  Tempera tu r -Erhohung  w i r k t  
a lso im S inne  einer  Vermehrung des  P rozen t sa t zes  de r  e l ek t ro -  
1 y t i s c hen  I, e i t u ng  14). 

Nun schwankt allerdings der Prozentsatz der elektrolj-tischen Leitung, 
der bei den Versuchen bei zooo gefunden wurde, zwischen 2.5 und 10.60.;~. 
llafiir miissen die in  ko n s t a n t e n V e r s u c hs  b e d i  n gu ng e n verantwort- 
lich gemacht werden. In  Frage kommen zwei va r i ab le  F a k t o r e n ,  d ie  
S t ro  ms t a r  k e  u n d  d i e  E l  e k t r ol ysen -D auer .  Nach den voraufgegangenen 
Erijrterungen hatte eine Erhiihung der Stromstarke auch den Prozentsatz 
elektrolytischer Leitung erhohen sollen, da sie auch die Feldstarke erhoht. 
Us ist jedoch schon oben bemerkt, daB die Feldstarke erst dann merkliche 
Wirkungen auslost, wenn sie ganz auBerordentlich hohe Werte annimmt , 
wie sie an Grenzflachen auftreten. DemgemaB sieht man auch, daB die Strom- 
starke, die bei den Versuchen von 60 bis 6 in A verandert wurde, durchaus 
nicht konform geht mit der elektrolytischen Leitung. Verantwortlich ZLI 
machen ist die Versuchsdauer, d. h. die Zeit, wiihrend welcher Strom durch 
das System geschickt wird. Man kann sich vorstellen, daB der dauernde 
Platzwechsel der Ionen wahrend der Elektrolyse eine Art Rekrystallisation 
hervorruft, und daB sich mit der Zeit ein System von Kanalen ausbildet, in 
denen die Ionen bedeutend leichter als im Anfang zu bewegen sind. Diese 
Vermutung sol1 durch weitere Versuche gepriift werden. 

Piir sie spricht iibrigens noch das folgende Versuchsergebnis : Des ofteren wurde 
ein System nach einem Versuch unter absolut identischen Bedingungen nochmals elektro- 
lysiert. Man bekommt dann stets einen hoheren Prozentsatz der elektrolytischen Leitung. 
Bei einem in dieser Weise mit geprel3tem Pulver durchgefiihrten Versuch wurde zunaclist 
9.1 yo, dann 6.9 yo elektrolytische Leitung erhalten. 

Zu Versuch 3 ist zu bemerken, daW KurzschluO-Bildung eintrat, was man daraus 
ersieht, daW CuC1 I etwas zugenommen hat. Daher wurde trotz identischer Versnchs- 
bedingnngen ein etwas niedrigerer Wert der elektrolytischen Leitung gefunden als bei 
Versuch 4.  

'0 Das Auftreten elektrolytisclier Leitung ist so zu deuten. dal3 infolge Tempe- 
Tatur-Erh6hung die Gitter-Auflockerung so weit fortgeschritten ist, daB ein Transport 
von Kupfer-Ionen mit geringem Arbeitsaufwande zu bewerkstelligen ist. Der all- 
niahliche kontinuierliche Ubergang von rein metallischer zu rein elektrolytischer Lei- 
tung, wie ihn mein Mitarbeiter, Hr. F r i t z  L e o p o l d ,  z B an1 Kupfer(1)-bromid 
auffand, ist so zu deuten, daB die Beweglichkeit der Kupfer-Ionen bei hoherer Tempe- 
ratur so grod wird, daI3 eine Ubergabe vort Leitunga-Elektronen infolge Ionen-Ah- 
stol3ung auf Griind gleichnamiger Ladung nicht mehr inoglich ist 
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Das  Verha l t en  von  Ble i - Ionen  gegeniiber Kupfer(1)-chlor id  

Ilas Verhalten von Silber-Ionen gegeniiber dem Kupfer(1)-chlorid bei 
zooo ist vollig analog mit ihrem Verhalten bei 170~. Um einen weiteren 
Einblick zu gewinnen, habe ich das Verhalten anderer Ionen bei der Bnt- 
ladung am metallisch leitenden Kupfer(1)-chlorid untersucht. Zunachst 
wurde Bleic h lor i  d verwandt, da die Elektrizitatsleitung im Bleichlorid 
bekannt ist. Es ist namlich ein rein elektrolytischer aniontischer I,eiter 15). 

b i 

13. 
a ls  Kathode .  

