
F r e r s .  377 

graue Flocken absetzen. Man verdunnt rnit Wasser, filtriert und trocknet. 
Das so erhaltene Pulver extrahiert man rnit Alkohol, die Hauptrnenge bleibt 
ungelost. Beim Erkalten der alkohol. Losung erhalt man gelbe Krystalle, 
die nach I-maligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 260° unter Rotfarbung 
und Zersetzung schmelzen. Mit dem oben erhaltenen Bis-naphthochinonyl 
verandert sich der Schmelzpunkt nicht. 

Oxyda t ion  von  4-Brom-I-naphthol .  
I g Brom-naphthol in IOO ccm Chloroform wird bei -200 rnit 40 g 

Bleidioxyd versetzt. Man schiittelt 1/2 Stde. gut durch und entfarbt durch 
eine atherische Losung von Hydrazobenzol. Nach Verdampfen des Chloro- 
forms erhalt man einen braunen, amorphen Riickstand, der nicht zur Kry- 
stallisation zu bringen ist. 

61. J. N. Frer  s: Beitrage zur Konstitution der festen EIektrolyte, 
111. Mitteilung : Untersuchungen am Kupfer(1)-bromid, nach Ver- 

suchen in Gemeinschaft rnit Fr i t z  L e o p o 1 d. 
[Aus d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, Universitat.] 

(Eingegangen am 8. November 1927.) 

I n  der zweiten Mitteilungl) wurde nachgewiesen, da13 das f e s t  e Kupf er(1)- 
chlor id  ein gemischter  Le i t e r  ist, und daB die Elektrizitatsleitung aus- 
schlieBlich von den Kupfer-Ionen durch Wanderung der Ionen selbst und 
durch Weiterreichen der Leitungs-Elektronen von Ion zu Ion besorgt wird. 
Die feststehenden Chlor-Ionen dagegen haben rnit der Elektrizitatsleitung 
nichts zu tun. I n  der vorliegenden Mitteilung wird an Hand des Kupf e r  (1)- 
b r  omids gezeigt, daf3 jene funktionale Differenzierung auch bei diesem 
Salz vorhanden ist, und da13 weiter mit steigender Temperatur ein kontinuier- 
licher Ubergang von der Funktion des Kupfer-Ions als rein elektronischer 
Leiter zu seiner Funktion als rein ionischer Leiter besteht. 

Um die hierzu nijtigen, hochempfindlichen Messungen ausfuhren zu 
konnen, bedurfte es wieder eines Praparates von auBerordentlichem Rein- 
heitsgrad, wie es trotz der gegeniiber dem Kupfer (I)-chlorid bemerkenswert 
groBeren Bestandigkeit des Bromids nur bei sorgfaltigster Darstellung zu 
erhalten ist. 

I. Dar s t e l lung  des  Kupfer(1)-bromids.  
In eine durch gehartetes Papier filtrierteLosung der entsprechendenMengen analysen- 

reinen K u p f e r s u l f a t s  und K a l i u m b r o m i d s  in ausgekochtem, destilliertem Wasser 
wurde unter mail3igem Erwarmen etwa z Stdn. und dann weiter bis zur volligen Erkaltung 
ein kraftiger Strom reinen Schwef e ld ioxyds  unter Umriihren eingeleitet, wobei das 
Kupfer (1) -bromid  in feinen, gelblich-weil3en Krystallen ausfiel. Unter sorgfaltiger 
Bewahrung vor direktem Licht wurde der Niederschlag filtriert, etwa 5-7-mal in aus- 
gekochtem, destilliertem Wasser, in das etwas Schwefeldioxyd eingeleitet war, aufge- 
schlammt und wieder filtriert. Schliel3lich wurde mit schwefeldioxyd-haltigem, absol 
Alkohol und dann rnit ebensolchem Ather gewaschen. Das Salz wurde iiber Schwefel- 
saure und Atzkali 3-4 Tage in Wasserstoff-Atmosphare und dann irn Vakuum getrocknet. 

l) J .  N. F r e r s ,  B. 60, 864 [1g27]. 
13ei iclitr d. 1). Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 25 
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Das auf diese Weise dargestellte Praparat erwies sich makro- und inikro- 
skopisch als auBerordentlich rein und unter dem Polarisations-Mikroskop 
als durchaus isotrop. Im  Exsiccator oder im gut geschlossenen GefaB war es 
noch nach 10 Monaten von gleicher Farbe und vollig unverandert. 

2 .  U n t e r s u c h u n g s m e t ho  d e. 

