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graue Flocken absetzen. Man verdiinnt mit Wasser, filtriert und trocknet.
Das so erhaltene Pulver extrahiert man mit Alkohol, die Hauptmenge bleibt
ungelést. Beim Erkalten der alkohol. Losung erhidlt man gelbe Krystalle,
die nach 1-maligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 260° unter Rotfirbung
und Zersetzung schmelzen. Mit dem oben erhaltenen Bis-naphthochinonyl
verdndert sich der Schmelzpunkt nicht.

Oxydation von 4-Brom-1-naphthol
I g Brom-naphthol in 100 ccm Chloroform wird bei —20° mit 40 g
Bleidioxyd versetzt. Man schiittelt 1/, Stde. gut durch und entfarbt durch
eine dtherische Losung von Hydrazobenzol. Nach Verdampfen des Chloro-
forms erhilt man einen braunen, amorphen Riickstand, der nicht zur Kry-
stallisation zu bringen ist.

61. J. N.Frers: Beitrage zur Konstitution der festen Elektrolyte,
IIT. Mitteilung: Untersuchungen am Kupfer(I)-bromid, nach Ver-
suchen in Gemeinschait mit Fritz Leopold.

[Aus d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, Universitit.]

(Eingegangen am 8. November 1927.)

In der zweiten Mitteilung?!) wurde nachgewiesen, daB dasfeste Kupfer(I)-
chlorid ein gemischter Leiter ist, und daB die Elektrizititsleitung aus-
schlieBlich von den Kupfer-Ionen durch Wanderung der Ionen selbst und
durch Weiterreichen der Ieitungs-Elektronen von Ion zu Ion besorgt wird.
Die feststehenden Chlor-Ionen dagegen haben mit der Elektrizititsleitung
nichts zu tun. In der vorliegenden Mitteilung wird an Hand des Kupfer(I)-
bromids gezeigt, daB jene funktionale Differenzierung auch bei diesem
Salz vorhanden ist, und dal weiter mit steigender Temperatur ein kontinuier-
licher Ubergang von der Funktion des Kupfer-Tons als rein elektronischer
Leiter zu seiner Funktion als rein ionischer Leiter besteht.

Um die hierzu nétigen, hochempfindlichen Messungen ausfiihren zu
konnen, bedurfte es wieder eines Priaparates von auBerordentlichem Rein-
heitsgrad, wie es trotz der gegeniiber dem Kupfer (I)-chlorid bemerkenswert
grofleren Bestindigkeit des Bromids nur bei sorgfiltigster Darstellung zu
erhalten ist.

1. Darstellung des Kupfer(I)-bromids.

In eine durch gehirtetes Papier filtrierte Lésung der entsprechenden Mengen analysen-
reinen Kupfersulfats und Kaliumbromids in ausgekochtem, destilliertem Wasser
wurde unter mifigem Erwirmen etwa 2 Stdn. und dann weiter bis zur volligen Erkaltung
ein kriftiger Strom reinen Schwefeldioxyds unter Umriihren eingeleitet, wobei das
Kupfer(I)-bromid in feinen, gelblich-weien Krystallen ausfiel. Unter sorgfiltiger
Bewahrung vor direktem Licht wurde der Niederschlag filtriert, etwa 5-—7-mal in aus-
gekochtem, destilliertern Wasser, in das etwas Schwefeldioxyd eingeleitet war, aufge-
schlimmt und wieder filtriert. Schlieflich wurde mit schwefeldioxyd-haltigem, absol.
Alkohol und dann mit ebensolchem Ather gewaschen. Das Salz wurde iiber Schwefel-
siure und Atzkali 3-—4 Tage in Wasserstoff-Atmosphire und dann im Vakuum getrocknet.

1y J. N. Frers, B. 60, 864 [1927].
Berichte d. 1. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI, 25
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Das auf diese Weise dargestellte Priparat erwies sich makro- und mikro-
skopisch als auBerordentlich rein und unter dem Polarisations-Mikroskop
als durchaus isotrop. Im Exsiccator oder im gut geschlossenen Gefill war es
noch nach 10 Monaten von gleicher Farbe und vollig unverindert.

2. Untersuchungsmethode.

Die Vorbereitung des Priaparates zu den Versuchen entspricht der fiir
das Kupfer (I)-chlorid in der II. Mitteilung angegebenen, auch die Unter-
suchungsmethode pallt sich der frither mitgeteilten an. Grundsitzlich wurde
bei dieser Arbeit die aus dem Schmelzflul} erstarrte, hell-graugriine Substanz
zur Herstellung der Zylinder verwandt. Tediglich zum Studium des ,,Grenz-
flichen-Effektes' wurde noch eine Anzahl Versuche mit Zylindern ausgefiihrt,
die entsprechend der fritheren Vorschrift ohne vorheriges Schmelzen direkt
aus dem Krystallpulver geprelit waren. Wie schon bei der Untersuchung des
Kupfer (I)-chlorids mitgeteilt wurde, macht diese Arbeitsweise die Tubandt-
sche Methode der Schutz-Elektrolyte?) mit den hier auftretenden, weiter
unten noch zu beschreibenden Schwierigkeiten entbehrlich. Immerhin wurden
einige wichtige Resultate durch Xontrollversuche mit Schutz-Elektrolyt
nachgepriift. Es ergab sich eine vorziigliche UJbereinstimmung mit den schutz-
elektrolyt-freien Versuchen, daher sind Finwidnde von diesem Gesichtspunkt
aus auszuschlieBen.

Soweit es sich nicht wieder um die Untersuchung des schon erwidhnten
Grenzflichen-Effektes selbst handelte, wurden zu seiner Vermeidung die
Systeme in die Handpresse fest eingespannt und je nach der Plastizitdt der
Substanz bei der jeweiligen Versuchs-Temperatur — jedoch nicht unter
200° — verschieden lange getempert. Auch Stromstiarke und Versuchsdauer
wurden nach Moglichkeit bei allen Versuchen konstant gehalten oder doch
nur soweit variiert, daf} ihr Einflu}, wie spiter noch auszufiihren ist, innerhalh
der Versuchsfehler-Grenzen blieb.

3. Leitungs-Charakter des Kupfer(I)-bromids.

Als Grundlage unserer Untersuchungen muBte zunidchst einmal der
Leitungs-Charakter des Kupfer (I)-bromids experimentell festgestellt werden.
Dabei ergab sich, daB} dieses Salz imstande ist, Elektrizitdt gleichzeitig mit
und ohne Materie-Transport zu leiten, mit anderen Worten: Das Kupfer (I)-
bromid 1st ein wahrer gemischter T,eiter; die elektrolytische
Teitung erfolgt dabei kationisch. Das bedeutet, dall lediglich das
Kupfer-Ton zum Strom-Transport befihigt ist, aber nicht das Brom-Ion.
Das Kupfer (I)-bromid verhilt sich also seinem Ieitungs-Charakter nach
analog dem Chlorid, was von J. N. I'rers auch schon in der IT. Mitteilung?)
ausgesprochen wurde.

Wie diese Art der Leitung des elektrischen Stroms aus der Mehrzah!
unserer Versuche zu folgern ist, soll an einem Beispiel (Tab. I, Vers. a) be-
sprochen werden.