Tabel le  VII, Versuch I .  

Pb-.lnode . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
PbC1, I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
PbC1, I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUCl I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl I1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUCl 111 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CUCl IT- . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CnClV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pt-Kathode . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Geschmolzene Substanz; stark gepreI3t; I Stde. 
geteinpert; 6 in A ;  2000; Pb-Anode 

- 

Gewicht vor 
clem Versncli 

g 

Gewicht nach 
dem Versuch 

g 

2.6397 

5.9567 
5.9344 

2.7234 
3.3540 
3.61 46 
3.937" 
4.0857 
0.2509 

]>if ferenz 

u 

~~~ 

A 0.0186 
-0.000.~ 

---o.o1j9 
-- 0.0009 
-- 0.0001 

-0.0001 

---0.0001 

.... 0.0001 

+ 0.0006 

.Xg im Coulorneter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.0565 
Prozente elektrolytischer Leitung, berechnet aus 

0.0006 g kathodisch abgeschiedenen Knpfers . . 1.8 
Stroni-Bquivalent des Chlors . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.0186 
Kupfer (I)-chlorid-Aquiralent roil 0.0006 g Cu . . .  0.0009 
Dauer der Elektrolj-se . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Stde 

Versuchsbedingungen 

I'b-Anode . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuC1 I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl I1 .................... 
CuCl I11 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl IV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CuCl v . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pt-Kathode . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Versuch I 

Gescliniolzene Substanz, stark geprel3t; I Stde. ge- 
tempert; 6 in -4; Ph-Anode 

~____._ ~ __ ~ ~~- - - 

Differenz 

R 

2.0599 
2.8066 
35395 
3.8279 
4.0757 
4.5218 
0.2504 

2.0601 ' -0.oooz 
2.8062 1 - 0.0004 
3.6.39.3 I -0.0002 

3.8276 , -0.0ooj 
4.0755 ~ -0.0002 
4.5215 ~ --O.OOOL 

-~ 0 0,2504 , - 
Ag im Coulonieter . . . . . . . . . . .  0 0545 
13lektrolytische Leitung . . . . . . .  Xur qualitatir feststellbar 
Dauer der Elektrolyse z ' l 4  Stde. . . . . . . .  

' 6 )  T u b a n d t ,  1. c. 
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Das Ergebnis von Versuch I (Tabelle VII )  ist folgendes. Die Blei-Anode hat genau 
um das Chlor-Xquivalent des Gesamtstromes zugenommen. Das gebildete Bleichlorid 
saB in der Anode. PbCl, I ist innerhalb der Fehlergrenzen als unverandert zu betrachten. 
PbCl, I1 hat uni etwas weniger als das Chlor-Aquivalent abgenommen, da das abge- 
schiedene Blei pyrophorisch ist und sich daher leicht oxydiertle). CuCl I hat urn das 
Kupfer (I)-chlorid-Aquivalent des elektrolytisch geleiteten Stromes abgenommen, die 
Platin-Kathode uni das Kupfer-Aquivalent des elektrolytisch geleiteten Stromanteiles 
zugenommen. Hieraus errechnet sich I .8 yo elektrolytische Leitung. Man sieht also, 
da8 die elektrolytische Leitung infolge der Kombination mit Bleichlorid stark herabgesetzt 
ist gegeniiber den unter sonst gleichen Bedingungen angestellteii Versuchen 3 und 4 
der Tabelle VI.  