Die Vorbereituiig des Praparates zu den Versuchen entspricht der fiir 
das Kupfer (I)-chlorid in der 11. Mitteilung angegebenen, auch die Unter- 
suchungsmethode paBt sich der fruher mitgeteilten an. Grundsatzlich wurde 
bei dieser Arbeit die aus dein SchnielzfluB erstarrte, hell-graugriine Substanz 
zur Herstellung der Zylinder verwandt. Lediglich zum Studium des ,,Grenz- 
flachen-Effektes" wurde noch eine Anzahl Versuche init Zylindern ausgefuhrt, 
die entsprechend der friiheren Vorschrift ohne vorheriges Schmelzen direkt 
aus dem Krystallpulver geprefit waren. Wie schon bei der Untersuchung des 
Rupfer (I)-chlorids mitgeteilt wurde, macht diese Arbeitsweise die T u b  a n  d t -  
sche Methode der Schutz-Elektrolyte 2, mit den hier auftretenden, weiter 
unten noch zu beschreibenden Schwierigkeiten entbehrlich. Immerhin wurden 
einige wichtige Resultate durch Kontrollversuche init Schutz-Elektrolj-t 
nachgepruft. Es ergab sich eine vorzugliche TSbereinstimmung init den schutz- 
elektrolyt-freien Versuchen, daher sind Einwande von diesem Gesichtspunkt 
aus auszuschlieflen. 

Soweit es sich nicht wieder urn die Untersuchung des schon erwahnteii 
Grenzflachen-Effektes selbst handelte, wurden zu seiner Verineidung die 
Systeme in die Handpresse fest eingespannt und je nach der Plastizitat der 
Substanz bei der jeweiligen Versuchs-Temperatur - jedoch nicht unter 
zooo - verschieden lange getempert. huch Stromstarke und Versuchsdauer 
wurden nach Moglichkeit bei allen Versuchen konstant gehalten oder docli 
nur soweit oariiert, daB ihr EinfluB, wie spater noch auszufiihren ist, innerhalli 
der Versuchsfehler-Grenzeri blieb. 

3 .  I, ei t u n gs - C h a r a k t e r d e s I< up f e r (I) - b 1- o ni i (1s 
Xls Grundlage unserer Uiitersuchungen mul3te zutiachst eiiinial der 

Leitungs-Charakter des Kupfer (I)-broniids experimentell festgestellt werden. 
Ilabei ergab sich, daW dieses Salz iinstande ist, Hektrizitat gleichzeitig mit 
und ohne Materie-Transport zu leiten, init anderen M'orten: 1) as  Kupf e r  (1)- 
bromid  i s t  e in  wahre r  gemischter  1,eiter; die  e lek t ro ly t i sche  
1,eitung er fo lg t  dabe i  ka t ion isch .  Das bedeutet, daQ lediglich das 
Kupfer-Ion zum Stroni-Transport befahigt ist, aber nicht das Broni-Ion. 
Das Kupfer (I)-bromid verhalt sich also seinem 1,eituiigs-Charakter nacli 
analog dem Chlorid, was von J .  N. F r e r s  auch schon in der 11. Mitteilung3! 
ausgesprochen wurde. 

Wie diese Art der Leitung des elektrischen Stroiiis aus der Mehrzahl 
unserer Versuche zu folgern ist, sol1 an einem Beispiel (Tab. I, T7ers. a) be- 
sprochen werden. 

z ,  C. Tuhandt, Ztschr. anorgan. Cheiii. 110, 196 L~gzo:. 
3) IT. Mittcilung, S. 878 iind Fulhote zii S. 585. 



(rgzS)] I I I .  iVIittei1. : [intersuchzingen am Kupfer ( I ) - b r m i d .  379 
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T a b e l l e  I 

Coulometer- A-lg . . . . . . . .  0.0629 
C~i-~kquivalent . . . . . . . .  u . o ; r  

a) Versuchs- 
Bedingungeii : Temp. 2000: Stromstarke I z mil; Dauer Stdn. 

nifferenz 

Substanz erstarrt ; Handpresse locker; keine 'I'emperung ; 

I \-or dein Versuch I nach dern T'ersnch I 
Gcn icht : 

Ulektrolytischer Leitungs-Anteil 
(aus dein Anoden-Angriff her.) 

Cn-Anode . . . . . . . . . . .  
CnBr I . . . . . . . . . . . . .  
CnBr I1 . . . . . . . . . . . . .  
CuBr I11 . . . . . . . . . . . . .  
CuBr I\' . . . . . . . . . . . .  
CnBr V . . . . . . . . . . . . .  
Pt-Kathode . . . . . . . . . .  

Gesaiiitsvsteiii : 

1 . 1  j.31 

2.  j624  
.<. 1201 

4.2002 

0.2486 

3.5630 

4.9636 

-0.00j9 * 0.0000 

4- 0.0001 

+ o.0026 
+ 0.0023 

+ 0.0003 

- 0 . 0 0 0 ~  

-0.0001 

4. T e m p e r  a t  u r - ,4 b h a n g i g k e i t d e I- I, e i t u n g s - V e r t e i 1 u n g. 
Von e r h e b l i c h e r  B e d e u t u n g  fur die Aufklarung des Mechanismus 

der gemischten Leitung schien uns die bisher noch offen stehende Frage nach 
einem k o n t i n u i e r l i c h e n ,  in Abhangigkeit von der Temperatur verlaufenden 
i f b e r g a n g  zwischen  E l e k t r o n e n -  u n d  I o n e n - L e i t u n g  zu sein. Am 
Kupfer (I)-chlorid war j a  nur in einein beschrankten Temperatur-Interval1 
festgestellt worden, daB die Erhohung der Teniperatur eine Zunahine des 
elektrolytischen Leitungs-Anteils bedingt. 