2) C. Tubaudt, Ztschr. anorgan. Chem. 110, 196 "1920].
3) II. Mitteilung, 8. 878 und FuBnote zn S. 885.
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Tabelle I.
a) Versuchs- Substanz erstarrt; Handpresse locker; keine ‘Temperung;
Bedingungen: Temp. 200°; Stromstirtke 12 mA; Dauer */, Stdn,
- vor dem Versuch | nach dem Versuch Differenz
Gewichit:
g g g
Cu-Anode ........... 1.1790 T1.1731 —-0.0059
CuBr I ............. 2.5624 2.5624 + 0.0000
CuBr II ............. 3.1202 3.1201 —0.000I
CuBrIIT ............. 3.5629 3.5630 - 0.0001
CuBr IV ... ... ... 1.1976 4.2002 + 0.0026
CuBr V ............. 1.9613 4.9636 -+ 0.0023
Pt-Kathode .......... 0.2383 0.2486 + 0.0003
Gesanitsystem: —0.0007
Coulometer-Ag ........ 0.0629 Tilektrolytischer Ieitungs-Anteil
Cu-Aquivalent ........ 0.0371 (aus dem Anoden-Angriff ber.)
.......... 15.9 %
) Unter analogen Bedingungen ........................ 12.7 %,
c) . . e e e 10.3 9,

Das im Coulometer ausgeschiedene Strom-Aquivalent Silber betrigt o0.0029 g,
dem 00371 g Kupfer entsprechen. Hiervon ist ein Betrag von 15.9°; aus der Anode
elektrolytisch losgeldst, zur Kathode transportiert und dort entladen worden, wo er
sich als metallisches Kupfer am Platinblech und in den benachbarten Zylindern wieder-
findet. Die iibrigen Zylinder sind praktisch unveridndert; sie enthalten also kein Kupfer,
das durch Briickenbildung metallische Leitung vorgetduscht haben koénnte. Da die
5 Zylinder unter der Einwirkung der holien Temperatur uwnabhingig vom Stromdurch-
gang insgesamt etwa o,7 ing an Gewicht verloren haben, mufl das Gewicht des ausge-
schiedenen Kupfers zu gering ausfallen. Bisweilen, insbesondere bei Verwendung pulver-
formiger Substanz, oxydierte sich das ausgeschiedene Kupfer leicht, was seine Ursache
wohl in dem geringen Feuchtigkeits-GGehalt des geprelten Pulvers hat. Aus diesen
Griinden wurde durchweg die Jeitungs-Verteilung aus demn .\noden-Angriff als dem
zuverldssigeren Wert berechnet. Wire auchi das Brom-Ion durch Wanderung an der
Flektrizitats-Leitung beteiligt, so miilite der 7Zylinder CuBr I zugenominen haben und
cine Neubildung von Kupfer(I)-bromid an der Anode erkennbar gewesen sein. Das
der Anode entstammende Kupfer mull ferner quantitativ in Form des einfach-positiven
Kupfer-Tons in den Zylinder gelangt sein, da etwa entstandenes Kupfer (IT)-bromid
weder mit dem Auge, noch durch Gewichitsverminderung des ersten Zylinders zu er-
kennen war.

4. Temperatur-Abhdngigkeit der Leitungs-Verteilung.

Von erheblicher Bedeutung fiir die Aufklirung des Mechanismus
der gemischten Leitung schien uns die bisher noch offen stehende Frage nach
einem kontinuierlichen, in Abhingigkeit von der Temperatur verlaufenden
Ubergang zwischen Flektronen- und Tonen-Leitung zu sein. Am
Kupfer (I)-chlorid war ja nur in einem beschrinkten Temperatur-Intervall
festgestellt worden, daB die Erhohung der Temperatur eine Zunahme des
elektrolytischen Leitungs-Anteils bedingt.

Wir nahmen unsere Untersuchungen systematisch in den als zweck-
malig erprobten Abstinden von 30%in dem Temperatur-Bereich von 170 —.400°
vor. Dabei wurden unsere Erwartungen bestitigt durch die Feststellung eines
kontinuierlichen, von der Temperatur-Steigerung abhingigen (Tbergangs der

25%
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bei tiefer Temperatur vorhandenen, rein metallischen Leitung zu rein elektro-
lytischer Leitung. Der Verlauf dieses Ubergangs ist aus der Abbildung 1
ersichtlich.
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Figur 1.
Temperatur-Abhidngigkeit der Leitungs-Verteilung im Kupfer (I)-bromid.

Wie die Werte fiir diese Kurve gewonnen wurden, ist im einzelnen in
der Dissertation von Fritz Leopold (Hamburg 1927) beschrieben, in der
auch die Finzelheiten der folgenden Abschnitte zu finden sind. Man sieht,
daB bei 200° die Elektrizitits-Leitung praktisch noch ganz von Elektronen
besorgt wird. Um sicher zu sein, dafl die metallische Leitung nicht etwa durch
Kurzschlul vorgetauscht wurde, nahmen wir bei verschiedenen Temperaturen
Kontrollversuche mit erstarrten Bleihaloiden als Kathodenschutz vor, die
die Ergebnisse innerhalb der Versuchsfehler-Grenze gut bestitigten. Bei 200°
geniigte bei festem Anziehen der Handpresse bereits eine r-stdg. Temperzeit
zur Beseitigung der Grenzflichen. Auch eine geringe Erhthung der Strom-
stirke von 12 auf 24 mA. dnderte das Versuchs-Ergebnis nicht.

Zur Elimination der rein chemisch aus der Anode gelosten Kupfermenge,
die mit steigender Temperatur einen immer groBeren Fehler bei der Berechnung
des elektrolytischen Anoden-Angriffs bedingen wiirde, wurden oberhalb 200°®
stets Anode und I. Zylinder gemeinsam in Rechnung gestellt. Weitere Ver-
suchsfehler werden bei hoherer Temperatur schon durch relativ geringe
Temperatur-Schwankungen, wie sie gar nicht zu vermeiden sind, hervor-
gerufen, da die Kurve der Leitungs-Verteilung ziemlich steil verliuft. Eine
Berechnung der Leitungs-Verteilung aus den Kathoden-Vorgingen wird in
diesem Temperatur-Gebiet ziemlich fehlerhaft, einmal infolge Oxydation des
ausgeschiedenen Kupfers und dann besonders durch die zunehmenden Ver-
luste des Gesamtsystems. Durch die notwendige Einbeziehung des ersten
Zylinders in die Berechnung des Anoden-Vorgangs wirkt sich dieser Verlust
in geringem Grade natiirlich auch in unseren Werten aus, da sie durchweg
aus dem Anoden-Vorgang gewonnen sind. Aus diesen Griinden werden die
Versuchsfehler mit héherer Temperatur bedeutend gréBer. Auch Versuche
mit Schutz-Elektrolyten lieflen sich infolge eutektischer Schmelzungen nicht
mehr vornehmen. Die Metall-Briickenbildung war jedoch auch gar nicht
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mehr so sehr zu befiirchten, da wir beobachteten, dafl mit steigender Tem-
peratur das Kupfer sich mehr und mehr in Form eines dichten Pulvers oder
sehr feiner Krystillchen an den AuBenflichen der letzten Zylinder oder am
Platinblech ausschied. In diesem Verhalten diirfte eine GesetzmidBigkeit
liegen, wonach die Dendriten-Bildung in dem MaBe abnimmt,
wie die Leitfihigkeiten des Salzes und der Metallfiden ein-
ander sich ndhern, da infolge der Leitfihigkeits-Steigerung des Salzes
das Bestreben zur Ausbildung von Briicken geringeren Widerstandes herab-
gesetzt wird.