Bei Versuch 2, wo die Blei-Anode ohne Zwischenschaltung direkt am Kupfer (1)- 
chlorid anlag, Bleichlorid also erst im Laufe der Elektrolyse entstehen konnte, war elektro- 
lytische Leitung nur qualitativ feststellbar. Quantitativ war das Ergebnis nicht auszu- 
werten, da die Effekte im Verhaltnis zur Fehlergrenze zu gering waren 

Aus diesen Versuchen ist zu schlieBen, daB die Abgabe von Leitungs- 
Elektronen an Blei-Ionen noch bedeutend leichter erfolgt als die Abgabe von 
Leitungs-Elektronen an eine Kupfer-Anode. Zur Vervollstandigung dieser 
Betrachtung muR man aber die GroRe und Richtung der elektromotorischen 
Kraft der festen Kette Pb/PbCl$CuCl/Cu in Rechnung ziehen. Nach H a b e r  
(s. S. 879) lafit sich die freie Energie einer festen Kette gut nach der Thom-  
so nschen Regel, also aus der Warmetonung des chernischen Umsatzes, be- 
rechnen. Die Reaktion: Pb + z CuCl = PbCl, + z Cu + 19960 cal ist, wie 
man sieht, energie-liefernd, und es errechnet sich eine elektromotorische Kraft 
von 0.433 Volt. Das Blei bildet also die Anode der Kette. Daher miiBte die 
Kraft der festen Kette begiinstigend auf die elektrolytische Leitung des 
Systems einwirken. Da trotzdem im System metallische Leitung auftritt, 
muR die Entladung von Blei-Ionen durch die Kupfer-Ionen, also sicher mit 
noch geringerem Arbeitsaufwand, vor sich gehen. Und zwar ist es fur die 
Kupfer-Ionen offenbar niit einem geringeren Arbeitsaufwand verbunden, 
ihre Leitungs-Elektronen an Blei-Ionen als an eine Kupfer-Anode abzugeben, 
da die Versuche mit Blei-Anode einen vie1 geringeren Prozentsatz der elektro- 
lytischen I,eitung ergaben als die niit Kupfer-Anode. 

Vergleichen wir nun zusammenfassend die E n  t 1 a dung  v o n B 1 e i - u n d 
Silbe-r-Ionen a m  Kupfer(1) -ch lor id  als Kathode, so iniissen wir schlieRen, 
daR dieser Vorgang i n  spezif ischer  Weise a b h a n g t  von  de r  A r t  de r  
Ionen ,  d i e  en t l aden  werden sollen. 

Im weiteren Verfolg der oben entwickelten Anschauung voni Mechanismus 
der Elektronen-Leitung niuR man annehmen, da13 die bei der Entladung 
zu leistende oder zu gewinnende Arbeit nicht nur von der Qualitat des Elek- 
tronen abgebenden und der des Elektronen aufnehmenden Ions abhangig 
ist, sondern auch von der Entfernung dieser beiden Ionen voneinander und 
damit von der Gitter-Konstitution des Bleisalzes und des Kupfersalzes. 
Versuch I zeigte uns, daB die Blei-Ionen ohne besondere Schwierigkeit 
Elektronen von den Kupfer-Ionen iibernehmen. Machen wir nun aber einen 
analogen Versuch mit Bleibromid und Kupfer (I)-bromid, so zeigt sich iiber- 
raschenderweise, daB j etzt die Blei-Ionen sich auRerordentlich schwer an 
den Kupfer-Ionen entladen. Es fritf elektrolytische Leitung in dem sonst 
unter gleichen Bedingungen quantitativ metallisch leitenden Kupfer (1)- 

lo) AuBerdem sind 0.0003 .g Chlor ails CuCl I von PbCl, I1 aufgenommen worden. 
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broniid auf, obwohl es sich in allen iibrigen Punkten vollig analog wie das 
Kupfer (I)-chlorid verhalt. - Ubrigens ist auch die Richtung der elektro- 
niotorischen R a f t  in dieser Kette dieselbe wie hei der oben erwahnten, 
auch ihre absolute Hiihe ist annahernd dieselbe. - Wir haben dieselben 