Wir nahmen unsere Untersuchungen systematisch in den als zweck- 
niiil3ig erprobten Abstanden von 30° in dem Ternperatur-Bereich von 170 -4ooO 
vor. Dabei wurden unsere Erwartungen bestatigt durch die Feststellung eines 
kontinuierlichen, von der Teinpei-atur-Steigerung abhangigen jfbergangs der 

25* 

])as in1 Coulonieter ausgeschiedene Strom-bquivalent Silber betriigt 0.0629 g, 
dem o 0.371 g Kupfer entsprechen. Hiervon ist ein Betrag ron 15.9 O,, aus cter Anode 
elektrolytisch losgelost, znr Kathode transportiert und dort entladen worden, KO er 
sich als inetallisches Kupfer am Platinblech und in den benachbarten Zylindern wieder- 
findet. Die iibrigen Zylinder sind praktisch unverandert ; sie enthalten also kein Kupfer, 
das durch Briickeiibildung metallische 1,eitung yorgetauscht haben konnte. Da die 
.j Zylinder unter der Binwirkung der hohen Temperatur niiabhangig voni Sti-omdurch- 
gang insgesamt etxa 0.7 ing an Gelvicht verloren haben, inn8 das Gewicht des ausge- 
schieclenen Kupfers zn gering ausfallen. Bisweilen, insbesondere bei Ver~endung pulrer- 
formiger Substam, oxydierte sich das ausgeschiedene Kupfer leicht, x-as seine ITrsache 
ivohl in den1 geringen Feuchtigkeits-(:ehalt des geprcWten Pulvers hat. Xus diesen 
Griinden wurde durcli\i-eg die J,eitungs-S'crteilung aus Clem hoden-ilngriff als den1 
zuverlassigeren JVert berechnet. \Tiire auch das Brom-Ion durch Wanderung an der 
Elektrizitats-I,eitiiiig beteiligt, so iniiWte der Zplinder CuBr I zugenommen haben und 
cine Xenbildung ron Kupfer (I)-bromid an der Anode erkennbar geivesen sein. Das 
cler *Anode entstammende Kupfer niuW ferner quantitatir in Forin des einfach-positiven 
Knpfer-Ions in den Zylinder gelangt sein, da etwa entstandenes Kupfer (11)-bromid 
wcder mit den1 -luge, noch durch Ge~~-iclitsl.criiiinderung des ersten Zylinders zu er- 
kennrn war. 
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bei tiefer Temperatur vorhandenen, rein inetallischen Leitung zu rein elektro- 
lytischer Leitung. Der Verlauf dieses Ubergangs ist aus der Abbildung I 
ersichtlich. 

Figur I 

Temperatur-Abhangigkeit der Leitungs-Verteilung im Kupfer (1)-bromid. 

Wie die Werte fur diese Kurve gewonnen wurden, ist im einzelnen in 
der Dissertation von F r i t z  I, e o p o 1 d (Hamburg 1927) beschrieben, in der 
auch die Einzelheiten der folgenden Abschnitte zu finden sind. Man sieht, 
daB bei zooo die Elektrizitats-Leitung praktisch noch ganz von Elektronen 
besorgt wird. Um sicher zu sein, daf3 die metallische Leitung nicht etwa durcb 
KurzschluB vorgetauscht wurde, nahmen wir bei verschiedenen Temperaturen 
Kontrollversuche mit erstarrten Bleihaloiden als Kathodenschutz vor, die 
die Ergebnisse innerhalb der Versuchsfehler-Grenze gut bestatigten. Bei zoo0 
geniigte bei festern Anziehen der Handpresse bereits eine I-stdg. Teinperzeit 
zur Beseitigung der Grenzflachen. Auch eine geringe Erhohung der Strom- 
starke von 12 auf 24 mA. anderte das Versuchs-Ergebnis nicht. 

Zur El-imination der rein chemisch aus der Anode gelosten Kupfermenge, 
die mit steigender Temperatur einen immer grofleren Fehler bei der Berechnung 
des elektrolytischen Anoden-Angriffs bedingen wurde, wurden oberhalb 2000 
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- 
g - d e n ,  da die Kurve der Leitungs-Verteilung ziemlich steil verlauft. Eine 
Berechnung der Leitungs-Verteilung aus den Kathoden-Vorgangen wird in 
diesem Temperatur-Gebiet ziemlich fehlerhaft, einmal infolge Osydatioii des 
ausgeschiedenen Kupfers und d a m  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 am, da sie durchweg 
aus dem Anoden-Vorgang gewonnen sind. Aus diesen Griinden werden die 
Versuchsfehler mit hoherer Temperatur bedeutend groBer. Auch Versuche 
niit Schutz-Elektrolyten lieBen sich infolge eutektischer Schmelzungen nicht 
mehr vornehmen. Die Metall-Briickenbildung war jedoch auch gar nicht 
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mehr so sehr zu befurchten, da wir beobachteten, daB mit steigender "em- 
peratur das Kupfer sich mehr und mehr in Form eines dichten Putvers oder 
sehr feiner Krystallchen an den AuBenflachen der letzten Zylinder oder am 
Platinbtech ausschied. In  diesem Verhalten durfte eine GesetzmaBigkei t  
l i egen ,  wonach  die  Dendr i t en -Ri ldung  i n  dem MaBe a b n i m m t ,  
wie die  Le i t f ah igke i t en  des  Salzes  u n d  der  Meta l l faden  ein-  
ande r  s ich  n a h e r n ,  da infolge der Leitfahigkeits-Steigerung des Salzes 
das Bestreben zur Ausbildung von Brucken geringeren Widerstandes herab- 
gesetzt wird. 