Eine besondere Bedeutung gewinnen die bei 350° Untersuchungs-Tempe-
ratur gemessenen Werte dadurch, da hier bereits die letzten Anteile elektro-
lytischer Leitung verschwunden sind, obschon sich die Substanz noch erheblich
unterhalb des Umwandlungspunktes von etwa 380°4) in die Hochtemperatur-
Modifikation befindet. Damit ist fiir das B-Kupfer(I)-bromid die Mog-
lichkeit der rein ionischen Leitung experimentell sichergestellt. Durch Extra-
polation der Kurve auf Abb. 1 148t sich fiir das véllige Verschwinden der
metallischen Leitung die Temperatur 332° ermitteln.

Versuche bei 400° wurden angestellt zur Untersuchung der Hochtempe-
tatur-Modifikation, des «-Kupfer(I)-bromids. Eine Anderung in der
Teitungsart war nicht zu erwarten, da die Hochtemperatur-Modifikationen
der Halbleiter bisher ausschlieBlich als Ionen-Leiter bekannt sind. Die Uber-
schreitung der Temperatur des Umwandlungspunktes gab sich jedoch deutlich
in der Form des entladenen Kupfers zu erkennen, das sich hier kompakt
zwischen Kathode und Kathoden-Zylinder vorfand. Irgendeine Dendriten-
Bildung war nicht mehr zu beobachten, was den Erscheinungen entspricht,
wie sie von C. Tubandt?) fiir das «-Silberjodid angegeben sind, das deswegen
in seiner B-Form als Schutz-Elektrolyt nicht mehr geeignet ist.

Die eben beschriebenen Untersuchungen beweisen den allmihlichen, in
Abhingigkeit von der Temperatur-Erhohung sich vollziehenden Ubergang
der elektrischen Leitung von den Elektronen auf die Ionen. Dem Verstindnis
dieser Vorginge dient sehr gut die Idee der funktionalen Differenzierung
der Ionen, wie sie in der II. Mitteilung entwickelt ist. Ist der Platzwechsel
der an sich leichter beweglichen Ionen-Art infolge der Stabilitit des Gesamt-
gitters bei tiefer Temperatur noch gering, so werden diese Ionen im allgemeinen
nur so weit schwingen, daff — unter dem EinfluB der anliegenden Spannung —
das Leitungs-Elektron einer dufleren Quantenbahn einem benachbarten Ion
,,weitergereicht’* werden kann. Die zunehmende Auflockerung des Gitters
durch Temperatur-Steigerung erhéht die Beweglichkeit der Ionen derart,
daB sie jetzt bei Fortbewegung im Stromgefélle auf Grund der gleichnamigen
Ladung abgestoBen werden, bevor eine Ubergabe der Leitungs-Elektronen
moglich ist. Diese Vorstellung erklart zwanglos den Mechanismus der ge-
mischten Leitung, sowie ihre Temperatur-Abhingigkeit. Das Auftreten von
Elektronen-Leitung im Kupfer (I)-bromid bei tiefer Temperatur haben {ibrigens
neuerdings auch Friederich und Meyer$) auf anderem Wege beobachtet.

5. Der Grenziflichen-Effekt.

Bei dem Versuch, etwa vorhandene Inhomogenititen in einem in die
Handpresse eingespannten System durch vielstiindiges Tempern zu beseitigen,

%) W.Moénkemeyer, Neues Jahrb. Mineral., Beil,, Bd. 22, 42 [1906].
5) C. Tubandt und S. Eggert, Ztschr. anorgan. Chem. 110, 196 [1920].
f) E. Friederich und W. Meyer, Ztschr. Elektrochem. 32, 572 [1926].
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fand J. N. Frers?) den Grenzflichen-Effekt auf. Darunter ist die Fahigkeit
der Grenzflachen zu verstehen, Ionen in groBerem MaBe durchzulassen, als
dies bei der jeweiligen Temperatur der gemischte Leiter an sich tut. Durch
die kiinstliche Erhaltung einer Grenzfliche vermittels einer durchlécherten
Glimmerplatte iber ein mehrstiindiges Tempern hinaus wurde dieser Effekt
am Kupfer (I)-chlorid eindeutig bewiesen.

Die Deutung dieser merkwiirdigen Grenzflichen-Wirkung diirfte
darin zu suchen sein, daB an den Oberflichen von an der Grenzfliche
liegenden Krystalliten die Platzwechsel-Geschwindigkeit der Tonen
infolge Storung der Einheitlichkeit und Festigkeit des Gitters verhdltnis-
mafBig erhdht wird, wihrend die Platzwechsel-Geschwindigkeit der
Llektronen infolge des vergroflerten Abstandes der Kupfer-Ionen ver-
hiltnismdBig herabgesetzt ist. Die Gesamt-Platzwechsel-
Geschwindigkeit ist natiirlich infolge des geringen Zylinder-Abstandes
herabgesetzt, so daf ein ziemlich hoher Widerstand an den Grenz-
flachen auftritt.

Tabelle II.
Versuchs-Bedingungen
Vets.- . Elektrolyt.

Nr Sbst. Tempe- Temp. Str"om- Vers.- |Teitungsanteil

- Handpresse rung © stirke | Dauer (%)
Stdn. mA Stda.

I erstarrt fest 3 200 12 5/ 0.8
2 . — 200 12 % 2.0
3 locker — 8o 2—T2 I 0.0
4 - 140 12 5l 3.8
5 — 200 2 *la a) 15.9
) 12.7
¢} 10.3
6 | pulverférmig .. — 110 G 9y 0.6
7 - 40 1—I2 °la 7-3
8 . — 170 12 9y a) 12.9
b) 10.9
9 . fest 2 170 12 3 0.3
10 " locker — 200 T2 s a) 30.7
b) 27.8

a) Versuche mit erstarrter Substanz: Eine Gegeniiberstellung der
Versuche 1 und 2, Tabelle 11, ergibt augenscheinlich, da} das feste Anziehen
der Handpresse wihrend der Elektrolyse allein noch nicht geniigt haben muf,
um die vorhandenen Grenzilichen vollkommen zu beseitigen; ein mindestens
1-stdg. Tempern ist bei der bei 200° noch nicht allzugrofen Plastizitit des
Kupfer (I)-bromids unerldflich. So ist es zu erkliren, daBl Versuch 2, der
unter sonst analogen Bedingungen wie Versuch 1 ausgefiihrt ist, eine deutlich
vermehrte Ionen-Leitung von 29, zeigt.

Um nun fiir eine Reihe von Versuchen die Grenzflichen moglichst auns-
gebildet zu erhalten, wurden im Folgenden die Systeme nicht getempert und

7) J. N. I'rers, I1. Mitteilung, L c.
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in die Handpresse so locker wie moglich eingespannt. Solche Verhiltnisse
sind zwar nicht ganz quantitativ reproduzierbar, aber es 148t sich doch
wenigstens qualitativ der Einflu8} der Grenzflichen auf die Leitungs-Verteilung
klarlegen.

Bei 80° ist, wie Versuch 3 zeigt, die Platzwechsel-Geschwindigkeit der
Kupfer-Tonen noch so gering, daB selbst die Begiinstigung des Platzwechsels
durch die bei dieser Temperatur sicher gut erhaltenen Grenzflachen bei Strom-
durchgang keine meBbare elektrolytische Leitung hervorzurufen vermochte.
Auch eine Temperatur-Erhohung auf 140° rief nur eine elektrolytische Leitung
von 3.89, hervor, wie Versuch 4 zeigt. Immerhin ist das schon ein erheblicher
Wirkungsgrad, wenn man sich vergegenwirtigt, daB grenzflachen-freie Systeme
bei dieser Temperatur und auch noch bei 170° rein metallisch leiten (vergl.
Versuch 9).