l7erhaltnisse wie bei der lhtladung von Silber-Ionen. Offenbar sind Rlei- 
und Kupfer-Ionen infolge des voluminoseren Anions hier etwas weiter voii 
einander eiitfernt, so daB die Elektronen-ubergabe erschwert ist. Dieser 
inerkwiirdige Effekt ware sonst gar nicht zu verstehen. 

14. Das Verha l ten  de r  i ibr igen Kupfer  ( I ) -halogenide.  
Zum SchluW sol1 noch kurz das Verhalten der iibrigen Kupfer (I)-halogenide 

gestreift werden. Beziiglich des Kupfe r  (I) -b romids  wurde im Vorauf- 
gegangenen schon iifter benierkt, da13 es sich in fast allen Punkten analog 
dem Kupfer (I)-chlorid verhalt. Ausfiihrlich wird davon in der nachsten 
Xtteilung die Rede sein. Beziiglich des Kupfer(1) - j  od ids  sollen aber 
einige interessante Versuche voii K. B adekerl') schon jetzt besprochen 
werden. Ba deker  stellte sich diinne Schichten von festeni Kupfer (I)-jodid 
her, indeiii er metallisches Kupfer auf Gliinmerplatten zerstaubte und diescs 
dann nachtraglich Joddanipfen aussetzte. Er  stellte an dem so hergestellten 
Kupfer (I)-jodid einen grofien Widerstand und elektrolytische Effekte fest. 
Behandelte er aber die Substanz mit einem geringen Uberschufi von Jod, 
so f and er geringen Widerstand und nietallische Leitung. Eine Erklarung 
fur dieses merkwiirdige Phanomen hat Badeker  nicht gegeben. Auch Bern-  
h a r d  Guddenl8) erwahnt ,,das Ratsel" des Kupfer(1)-jodids. Auf Grund 
unserer oben entwickelten Anschauungen la& sich jedoch dieses Phanomen 
sehr Ieicht durch die Annahme deuten, dafi das Kupfer(1)-jodid sich analog 
den ubrigen Kupfer (1)-halogeniden verhalt. Badekers  Substanz bestand 
offensichtlich aus aufierordentlich zahlreichen, locker niiteinander verfilzten 
Krystalliten. Infolge des Auftretens der vielen Grenzflachen trat grofier 
Widerstand und elektrolytische Leitung auf. Fiillte er jedoch die Zwischen- 
rauine mit dem metallisch leitenden Jod aus, so verschwand die Grenzflachen- 
Wrkung, so dafi geringer Widerstand und metallische 1,eitung auftrat. 

2 us  a in in e n f ass  u n g. 
Die in vorliegender Arbcit gewoniienen Ergebnisse lassen sich ganz kurz wie folgt. 

I.  Kupfer (I)-chlorid ist ein walircr geinischter Leiter. 
L. Beweglich ist im Kupfer (I)-chlorid niir das Kupfer-Ion. 
3 .  Bis 1700 haben wir rein metallische Leitung: bei 200° liaben wir zwischen 2 yo. 

4. Eine Beeinflussung des Stromverteilungs-~erlialtnisses ist inoglich durch: 

zusaininenfassen : 

und 10 yo elektrolytische Leitung. 

a) Grenzflachen-T~-irkungen, b) Entladung voii Silber-Ionen sin Kupfer(1)-chlorid,. 
c) Entladiing \-on Blei-Ionen, d) die Temperatur, e) die Zeitdauer der Elektrolyse. 

j. Auf Grund des vorliegenden experimentellen Materials wird eine anschauliche 
Yorstellung vom Nechanismus der inetallischen Leitung entwickelt. Die Leitungs- 
Elektronen sind gebunden, und zwar in den Metallen an die Metallatome, in den nietallisch 

Ann. Phys. 22, 749 [1907], 29, 566 [1909]. 
18) Rlektrizitaitsleitung in krystallisierten Stoffeii unter AusschluU der Metalle im . , Er gehnisre der exakteii h'aturwissenschaften' ' , Bd. 3, Berlin, J u 1 i us  S pr  i n g er. 
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leitenden Salzen aber nur an eine Ionenart, so daW eine funktionale Differenziernng der 