Eine besondere Bedeutung gewinnen die bei 350' Untersuchungs-Tempe- 
ratur gemessenen Werte dadurch, daB hier bereits die letzten Anteile elektro- 
lytischer Leitung verschwunden sind, obschon sich die Substanz noch erheblich 
unterhalb des Umwandlungspunktes von etwa 3800~)  in die Ho c h t e m p  e r a t ur- 
Modif ika t ion  befindet. Damit ist fur das p-Kupfer(1)-bromid die Mog- 
lichkeit der rein ionischen Leitung experimentell sichergestellt. Durch Extra- 
potation der Kurve auf Abb. I taBt sich fur das vollige Verschwinden der 
metallischen Leitung die Temperatur 332' ermitteln. 

Versuche bei 400' wurden angestellt zur Untersuchung der Hochtempe- 
ratnr-Modifikation, des a-Kupfer(1)  -bromids.  Eine Anderung in der 
Leitungsart 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 niehr zu beobachten, was den Erscheinungen entspricht, 
wie sie von C. Tuband t5 )  fur das a-Sitberjodid angegeben sind, das deswegen 
in seiner p-Form als Schutz-Elektrolyt nicht mehr geeignet ist. 

Die eben beschriebenen Untersuchungen beweisen den allmahlichen, in 
Abhangigkeit von der Temperatur-Erhohung sich vollziehenden Ubergang 
der elektrischen Leitung von den Elektronen auf die Ionen. Dem Verstandnis 
dieser Vorgange dient sehr gut die Idee der funk t iona len  Dif fe renz ierung 
de r  Ionen ,  wie sie in der 11. Mitteilung entwickelt ist. 1st der Platzwechsel 
der an sich leichter beweglichen Ionen-Art infolge der Stabilitat des Gesamt- 
gitters bei tiefer Temperatur noch gering, so werden diese Ionen im allgemeinen 
nur so weit schwingen, daB - unter dem EinfluB der anliegenden Spannung - 
das Leitungs-Elektron einer auBeren Quantenbahn einem benachbarten Ion 
,,weitergereicht" werden kann. Die zunehmende Auflockerung des Gitters 
durch Temperatur-Steigerung erhoht die Bewegtichkeit der Ionen derart, 
daB sie jetzt bei Fortbewegung im Stromgefalle auf Grund der gleichnamigen 
Ladung abgestol3en werden, bevor eine Ubergabe der Leitungs-Elektronen 
moglich ist. Diese Vorstellung erklart zwanglos den Mechanismus der ge- 
mischten Leitung, sowie ihre Temperatur-Abhangigkeit. Das Auftreten von 
Etektronen-Leitung im Kupfer (I)-bromid bei tiefer Temperatur haben ubrigens 
neuerdings auch F r i ede r i ch  und Meyer6) auf anderern Wege beobachtet. 

5.  Der  Grenzflachen-Effekt .  
Bei dem Versuch, etwa vorhandene Inhomogenitaten in einem in die 

Handpresse eingespannten System durch vielstundiges Tempern zu beseitigen, 

4) W. M o n k e m e y e r ,  Neiies Jahrb. Mineral., Beil., Bd. 22, 42 [1906j. 
5 ,  C. T u b a n d t  und S. E g g e r t ,  Ztschr. anorgan. Chem. 110, 196 [1920!. 
6, E. F r i e d e r i c h  und W. Meyer ,  Ztschr. Elektrochern. 32, 572 [1g2G]. 
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fand J.  X. Frers') den Grenzflachen-Effekt auf. Darunter ist die Fahigkeit 
der Grenzflachen zu verstehen, Ionen in grooerem MaBe durchzulassen, als 
dies bei der jeweiligen Temperatur der geniischte Leiter an sich tut. Durch 
die kiinstliche Erhaltung einer Grenzflache vermittels einer durchlocherten 
Glimnierplatte iiber ein mehrstundiges Tempern hinaus wurde dieser Effekt 
am Kupfer (I)-chlorid eindeutig bewiesen. 

Die D eu t u ng dieser merkwiirdigen Gr enz f 1 a c hen -  Wi rk  u ng  diirfte 
darin zu suchen sein, daB an den Oberf lachen  von an der Grenzflache 
liegenden K r ys t a l l i  t e n die P l a t  z w e c h s  el- Ge s c hw i n  d ig  ke i  t d e r  I on en 
infolge Storung der Binheitlichkeit und Festigkeit des Gitters v e r h a1 t n i  s - 
m a I3 i g e r  ho  h t wird, wahrend die P l a t  z w e c h s  el - Ges c h w i nd ig  kei  t d e r 
E l e k t r o n e n  infolge des vergrooerten Abstandes der Kupfer-Ionen ve r -  
h a l t  n i  s ma Big ist . G e sam t -P1 a t z w e c hsel-  
G e s c hwindig  kei  t ist natiirlich infolge des geringen Z y l inde  r - A b s t a n  d es 
he rabgese tz t ,  so daQ ein ziemlich hoher  W i d e r s t a n d  an den Grenz-  
f 1 a c  hen auftritt. 

he r  a b g  ese t z t Die 

Sbst 

erstarrt 

mlrerformig 

T a b e l l e  11. 