Fine ganz betrichtliche Erhohung der Ionen-Teitung bis auf 15.99%
zeitigten Versuche bei 200° Versuchs-Temperatur, wie die Versuche 5a, b
und ¢ dartun. Die Abweichungen der Resultate untereinander sind hierbei
der Inkonstanz der Versuchs-Bedingungen zuzuschreiben.

b) Versuche mit pulverférmiger Substanz: Um die Wirkung der
Grenzflichen noch evidenter zeigen zu konnen, fiihrten wir eine Reihe von
Versuchen an Systemen aus, deren Zylinder direkt aus der pulverférmigen
Krystallmasse gepret waren. Da an Oberflichen von Krystalliten — typische
Grenzflichen-Wirkung kommt hier infolge des zu geringen Abstandes der
Krystallite im allgemeinen wohl nicht in Frage —, wie sie in geprefiten Pulvern
in groBem Umfange vorhanden sind, die Einheitlichkeit und Festigkeit des
Gitters gestort ist, miissen die Ionen und Elektronen sich auf Grund der
groferen Platzwechsel-Geschwindigkeit mit geringerem Widerstand bewegen
lassen als in der aus dem Schinelzflufl erstarrten Substanz, die durch die
Ausbildung groBerer Krystallite den bedeutendsten Teil dieser inneren Ober-
flachen verliert. Daher ist auch die Leitfihigkeit eines gepreBten Pulvers,
wie Untersuchungen von v. Hevesy®) ergaben, bedeutend gréfler als die
eines aus dem Schmelzflul erstarrten Materials. Der Widerstand der Zylinder
tritt also zuriick gegeniiber dem Widerstand der Grenzflichen, so da die
Grenzflichen-Wirkung mehr in Erscheinung treten kann.

Im Einklang damit stehen die Ergebnisse der folgenden Versuche. Bei
der geringen Beweglichkeit der Kupfer-Ionen bei 110° rief allerdings auch
im gepreBten Pulver die Grenzflichen-Wirkung nur einen eben qualitativ
feststellbaren elektrolytischen ILeitungs-Anteil von weniger als 19, hervor
(Versuch 6). Versuch 7 zeigt aber, daB schon bei 140° dieser Grenzflachen-
Effekt die elektrolvtische Leitung mit 7.59%, auf etwa das Doppelte der Ionen-
Teitung in erstarrter Substanz unter sonst gleichen Bedingungen anwachsen
lie. In den Versuchen 8a und b bei der Versuchs-Temperatur 170° erhohte
sich dieser Betrag sogar auf maximal 12.99,, wihrend bei Versuch g die
Temperung des festgepreBten Systems seine Grenzflichen beseitigt und damit
die elektrolytische Leitung fast zum Verschwinden gebracht hat. Bei Ver-
such g war auch die zur Erzielung derselben Stromstirke wie bei Versuch 8
an das System anzulegende Spannung auf weniger als ein Viertel gesunken.

Ganz auBerordentlich trat der Grenzflichen-Effekt in Frscheinung, wenn
man, wie in Versuch 1oa und b, seinen FinfluB auf ein System untersuchte,

5) G. v. Hevesy, Ztschr. Physik 10, 8o [1922], 36, 481 [1926].
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dessen Temperatur den Kupfer-Tonen schon an sich ein nachweisbares
Wanderungsvermégen gibt. Wihrend ein getempertes System bei 200° noch
eine mietallische Leitung von mehr als 999, zeigte, {ibernahmen die Ionen
hier im giinstigsten erhaltenen I‘alle 30.79%, des Strom-Transportes.

Der Grenzflichen-Effekt diirfte eine der Ursachen sein fiir eine ganze
Reihe von Widerspriichen und Ungenauigkeiten in der Literatur der ILeit-
fihigkeiten, sowie des Leitungs-Charakters fester Salze, worauf auch schon
bei der Beschreibung des Grenzflichen-Effektes am Kupfer (I)-chlorid aus-
fithrlich hingewiesen wurde.

Es erhebt sich schliellich noch die Frage, ob nicht auch groflere Ifeld-
stdrken die Strom-Verteilung beeinflussen. Wir zeigten schon, dafl geringe
Anderungen der Stromstirke und damit der Feldstirke auf das Leitungs-
Verhiltnis nicht merklich einwirtken. Daher fithrten wir bei 200° zwei Versuche
mit 100 und zoo mA. Stromstdrke aus, die im {ibrigen unter Bedingungen
angestellt wurden, unter denen rein metallische Leitung zu erwarten war.
Beide Versuche zeigten bereits eine geringe elcktrolytische Leitung, einmal
von 1.8 und einmal von 4.9%. Es ist jedoch sehr wahrscheintich, daf diese
geringe Wirkung lediglich unter dem Einfluf der durch die betrichtliche
Joule-Wirme entstandenen Temperatur-Erhéhung in der Substanz zustande
gekommen ist.

6. Die Entladung von Kationen am Kupfer(I)-bromid.

a) Silber-Tonen: Am Kupfer(I)-chlorid wurde der Nachweis seines
Leitungs-Charakters u. a. auch dadurch zu fithren versucht, da es zur
Kathode eines elektrolytisch leitenden Silber- oder Bleisalzes
gemacht wurde. An dem Fintreten oder Ausbleiben der Entladung dieser
Kationen am XKupfer (I)-haloid muBte man dann dessen metallische oder
elektrolytische Leitung erkennen kdnnen. Dabei war der merkwiirdige Effekt
eingetreten, daB der elektrolytische ILeitungsanteil im Kupfer (I)-chlorid in-
folge der versuchten Entladung von Silber-Ionen stark erhéht wurde. Wir
fanden bei unseren Untersuchungen dieses Ergebnis auch fiir das Kupfer(I)-
bromid bestitigt.

Eine systematische Versuchsreithe (Tab.III) in der Kombination
Ag/AgBr/CuBr sollte zunichst den EinfluB der Entladung von aus dem
elektrolytisch leitenden Silberbromid stammenden Silber-Ionen auf die
Leitungs-Verteilung im Kupfer (I)-bromid klarstellen.