Ionen im Gitter eintritt. Die eine Ionenart hat mit der Elektrizitatsleitung nichts zn tun, 
die andere Ionenart besorgt dagegen so.zioh1 den Elektronen- wie auch den Ionen- 
Transport. Die Ionenart, die mit der Elektrizitatsleitung nichts zu tun hat, ist fest in 
das Gitter einngebaut, die andere Ionenart dagegen locker. 

6. Der verschiedene 'L'einperatur-KoeffiLient der Metalle und der metallisch leitenden 
Salze wird auf die funktionale Differenzierung der Ionen im Gitter zuriickgefiihrt. 

7. Es murde eine Deutung der Gleichrichter-Wirkung der Krystall-Detektoren 
auf Grund derselben Differenzierung gegeben 

8. Einige wichtige Versuche K. B a d e k e r s  ain Kupfer(1)-jodid wurden gedeutet. 

154. J. Herzenberg und S. Ruhemann: Ober die aromatischen 
und hydro-aromatischen Verbindungen des Braunkohlen-Teeres. 

Hochschule Berlin.] 
(Bingegangen am 24.  Februar 1927.) 

I. I) i e hydro  - aroma t i s c h e n Koh l  e n w a s s e r s t o  f f e d es Mi t t  e l  o le s. 
(Bearbeitet von F. Wichter ichl)) .  

Trotz der groI3en Bedeutung, welche den hydro-aromatischen Ver- 
bindungen des Braunkohlen-Teeroles, insbesondere den partiell hydrierten, 
sowohl hinsichtlich der technischen Verwendbarkeit der Teerole, als auch 
ihres Verhaltens bei der Raffination, zukommt, war uber ihre Konstitution, 
sowie iiber ihr chemisches Verhalten bisher nur wenig bekannt geworden. 
Die einzige altere, systematische Untersuchung von Heusler2) ,  die an einem 
Schwelteer (Rolle-Ofen) vorgenommen wurde, ergab eine nur geringe Menge 
von , ,Naphthenen",  ohne daQ es gelang, eines dieser Cycloparaffine zu iso- 
lieren oder naher zu charakterisieren, wahrend die von ihm angewandten 
Methoden der Terpen-Chemie zum Nachweis von Terpenen oder ihnen nahe 
verwandten Verbindungen zu vollig negativen Ergebnissen fuhrten. 

In  den letzten Jahren hatten Ruhemann  und seine Mitarbeiter den 
Nachweis erbracht, daI3, zumindest irn Generator-Teer, die Menge der un- 
gesattigten hydro-aromatischen Verbindungen keineswegs so gering sein 
konnte, wie man nach den alteren Untersuchungen annehmen muI3te. Darauf 
wies nicht allein das Verhalten der Neutralole gegenuber M e r ~ u r i a c e t a t ~ )  
hin, sondern auch die an denselben beobachteten Autoxydat ions-Ersche i -  
nungen  , welche analog den an einem terpen-reichen Kienol 4, eingehend 
studierten Erscheinungen verliefen. Die nach dem Ausschutteln der Neutral- 
ole .mit Fer rocyanwassers tof fsaure  erhaltenen, farblosen Ferrocyanate 
ergaben ferner bei ihrer Zersetzung ein intensiv blau gefarbtes 01, dessen 
farbendes Prinzip von R u h e m a n n  und H e r z en  b e rg  5, durch spektro- 
photometrische Untersuchungen als identisch erkannt wurde mit dem aus 
Gurjunen durch Dehydrierung erhaltenen Az ul  en. Weitere Untersuchungen 

[Aus d. Institut d Gesellschaft fur Braunkohlen- u. Mineralol-Forschung an d. 'rechn. 

1) Auszug aus der Dr.-1ng.-Dissertat. ron P. Wichter ich ,  vorgelegt der Techn. 

2 ,  B 2 j ,  1675 [1892]. 
3} K u h e m a n n  und B e n t h i n ,  ,,Braunkohle" Pd, 765 [1gz5]. 
4,  Rul ien iann  imd E p p l c ,  B. 59, 294 [1926j. 

ITochscliule Berlin am 23. Juni 1926. 

5, B. 58. 2249 lrg251. 