Versuchs-Bedingungen 

Handpresse 

fest 

locker 

fest 
locker 

Strom- 
starke 

111 1 

1 2  

I 2  

2-1 2 

I 2  

12 

6 
1-1 2 

12 

I 2  

I 2  

Vers.- 
Dauer 
Stdn. 

9 1  

9 '  

as I 

5 ,  

z r  

I 4  

I 4  

11 

1 1  

I 4  

P I  

9 1  
1 4  

I 4  

V r  

5 '  

a 1  
12 

Elektrolyt. 
Leitungsanteil 

( 9 6 )  

0,s  
2 . 0  

0.0 

3 .8  

bi 1 r . j  
c )  10.3 

a) 15.9 

0.6 

a) 12 .9  

b) 10.9 
0.3 

a) 30.7 
b) 27.8 

- -  , .3 

a) Versuche m i t  e r s t a r r t e r  S u b s t a n z :  Eine Gegenuberstellung der 
Versuche I und 2, Tabelle 11, ergibt augenscheinlich, dalj das feste Anziehen 
der Handpresse wahrend der Elektrolyse allein noch nicht geniigt haben muG, 
uni die vorhandenen Grenzflachen vollkommen zu beseitigen ; ein mindestens 
I-stdg. Tempern ist bei der bei zooo noch nicht allzugrooen Plastizitat des 
Rupfer(1)-bromids unerlafllich. So ist es zu erklaren, daQ Versuch 2, der 
unter sonst analogen Bedingungen wie Versuch I ausgefiihrt ist, eine deutlich 
vermehrte Ionen-I,eitung von 2 7; zeigt. 

Urn nun fur eine Reihe von Versuchen die Grenzflacheii niiiglichst aus- 
gebildet zu erhalten, wurden in1 Folgenden die Systenie nicht getempert tirid 
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in die Handpresse so locker wie moglich eingespannt. Solche Verhaltnisse 
sind zwar nicht ganz quantitativ reproduzierbar, aber es 1aBt sich doch 
wenigstens qualitativ der EinfluB der Grenzflachen auf die Leitungs-Verteilung 
klarlegen. 

Eei 8o0 ist, wie Versuch 3 zeigt, die Platzwechsel-Geschwindigkeit der 
Kupfer-Ionen 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. 
Aluch eine Temperatur-Erhohung auf 140O rief nur eine elektrolytische Leitung 
von 3.8 yo hervor, wie Versuch 4 zeigt. Immerhin ist das schon ein erheblicher 
Wirkungsgrad, wenn man sich vergegenwartigt, daB grenzflachen-freie Sy-steme 
bei dieser Temperatur und auch noch bei 1 7 0 O  rein metallisch leiten (vergl. 
T'ersuch 9). 

Eine ganz betrachtliche Erhohung der Ionen-1,eitung bis auf 15.9 q: 
zeitigten Versuche bei zoo0 Versuchs-Temperatur, wie die Versuche ga, b 
und c dartun. Die Abweichungen der Resultate untereinander sind hierbei 
der Inkonstanz der Versuchs-Bedingungen zuzuschreiben. 

b) Versuche m i t  pu lver formiger  Subs tanz :  Um die Wirkung der 
Grenzflachen noch evidenter zeigen zu konnen, fiihrten wir eine Reihe von 
Versuchen an Systemen aus, deren Zylinder direkt aus der pulverformigen 
Krystallmasse geprel3t waren. Da an Oberflachen von Krystalliten - typische 
Grenzflachen-Wirkung kommt hier infolge des zu geringen Abstandes der 
Krystallite im allgemeinen wohl nicht in Frage -, wie sie in gepreflten Pulvern 
in groI3em Umfange vorhanden sind, die Einheitlichkeit und Festigkeit des 
Gitters gestort ist, miissen die Ionen und Elektronen sich auf Grund der 
groBeren Platzwechsel-Geschwindigkeit mit geringerem Widerstand bewegen 
lassen als in der aus dem SchmelzfluB erstarrten Substanz, die durch die 
Ausbildung grol3erer Krystallite den bedeutendsten Teil dieser inneren Ober- 
flachen verliert. Daher ist auch die Leitfahigkeit eines gepreI3ten Pulvers, 
wie Untersuchungen von v. Hevesy8)  ergaben, bedeutend groBer als die 
eines aus dern SchmelzfluB erstarrten Materials. Der Widerstand der Zylinder 
tritt also zuriick gegeniiber dem Widerstand der Grenzflachen, so daQ die 
Grenzflachen-Wirkung inehr in Erscheinung treten kann. 