Fiir die Abweichung der Leitungs-Verteilung im Kupfer (I)-bromid von
der seiner Temperatur entsprechenden Verteilung sind offenbar die Reaktionen
verantwortlich, die sich beim Stromdurchgang an der Grenzfliche der beiden
Phasen Silberbromid und Kupfer (I)-bromid abspielen, und die sich folgender-
maflen formulieren lassen:

1. Ag+t + 0 = Ag,
II. Ag* + CuBr = AgBr + Cut.
Warum wird nun die Reaktion I praktisch so auBlerordentlich benach-
teiligt? Man konnte zunichst daran denken, dafl die verschiedene Geschwindig-

keit der beiden Reaktionen eine ausschlaggebende Rolle spielt. Nach Nernst?)
verlaufen aber im allgemeinen Reaktionen an der Grenze zweier Phasen mit

?) vergl. W. Nernst, Theoret. Chem., 7. Aufl,, S. 610 und 797 [1913].
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verhaltnismafig sehr groBer Geschwindigkeit. Der Reaktions-Verlauf wird
dann lediglich bedingt durch die Geschwindigkeit der Zufuhr der Reaktions-
Teilnehmer bzw. des Wegfiihrens der Reaktions-Produkte. In unserem Falle
wiirde es sich also einerseits um die Zufuhr der Silber-Ionen, andererseits um
das Wegfiihren der Kupfer-Ionen bzw. die Zufuhr der Elektronen an die
Grenzfliche handeln. Das Stromverteilungs-Verhiltnis im Kupfer (I)-bromid
ist danach gegeben durch das Verhiltnis der Geschwindigkeit der Wegfuhr
von Kupfer-Tonen und der Zufuhr von Elektronen. Dies Geschwindigkeits-
Verhiltnis ist bestimmt durch den Widerstand des Kupfer (I)-bromids fiir
elektrolytische und fiir metallische Leitung. Man hitte also eine Strom-
Verteilung im umgekehrten Verhiltnis der Widerstinde zu erwarten, und
das Kupfer (I)-bromid miiBte die gleiche Leitungs-Verteilung zeigen wie bei
der Untersuchung mit Kupfer-Anode? ) bei derselben Temperatur. Da nun
aber das Kupfer (I)-bromid eine andere Leitungs-Verteilung zeigt als seiner
Temperatur entspricht, und zwar eine starke Benachteiligung der metallischen
Leitung, so muf3 man schlieBen, daB doch aus irgendeinem besonderen Grunde
die Reaktion I nur sehr langsam verliuft. Der Entladung von Silber-Ionen
wird also ein verhdltnismiBig groBer Widerstand entgegengesetzt.

Bei dieser Betrachtung ist allerdings die EMK der festen Kette
Ag/AgBr/CuB1/Cu auBer acht gelassen. Der GroBe nach ist diese EMK
aber zu vernachlissigen gegeniiber den praktisch am Kupfer(I)-bromid an-
liegenden Spannungen, da ihre Berechnung nach Haber19) die GréBenordnung
0.1 V ergibt. Der Richtung nach miilte sie erhthend auf den metallischen
Leitungs-Anteil wirken, dessen auBerordentliche Erniedrigung wir ja gerade
deuten wollen.

Betrachtet man dem eben geschilderten Fall gegeniiber das Kupfer(I)-
bromid an der Anoden-Seite eines anderen Elektrolyten geschaltet, wie
es z. B. bei der Kombination mit Silberbromid bei den Versuchen mit Schutz-
Elektrolyten der Fall war, so sieht man, daB die Entladung der negativen
Brom-Tonen am Kupfer (I)-bromid ohne Anderung des Leitungs-Verhiltnisses
vor sich geht, die Entladung negativer Ionen also keinen Widerstand ver-
ursacht. Die elektrolytische Leitung des Kupfer(I)-bromids kann
demnach lediglich begiinstigt werden, wenn sich an ihm posi-
tive Tonen entladen sollen.

Zwecks Deutung dieser eigenartigen Versuchs-Ergebnisse soll nun im
Folgenden eine Arbeits-Hypothese entwickelt werden. Man kénnte zu-
nichst daran denken, daB eine etwa eingetretene geringe Mischkrystall-
Bildung zwischen Silberbromid und Kupfer (I)-bromid die Entladung der
Silber-Tonen verzogerte. Es wiire dann jedoch nicht einzusehen, warum die
Brom-Ionen sich entladen. Eine Mischkrystall-Bildung konnte auBerdem
nichts anderes bewirken als eine geringe Ortliche Verschiebung der Ent-
ladung der Silber-Ionen.

Die Tatsache, daB3 die kathodische Entladung eines Silber-Ions an dem
metallisch leitenden Kupfer (I)-bromid mit solch geringer Geschwindigkeit
verlduft, wo man doch einen sehr schnellen Verlauf erwarten sollte, wiirde
verstiandlich bei Annahme gebundener Leitungs-Elektronen, da man

®) An der Grenze Kupfer-Anode/Krpfer(I)-bromid tritt kein wesentlicher Uber-
gangs-W iderstand auf, wie man leicht durch Einschalten einer zweiten Kupler-Platte
in ein System zeigen kann. 10y F. Haber, Ann. Physik 26, 927 [1908].
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sich den langsamen Verlauf dieser Reaktion bei der Auffassung der Leitungs-
Flektronen als freie Gasphase nur sehr schwer vorstellen koénnte. Da die
Silber-Ionen sich aber an den entgegengesetzt geladenen, unbeweglichen
Anijonen sehr leicht entladen sollten, miissen die Leitungs-Elektronen an die
gleichnamig geladenen, beweglichen Kupfer-Ionen gebunden sein. Den
Mechanismus der Entladungs-Verzogerung hiitte man sich dann so zu denken,
daf die positiven Kupfer-Ionen sich in Bewegung setzen, bevor eine Ent-
ladung mdglich ist. Auch die metallische Leitung wird also allein
von den beweglichen Kationen, und zwar durch Weiterreichen
von Leitungs-Elektronen, besorgt. Sehr gut paBit zu dieser Auf-
fassung, daf} die negativen Brom-Jonen sich an den entgegengesetzt geladenen
Kupfer-Tonen offenbar sehr schnell entladen.

Tabelle III
Versuch 1.

a) Versuchs- Substanz erstarrt; Handpresse fest; Temperung 1 Stde.;
Bedingungen : Temp. 200°; Stromstirke 1z mA; Dauer %/, Stdn.
. vor dem Versuch [ nach dem Versuch Differenz
Gewicht:
g g g
Ag-Anode ............ 1.3598 I.3404 —0.0194
AgBr I............. 3.0112 .
CaBr T............. 2.7313 i 3-7507 +0.0082
CuBr II ............. 2.7473 27473 =+ 0.0000
CuBr IIT ............. 3.1044 3.1049 <+ 0.0003
CuBr IV ... .......... 3.5039 3.5088 -k 0.0049
CuBr V ............. 4.2691 4.2738 -+ 0.0047
Pt-Kathode .......... 0.2483 0.2484 -+ 0.0001
Coulometer-Ag ........ 0.0244 Elektrolytischer Ieitungs-Anteil
Cu-Aquivalent ...... .. 0.0144 (aus d. Amnoden-Angriff ber.) 79.59,
{aus d. Kupfer-Transport ber.) 77.89,
b) Unter analogen Bedingungen .............. 70.19, (geringer Kurzschluf)

Das erste Beispiel dieser Versuche ist bei 200° Versuchs-Temperatur -
ausgefiihrt (Vers. 1, Tab. III). Der elektrolytische Leitungs-Anteil, der in
diesem Fall bei Verwendung einer Kupfer-Anode weniger als 19, betragen
hitte, wuchs hierbei auf 77.8 % an. Der unverinderte Mittelzylinder CuBr II
beweist, daBl das System kurzschluB-frei ist und tatsichlich zu 22.29, das
Silber am CuBr I entladen wurde. Das metallische Silber war makroskopisch
sichtbar, und sein Durchwachsen zur Anode hin hat deren Angriff auf 1009,
des Strom-Aquivalents verhindert.

Da die sich beriihrenden Silber- und Kupfersalz-Zylinder stets fest ver-
klebt waren, sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, daB in dem dem Zylinder
CuBr I folgenden Zylinder stets die Abwesenheit von Silber analytisch fest-
gestellt wurde, um den Verdacht auszuschliefen, daB etwa elektrolytisch
leitende Mischkrystalle in das System hinein- oder gar zur Kathode hin durch-
gewachsen wiren und so den elektrolytischen Effekt im Kupfer (I)-bromid
vorgetiuscht hitten.