Im Einklang damit stehen die Ergebnisse der folgenden Versuche. Bei 
der geringen Beweglichkeit der Kupfer-Ionen bei IIOO rief allerdings auch 
ini geprei3ten Pulver die Grenzflachen-Wirkung nur einen eben qualitativ 
feststellbaren elektrolytischen 1,eitungs-Anteil von weniger als I yo hemor 
(Versuch 6). Versuch 7 zeigt aber, dai3 schon bei 140O dieser Grenzflachen- 
Effekt die elektrolptische Leitung mit 7.5 yo auf etwa das Doppelte der Ionen- 
Leitung in erstarrter Substanz unter sonst gleichen Bedingungen anwachsen 
lie& In  den Versuchen 8 a  und b bei der Versuchs-Temperatur 170O erhohte 
sich dieser Betrag sogar auf maximal 12.9~/,, wahrend bei Versuch 9 die 
Temperung des festgepreWten Systems seine Grenzflachen beseitigt und damit 
die elektrolytische Leitung fast zum Verschwinden gebracht hat. Bei Ver- 
such 9 war auch die zur Erzielung derselben Stromstarke wie bei Versuch 8 
an das System anzulegende Spannung auf weniger als ein Viertel gesunken. 

Ganz auBerordentlich trat der Grenzflachen-Effekt in Erscheinung, wenn 
man, wie in Versuch Ioa und b, seinen EinfluB auf ein System untersuchtc, 

8) G. I-. H e r e s y ,  Ztschr. Physik 10, 80 [1922], 36, 481 [1926]. 
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dessen Temperatur den Rupfer-Ionen schon an sich ein nachweisbares 
Wanderungsvermegen gibt. Wahrend ein getempertes System bei 2o0° noch 
eine metallische Leitung von mehr als 99% zeigte, iibernahmen die Ionen 
hier im gunstigsten erhaltenen Palle 30.7 

Der Grenzflachen-Effekt diirfte eine der Ursachen sein fur eine ganze 
Reihe von Widerspriichen und Ungenauigkeiten in der Literatur der Leit- 
fahigkeiten, sowie des Leitungs-Charakters fester Salze, worauf auch schon 
bei der Beschreibung des Grenzflachen-Effektes am Kupfer (I)-chlorid aus- 
fihrlich hingewiesen wurde. 

Es erhebt sich schlieBlich noch die Frage, ob nicht auch grooere I'eld- 
s t  a rken  die Strom-Verteilung beeinflussen. Wir zejgten schon, daB geringe 
Anderungen der Stromstarke und daniit der Feldstarke auf das 1,eitungs- 
Verhaltnis nicht merklich einwirken. Daher fiihrten wir bei zooo zwei Versuche 
mit 100 und 200 mA. Stromstarke aus, die im iibrigen 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 wahrscheinlich, daS diese 
geringe Wirkung lediglich unter den1 EinfluB der durch die betrachtliche 
J oule-Warme entstandenen Temperatur-Erhohung in der Substanz zustande 
gekommen ist. 

des Stroni-Transportes. 

6. Die E n t l a d u n g  von  K a t i o n e n  a m  Kupfer(1)-bromid.  
a) S i lbe r - Ionen :  Am Kupfer(1) -ch lor id  wurde der Nachweis seines 

Leitungs-Charakters u. a. auch dadurch zu fiihren versucht, daW es zur 
K a t h o d e  e ines  e l ek t ro ly t i s ch  l e i t enden  Si lber -  ode r  Bleisalzes  
gemacht wurde. An dem Eintieten oder Ausbleiben der Entladung dieser 
Kationen am Kupfer (I)-haloid rnul3te man dann dessen metallische oder 
elektrolytische Leitung erkennen konnen. Dabei war der merkwurdige Effekt 
eingetreten, daB der elektrolytische Leitungsanteil im Kupfer (I)-chlorid in- 
folge der versuchten Entladung von Silber-Ionen stark erhoht wurde. Wir 
fanden bei unseren Untersuchungen dieses Ergebnis auch fur das Kupfer (I)- 
bromid bestatigt. 

Eine systematische Versuchsreihe (Tab. 111) in der Kombination 
Ag/AgBr/CuBr sollte zunachst den EinfluB der Entladung von aus dem 
elektrolytisch leitenden Silberbromid stammenden Silber-Ionen auf die 
Leitungs-Verteilung im Kupfer (I)-bromid klarstellen. 