Hiufig waren Versuche dieser Art nicht kurzschluB-frei durchzufiihren,
selbst bei Verwendung sehr geringer Strommengen. Trotzdemn gestatten sie
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gewisse Riickschliisse auf die Leitungs-Verteilung. Ein Minimalwert des
elektrolytischen Leitungs-Anteils 148t sich im Falle eines metallischen Kurz-
schlusses doch immer noch aus der aus der Anoden-Kombination abtrans-
portierten Kupfermenge berechnen. Der Angriff der Silber-Anode ergibt
nur eine obere Grenze fiir die stattgehabte Yonen-Teitung im System. Unter
diesen Gesichtspunkten sind die Ergebnisse der folgenden Versuche zu be-

werten.
Versuch z,

a) Versuchs- Substanz erstarrt; Handpresse fest; Temperung 3/, Stdn.;
Bedingungen Temp. 230°; Stromstidrke 12 mA; Dauer 2/, Stdn.
.. vor dem Versnch | nach dem Versuch Differenz
Gewicht:
g g g
Ag-Anode ............ 1.3839 1.3601 ! —0.0238
AgBr I............. 2.9315 _ ; ‘
CuBr I............. 2.6346 53779 +o0.0118
CuBr IT............. 2.9163 2.9165 -+ 0.0002
CuBr IIT . ............ 3.1080 3.1099 +0.0010
CuBr IV ............. 3.9039 3.9061 -+ 0.0022
CuBr V............. 5.1422 5.1484 -+ 0.0062
Pt-Kathode .......... 0.2483 0.2483 - 0.0002
Elektrolytischer Leitungs-Anteil
Coulometer-Ag .. ...... 0.0243 (aus d. Anoden-Angriff ber.) 97.9 9%
Cu-Aquivalent ........ 0.0143 (aus d. Kupfer-Transport ber.) 83.99,
Versuch 3.
Versuchs- Substanz erstarrt; Handpresse fest; Temperung 1/, Stde.;
Bedingungen: Temp. 260°; Stromstdrke 1z mA; Dauer 2/, Stdn.
. vor dem Versuch | nach dem Versuch Differenz
Gewicht:
g g g
Ag-Anode ... 1.3757
AgBr I............. 3.2714 6.4978 ¥) —0.0142
CuBr I ............. 1.8649
CuBr IT............. 2.0110 E
CuBr IIT . ............ 2.9301 +.9420 +©0.0009
CuBr IV ... ........ 3.2053 3.2068 +0.0015
CuBr V............. 3.3900 3.3964 - 0.0064
CuBr VI ............. 4.3610 4.3662 + 0.0046
Pt-Kathode .......... 0.2483 0.2486 -+ 0.0003
Coulometer-Ag ........ 0.0259 Elektrolytischer Leitungs-Anteil
Cu-Aquivalent ........ 0.0153 (aus d. Anoden-Angriff ber.) 100.89;

(aus d. Kupfer-Transport ber.) 92.8¢
=) Anode nach KCN-Behandlung

1.3496 g
Differenz: —o0.0261 g

Das Bild einer auflerordentlich bevorzugten Ionen-Leitung zeigen die
Versuche bei 230° und 260° (Vers. 2 u. 3); jedoch gibt der in den Resultaten
hervortretende Gang nicht genau den Einfluf der Temperatur-Erhéhung
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wieder, da diese beiden Werte infolge des offenbaren Kurzschlusses nur die
untere Grenze der elektrolytischen Leitung angeben. Wenn diese Werte aber
mit 83.9%, und 92.89%, iiber dem kurzschluB-freien Wert 77.89, des Ver-
stuchs 1 bei 200° liegen, so beweist dies Ergebnis experimentell fiir die Ent-
ladung der Silber-Tonen am Kupfer(I)-bromid die Abhingig-
keit von der temperatur-bedingten Beweglichkeit der Kupfer-
ITonen. Nach unserer, oben entwickelten Arbeits-Hypothese wire dies
Versuchs-Ergebnis so zu deuten, dafl, wenn z. B. bei tieferer Temperatur die
Kupfer-Tonen fester sitzen, eine Entladung eher méglich ist, da die Kupfer-
Tonen nicht so leicht einen Platzwechsel vornehmen koénnen.

Da das Silberbromid bei Temperaturen unter 200° schlecht leitet, er-
setzten wir bisweilen den Silbersalz-Zylinder allein durch die Silber-Anode.
Die notwendige Schicht von Silbersalz wurde dann meist durch geringen
elektrolytischen oder vielleicht auch chemischen Angriff gebildet. Jedoch
hatten wir auch Fille, in denen diese nachtrigliche Salzbildung ausblieb;
es wurden dann Elektronen ohne weiteres an die Silber-Anode abgegeben.
Die unter normalen Bedingungen bei Verwendung einer Kupfer-Anode vor-
handene reine Elektronen-Leitung des Systems blieb dann also erhalten.

SchlieBlich sei noch erwdhnt, dall selbst bei Temperaturen unter 200®
in der Kombination Ag/AgBr/CuBr ein hoher Prozentsatz elektrolytischer
Leitung auftrat. So fanden wir z. B. bei 1709 38.6 und 36.3 9%, elektrolytische
Leitung, obwohl die Versuche nicht ganz kurzschluB3-frei waren.

b) Blei-Ionen: Nicht wesentlich anders lagen *die Verhiltnisse bei
Verwendung eines Bleisalzes als Elektrolyt, mit dem das Kupfer (I)-bromid
an der Anoden-Seite kombiniert wurde. Die Schwierigkeiten, die sich der
Gewinnung einwandfreier Resultate in den Weg stellten, waren kaum geringer
als bei Verwendung der Silbersalze, und es gelang wieder nur sehr vereinzelt,
zwel entsprechende Versuche bei verschiedener Temperatur kurzschluf3-frei
zu erhalten, um die Temperatur-Abhangigkeit dieser Vorginge einwandfrei
nachzuweisen (Tab. IV, Vers. T u. 2). Der rein elektrolytisch leitende Zylinder
an der Anode bestand aus Bleibromid, dessen Brom-Ionen unter dem Ein{lu}
der anliegenden Spannung nach der Anode hin wandern, da Bleibromid
ein rein anionischer Leiter ist'). Die Blei-Ionen kénnen dann entweder durch
die Leitungs-Elektronen der Kupfer-Ionen entladen werden, oder es kann
bei schwierigem Verlauf dieses Vorganges elektrolytische Leitung im Kupfer (I)-
bromid auftreten. Bei analogem Verhalten wie die Kombination mit Silber-
salzen miilte infolge des langsamen Verlaufs der Entladung der Kationen
dieser Vorgang, wenn iiberhaupt, nur bei sehr erheblicher Festigkeit der an
sich ja beweglichen Kupfer-Tonen eintreten und im {ibrigen der elektrolytische
Effekt begiinstigt sein.