Fur 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 Grenzflache der beiden 
Phasen Silberbromid und Kupfer (I)-bromid abspielen, und die sich folgender- 
mal3en formulieren lassen: 

I. Ag+ + (3 = Ag, 
11. Ag+ + CuBr = AgBr + Cu+. 

Waruni wird nun die Reaktion I praktisch so aufierordentlich benach- 
teiligt ? Man konnte zunachst daran denken, daB die verschiedene Geschwindig- 
keit der beiden Reaktionen eine ausschlaggebende Rolle spielt. Nach Nerns t  g, 

verlaufen aber im allgemeinen Reaktionen an der Grenze zweier Phasen mit 

9) vergl. W. Nerns t ,  Theoret. Chem., 7. Aufl., S. 610 und 797 [I913]. 
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verhtiltnismakiig sehr grokier 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 uni 
das Wegfiihren der Kupfer-Ionen bzw. die Zufuhr der Elektronen an die 
Grenzflache handeln. Das Stromverteilungs-Verhaltnis im Kupfer (I)-bromid 
ist danach gegeben durch das Verhaltnis der Geschwindigkeit der Wegfuhr 
von Kupfer-Ionen und der Zufuhr von Elektronen. Dies Geschwindigkeits- 
Verhaltnis ist bestimmt durch den Widerstand des Kupfer (I)-bromids fur 
elektrolytische und fur metallische Leitung. Man hatte also eine Strom- 
Verteilung im umgekehrten Verhaltnis der Widerstande zu erwarten, und 
das Kupfer (I)-bromid miikite die gleiche Leitungs-Verteilung zeigen wie bei 
der Untersuchung mit Kupfer-Anode9 ) 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 mu0 man schlieSen, da0 doch aus irgendeinem besonderen Grunde 
die Reaktion I nur sehr langsam verlauft. Der Entladung von Silber-Ionen 
wird also ein verhaltnismakiig grokier Widerstand entgegengesetzt. 

Bei dieser Betrachtung ist allerdings die EMK der festen Kette 
Ag/AgBr/CuBr/Cu auSer acht gelassen. Der Grofle nach ist diese EMK 
aber zu vernachlassigen gegeniiber den praktisch am Kupfer (I)-bromid an- 
liegenden Spannungen, da ihre Berechnung nach H a b e r  10) die GroSenordnung 
0.1 V ergibt. Der Richtung nach miil3te sie erhohend auf den metallischen 
Leitungs-Anteil wirken, dessen auflerordentliche Erniedrigung wir j a gerade 
deuten wollen. 

Betrachtet man dem eben geschilderten Fall gegeniiber das K u p f  e r  (I)- 
bromid a n  der  Anoden-Sei te  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, daS die Entladung der negativen 
Brom-Ionen am Kupfer (I) -bromid ohne dnderung des Leitungs-Verhaltnisses 
vor sich geht, die Entladung negativer Ionen also keinen Widerstand ver- 
ursacht. Die e lek t ro ly t i sche  Le i tung  des  Kupfer(1)-bromids k a n n  
demnach ledigl ich begi inst igt  werden ,  wenn s ich  a n  i h m  posi-  
t i v e  Ionen  en t l aden  sollen. 

Zwecks Deutung dieser eigenartigen Versuchs-Ergebnisse sol1 nun im 
Folgenden eine Arbe i t s -Hypothese  entwickelt werden. Man konnte ZU- 
nachst daran denken, da13 eine etwa eingetretene geringe Mischkrystall- 
Bildung zwischen Silberbromid und Kupfer (I)-bromid die Entladung der 
Silber-Ionen verzogerte. Es ware dann jedoch nicht einzusehen, warum die 
Brom-Ionen sich entladen. Eine Mischkrystall-Bildung konnte auSerdem 
nichts anderes bewirken als eine geringe ortliche Verschiebung der Ent- 
ladung der Silber-Ionen. 

Die Tatsache, daS die kathodische Entladung eines Silber-Ions an dem 
metallisch leitenden Kupfer (I)-bromid mit sol& geringer Geschwindigkeit 
verlauft, wo man doch einen sehr schnellen Verlauf erwarten sollte, wiirde 
verstandlich bei Annahme gebundener  Le i tungs -E lek t ronen ,  da man 

) An der Grenze Kupfer-Anode/Kcpfer(I)-bromid tritt kein wesentlicher f)ber- 
Fangs-m iderstand auf, wie r.an leicht durch Einschalten einer zweiten Kupler-Platte 
in ein System zeigen kann. lo) F. Haber ,  ilnn. Physik 26, 927 [1908]. 
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sich den langsamen Verlauf dieser Reaktion bei der Auffassung der Leitungs- 
Zlektronen als freie Gasphase nur sehr schwer vorstellen konnte. Da die 
Silber-Ionen sich aber an den entgegengesetzt geladenen, unbeweglichen 
Anionen sehr leicht entladen sollten, miissen die Leitungs-Elektronen an die 
gleichnamig geladenen, beweglichen Kupfer-Ionen gebunden sein. Den 
Mechanisnius der Entladungs-Verzogerung hatte man sich dann so zu denken, 
daW die positiven Kupfer-Ionen sich in Bewegung setzen, bevor eine Ent- 
ladung moglich ist. Auch d ie  meta l l i sche  L e i t u n g  wird also a l le in  
von  den  beweglichen K a t i o n e n ,  u n d  zwar  d u r c h  Wei t e r r e i chen  
von  Le i tungs -E lek t ronen ,  besorgt .  Sehr gut pafit zu dieser Auf- 
f assung, daW die negativen Brom-Ionen sich an den entgegengesetzt geladenen 
Kupfer-Ionen offenbar sehr schnell entladen. 

T a b e l l e  111. 
Versuch  I .  