Fine Betrachtung der beiden Versuche bei 140° und 200° bestitigt diese
FErwigung. Das Anoden-Gewicht beider Systeme hat fast genau um das
Brom-Aquivalent des Gesamtstroms zugenommen. Das am Kupfer (I)-bromid
entladene Blei hat also, wie es fiir aus dem Schmelzflu3 erstarrte Bleihaloide
bekannt ist, keinerlei Dendriten zur Ancde hin gebildet. In den verklebten
Zylindern PbBr, I und CuBr I des Versuchs 1, wo 100—61.8 = 38.29/, Blei-
Ionen entladen wurden, war das kompakt abgeschiedene Metall makroskopisch
deutlich zu erkennen. Die KurzschluB-Freiheit des Kupfersalzes ist durch

1) C. Tubandt und S. Eggert, Ztschr. anorgan. Chem. 110, 196 [1920].
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Tabelle IV.
Versuch 1.
Versuchs- Substanz erstarrt; Handpresse fest; Temperung 1 Stde. bei
Bedingungen: 200%; Temp. 140%; Stromstirke 2,5—12 mA; Dauer 4/, Stdn,
. vor dem Versuch | nach dem Versuch Differenz
Gewicht:
g g g
Pb-Anode ............ 2.0158 2.0355 +0.0197
PbBr, I............. 2.1895
CuBr I............. 2.2611 4-4212 00294
CuBr II............. 3.0182 3.0182 + 0.0000
CaBrIII............. 3.2I20 3.2128 - 0.0008
CuBr IV ............. 3.5750 3.5815 + 0.0065
CuBr V............. 4.2606 4.2628 -+ 0.0022
Pt-Kathode .......... 0.2483 0.2484 + 0.0001
Coulometer-Ag ........ 0.0267 Flektrolytischer Leitungs-Anteil
Cu-Aquivalent ........ 0.0157 (aus der Anoden-Zunahme ber.) 99.5 %,
Br-Aquivalent ........ ! 0.0198 (aus d. Kupfer-Transport ber.) 61.89,
Versuch 2.
Versuchs- Substanz erstarrt; Handpresse fest; Temperatur 200°%;
Bedingungen: Temperung 1 Stde.; Stromstéirke 4—12 mA; Dauer 3/  Stdn.
. vor dem Versuch | nach demn Versuch Differenz
Gewicht:
g g g
Pbh-Anode ............ 1.9677 1.9839 -+ 0.0162
PbBr, I............. 4.0169
CuBr I............. 2.5955 65829 00295
CuBr II............. 2.6517 2.6517 -+ 0.0000
CuBr IIT ............. 2.6666 2.6681 -+ 0.00135
CuBr IV . ... 3.6225 3.6246 -+ 0.0021
CuBr V............. 3.6420 3.6482 + 0.0062
CuBr VI ............. 3.7195 3.7222 +o0.0027
Pt-Kathode .......... 0.2483 0.2486 ~+ 0.0003
Coulometer-Ag ........ 0.0222 Elektrolytischer Leitungs-Anteil
Cu-Aquivalent ........ 0.0131 (aus der Anoden-Zunahme ber.) 98.8 9
Br-Aquivalent ........ 0.0164 (aus d. Kupfer-Transport ber.) 101.5 %

den unverinderten Mittelzylinder CuBr II bewiesen. Da in dem System des
Versuchs 2 bei der um 60° erhdhten Versuchs-Temperatur keine Elektronen
mehr an das Bleisalz abgegeben wurden, ist damit auch fiir die Entladung
von Blei-Tonen am Kupfer(I)-bromid die Erschwerung mit der infolge
Temperatur-Steigerung vergroferten Beweglichkeit der Kupfer-Ionen und
damit die Analogie zu dem Verhalten der Silber-Tonen experi-
mentell erwiesen.

7. Dauer der Elektrolyse.

Zu den Taktoren, die bestimmend auf das Verteilungs-Verhiltnis der
Elektrizititsleitung in gemischten Leitern einwirken, kann, wie Beobachtungen
am Kupfer (I)-chlorid bereits vermuten lieflen, auch die Dauer der Elektro-
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Ivse, also die Zeit, wihrend der durch ein System der Strom flieBt, gehoren.
Wenn man namlich ein gemischt leitendes System unter analogen Bedingungen
ein zweites Mal elektrolysiert, ist unter Umstdnden ein hoherer Prozentsatz
ionischer Leitung festzustellen als bei der ersten Elektrolyse. Diese Be-
obachtung kann man folgendermafBen deuten: Elektrolysieren wir ein Systens,
so wird der Strom auf Grund des Ionen-Platzwechsels mit der Zeit eine
Rekrystallisation im Sinne einer Ausbildung gréberer Krystallite verursachen.
Infolgessssen werden gréBere Liicken zwischen den einzelnen Krystalliten
entstehen, deren Grenzflichen-Wirkung den Anteil der Tonen an der
Gesamtleitung erhdht. Eine dhnliche Liickenbildung findet {ibrigens auch bei
der Rekrystallisation der reinen Metalle statt!?). Aus dieser Vorstellung folgt,
daB der die Tonen-Leitung begiinstigende FinfluBl der Klektrolysen-Dauer
nicht merklich in Erscheinung treten kann, wenn die Rekrystallisation sehr
schnell oder sehr langsam eintritt infolge erhidhter oder sehr tiefer Temperatur.

Tabelle V.

Versuchs-Bedingungen Flektrolyt.
Vers.- . N _ B T Teitungs-
< Shst. Hand- Tempe Temp. St{om Vers. anteil
At resse rung © stirke Dauer ‘ of
t Stdn. mA Stdn. (%)
I erstarrt fest I 200 12 ol 0.3
2 I 200 12 7y 1. 8
3 s 230 Iz *a a) 4.8
by 4.2
1 3/ 230 12 54 a) 8.2
by 8.1
3 44 230 6 a a) 7.8
b)

line Gegeniiberstellung der Versuche 1 und 2, Tabelle V, zeigt diesen
FinfluB der verlingerten Flektrolysen-Dauer, indem deren Frhohung von
o/, auf 17/, Stdn. unter sonst gleichen Bedingungen die elektrolytische Leitung
von einem nur qualitativ zu bestimmenden Anteil auf 1.89 bei zo0? an-
wachsen lie. FEine wesentlich besser geeignete Versuchs- Temperatur ist
230° bei der unsere Systeme be1 2/, Stdn. Stromdurchgang, wie Versuch 3a
und b zeigen, 4.8° bzw. 429, des \troms elektrolytisch leiteten. Krhéhten
wir lediglich die Dauer des Stromflusses von %/, auf 5/,Stdn., so erhielten wir
eine elektrolytische Leitung von 8.29, bzw. 8.1°), wie es aus Versuch jau
und b ersichtlich ist. Um aber GewiBheit zu haben, dafl nicht etwa nur die
mit der FElektrolysen-Dauer gewachsene Strommenge den Ieitungs-Anteil
der Tonen begiinstigt habe, verminderten wir in einem Kontrollversuch —
Vers. 5a und b — die Stromstirke, so dafl wir, wie das Coulonieter auswiex,
in der gleichen Zeit von %/, Stdn. nur etwa die Hilfte Strom verbraucht hatten.
Der elektrolytische Teitungs-Anteil wurde aber hierdurch nur unbedeutend
herabgesetzt. Das Anwachsen der Ionen-Ieitung auf rund den doppelten
Betrag blieb also erhalten, und die Unabhédngigkeit der Frhohung von der
Strommenge ist somit erwiesen.

12y vergl. ;. Tammann, Lehrb. d. Metallogr., 3. Aufl,, S. 148 [1023].

dJ
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DaBl, wie schon erwdhnt, diese Wirkung bei wesentlich héherer bzw.
tieferer Temperatur nicht mehr in Erscheinung tritt, war hiufig an unseren
Versuchen zu konstatieren!?).

8. SchluBbetrachtung.

Vergleichen wir zum Schluf3 noch einmal das hier am Kupfer (I})-bromid
festgestellte Verhalten mit dem, was vom Chlorid bekannt ist. Im Vergleich
mit der II. Mitteilung, die fast ausschlieBlich der Untersuchung des Chlorids
gewidmet war, ergibt sich eine fast vollkommene Analogie des Verhaltens
von Kupfer (I)-chlorid und -bromid. Auch jenes ist ein echter gemischter,
und zwar kationischer Leiter wie das Bromid. Zwar wurde ein kontinuier-
licher Ubergang der beiden Leitungs-Arten ineinander in Abhingigkeit von
der Temperatur unter Beriicksichtigung simtlicher Kautelen erstmalig von
uns allein am Kupfer (I)-bromid festgestellt, aber die am Chlorid beobachtete
Wirkung der Temperatur-Steigerung auf das Stromverteilungs-Verhiltnis
148t doch eine dhnliche Kurve wie die des Bromids erwarten.

Eine grundsitzliche Verschiedenheit, auf die beim Kupfer (I}-chlorid
schon hingewiesen ist, besteht lediglich in der Wirkung, die die Entladung
von Blei-Ionen hervorruft. Wihrend das Bromid Blei-Ionen ebenso schwer
wie Silber-Jonen entlidt, konnte am Kupfer (I)-chlorid beobachtet werden,
daB die Elektronen-Abgabe an Blei-Ionen sehr leicht erfolgte. Man mnuf3
wohl annehmen, daB hierfiir die verschiedene Gitter-Konstitution der Salze
verantwortlich ist und durch das erheblich gréBere Volumen des Brom-Ions
die Entfernung der elektronen-austauschenden Kationen vergréBert und eine
Ubergabe erschwert wird.

Es sei nochmals hervorgehoben, da} mittels der aufgefundenen Faktoren
der Beeinflussung desLeitungs-Verhiltnisses eine aulerordentliche Steigerung
derelektrolytischenLeitung moglichist. Vielleicht weisen diese Faktoren
den Weg, an bisher als Halbleiter angesprochenen Salzen gemischte Ieitung
zu entdecken, indem es gelingt, deren elektronen-beférderndes Ion zur
Wanderung zu bringen. Dahingehende Untersuchungen sind bereits in An-
griff genommen. Dal} {iberhaupt anch bei den Halbleitern, also den rein
metallisch leitenden Salzen der Elektronen-Transport wie bei den gemischten
Jeitern allein von der beweglicheren einen Ionen-Art besorgt wird, hat grole
Wahrscheinlichkeit fiir sich nach den Krgebnissen unserer in der II. Mit-
teilung schon angedeuteten Untersuchungen iiber die Krystall-Detektoren,
die mit der Idee der funktionalen Differenzierung der Ionen im Gitter in vor-

13) Nachdem an einer grofen Anzahl von Versuchen alle Faktoren aufgezeigt sind,
die ecine Beeinflussung des Stromverteilungs-Verhiltnisses gemischter Leiter bedingen,
soll aunf eine jiingst von C. Tubandt und H. Reinhold (Ztschr. anorgan. Chem. 160,
222 [1927]) verdffentlichte Arbeit kurz hingewiesen werden. Nach ihr soll im B-Silber-
sulfid der Anteil der Elektronen-Leitung am Gesamtstrom mit steigender Temperatur
zunehmen. Ferner soll waclisende Stromstidrke gleichfalls die Elektronen-Leitung be-
glinstigen. Die Verhdltnisse wiirden daher ganz anders liegen als bei dem hier von uns
untersuchten Kupfer (I)-bromid und dein friilher beschriebenen Kupfer(I)-chlorid. Da
jedoch die Autoren nicht unter Beriicksichtigung sdamtlicher, o ben angegebener Kautelen
gearbeitet haben, erscheint es hnuterhin méglich, daB ihr Versuchs-Ergebnis dadurch
beeintrachtigt wurde.
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ziiglicher Ubereinstimmung stehen und iiber die demnichst ausfijhrlich be-
richtet werden wird4).

Zusammenfassung.

Die in vorliegender Arbeit gewonnenen Ergebnisse lassen sich ganz kurz folgender-
malen zusammenfassen:

1. Der Leitungs-Charakter des Kupfer(I)-bromids wurde bestimmt: a) Dies Salz
ist ein echter gemischter Leiter; b) sowohl die ionische, wie auch die elektronische Ieitung
besorgt allein das Kupfer-Ion.

2. Ein vollstindiger, kontinuierlicher Ubergang von reiner Elektronen- zu reiner
Jonen-Ieitung in Abhingigkeit von der Temperatur-Steigerung findet statt zwischen
etwa 200° und 330°.

3. Eine Erhohung des elektrolytischen Leitungs-Anteils ist moglich: a) durch
den EinfluBl der Grenzflichen; b) durch Verlingerung der Elektrolysen-Dauer.

4. Weiter ist eine auBergewdhnliche Erhohung méglich durch die Entladung von
Silber- und Blei-Ionen am Kupfer (I)-bromid.

5. Unsere Beobachtungen stehen sdmtlich in guter Ubereinstimmung mit der
Hypothese der funktionalen Differenzierung der Ionen im Gitter.

62. Erich Rosenhauer und Hermann Unger:
Uber die Umwandlung von Diazoaminobenzol in Amino-azobenzol }).

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitdt Erlangen.]
(Eingegangen am 7. Januar 1928.)

Der Mechanismus der sog. Umlagerung von Diazoaminobenzol
in Amino-azobenzol, die sich bekanntlich besonders glatt beim gelinden
Erwirmen von Diazoaminobenzol mit einer Ldsung von wenig Anilin-Salz in
Anilin vollzieht, ist bis heute noch nicht vollstindig aufgeklirt.

Kekulé? nahman, daBl das salzsaure Anilin unter Kern-Kondensation
auf Diazoaminobenzol einwirkt, wobei sich wieder Anilin-Chlorhydrat ab-
spaltet und Amino-azobenzol entsteht. Demgegeniiber erklirten Friswell
und Green?) den Vorgang als eine Spaltung des Diazoaminokorpers durch
die Salzsiure des Anilin-Salzes in Diazoniumchlorid und Anilin mit
darauffolgender Kern-Kupplung der beiden Spaltstiicke zu Amino-azo-
benzol; sie konnten zeigen, daBl die Umsetzung auch ohne Gegenwart von
Anilin-Salzen bzw. Anilin mdglich ist; die Einwirkung von verdiinnter
Salzsdure bzw. von Zinkchlorid oder Calciumchlorid in alkoholischer
Losung fithrt ebenso in befriedigender Ausbeute zum Amino-azobenzol.
Andere?) wieder betrachteten die Umwandlung als Spezialfall einer ganzen
Reihe von intramolekularen Umlagerungen, bei denen Substituenten
der Aminogruppe in die p- bzw. o-Stellung des Kerns wandern. Auch Hein-
rich Goldschmidt?®) hat in groBeren Arbeiten die Reaktion als eine Art

14) vergl. auch Fritz I,eopold, Dissertat., Hamburg 1927.

1) vergl. Ztschr. angew. Chem. 20, 575 [1927].

2) Ztschr. Chem. 1866, 689. 3) Journ. chem. Soc. London 37, 917 [1885].
4) vergl Meyer-Jacobson, Lehrb. d. Organ. Chem., 2. Bd., I, 341.

) B 1347 [1892].
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