Substanz erstarrt : Handpresse fest ; Temperung I Stde. ; 
enip. zooo; Stronistarke I z mA; Dauer z /4  Stdn. 

a) Versuchs- 
Bedingungen : 

-0.0194 

+ 0.0082 

o.0000 

+ 0.0ooj 
+ 0.0049 
+ 0.0047 
+ 0.000I 

1 vor den1 Versucli I nach den1 Versuch I Iliiferene 

Ag-Anode . . . . . . . . . . . .  
AgBr I . . . . . . . . . . . . .  
,CuBr I . . . . . . . . . . . . .  
CuBr I1 . . . . . . . . . . . . .  
CuBr I11 . . . . . . . . . . . . .  
CuBr IY . . . . . . . . . . . . .  
CuBr Y . . . . . . . . . . . . .  
Pt-Kathode . . . . . . . . . .  
Coulorneter- Ag . . . . . . . .  
cu-kqiiiralent . . . . . . . .  

b) T7ntcr nnalogen Uedingiingen 

Das erste Beispiel dieser Versuche ist bei 2 0 0 O  Versuchs-l’eniperatur 
ausgefiihrt (Vers. I ,  Tab. 111). Der elektrolytische Leitungs-Anteil, der in 
diesem Fall bei Verwendung einer Kupfer-Anode weniger als I betragen 
hatte, wuchs hierbei auf 77.8 y’, an. Der unveranderte Mittelzylinder CuBr 11 
beweist, daW das System kurzschluB-frei ist und tatsachlich zu 22.2% das 
Silber am CuBr I entladen wurde. Das metallische Silber war niakroskopisch 
sichtbar, und sein Durchwachsen zur Anode hin hat deren Angriff auf IOO ”/; 
des Strom-Aquivalents verhindert. 

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

Haufig waren Versuche dieser Art nicht kurzschluW-frei durchzufiihren, 
selbst bei Verwendung sehr geringer Strommengen. Trotzdem gestatten sie 
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gewisse Riickschliisse auf die Leitungs-Verteilung. Ein Minimalwert des 
elektrolytischen Leitungs-Anteils laBt 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 fur die stattgehabte Ionen-Leitung im System. Unter 
diesen Gesichtspunkten sind die Ergebnisse der folgenden Versuche zu be- 
tverten. 

Versuch  2. 

-0.0238 

+ 0.01 18 

1- 0.0002 

+ 0.0019 
+ 0.0022 

- 0.0060- - 0.0002 

Substanz erstarrt; Handpresse fest; Ternperung 3/4 St&. ; 
Temp. 2 3 0 ~ ;  Stromstarke 12 mA; Dauer z/io Stdn. 

a) Versuchs- 
Bedingungen 

CuBr I11 . . . . . . . . . . . . .  
CuBr IV 
CuBr V . . . . . . . . . . . . .  
Pt-Kathode . . . . . . . . . .  

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

Differenz 

I 

Gemiclit : 

I I 

3.1080 
3.9039 
5.1422 
0.248j 

3.2068 
3.3964 
4.3662 
0.2486 

+ o.oo1j 
-+ 0.0064 
+ 0.0046 
$. 0.0003 

Substanz erstant; Handpresse fest; Temperung Stde. ; I Temp. 260~; Stromstarke I Z  mA; Dauer 2 / 4  Stdn. 
Versuchs- 

Bedingungen : 

vor dem Versuch Differenz 
Gewicht : - 

I I I 
Ag-Anode . . . . . . . . . . . .  

CuBr I . . . . . . . . . . . . .  
CuBr I1 . . . . . . . . . . . . .  
CuBr 111 . . . . . . . . . . . . .  
CuBr I\' . . . . . . . . . . . . .  
CuBr V . . . . . . . . . . . . .  
CuBr VI . . . . . . . . . . . . .  
Pt-Kathode . . . . . . . . . .  

SgBr I . . . . . . . . . . . . .  
~ 1.3757 

3.2714 

2.9301 
3.2053 
3.3900 
4.3616 
0.2483 

Coulometer-Ag . . . . . . . .  0.02 59 
Cu-Aquiralent . . . . . . . .  0.0153 

*) Bnode nach KCN-Behandlung 
1.3496 6 

Differenz: -0.0261 g I 
Das Bild einer auBerordentlich bevorzngten Ionen-Leitung zeigen die 

Versuche bei 2300 und 2600 (Vers. 2 u. 3) ; jedoch gibt der in den Resultaten 
hervortretende Gang nicht genau den EinfluB der Temperatur-Erhohung 
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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 92.8*/u uber den1 kurzschluB-freien Wert 77.8% des Ver- 
suchs I bei zooo liegen, so beweist dies Ergebnis experimentell fur die  E n t -  
l adung  de r  S i lbe r - Ionen  a m  Kupfer (1) -bromid  d i e  Abhangig-  
ke i t  von  der  t e m p e r a t u r - b e d i n g t e n  Beweglichkei t  der  Kupfe r -  
Lo nen. Nach unserer, oben entwickelten Arbeits-Hypothese ware dies 
Versuchs-Ergebnis so zu deuten, daB, wenn z. B. bei tieferer Temperatur die 
Kupfer-Ionen fester sitzen, eine Bntladung eher moglich ist, da die Kupfer- 
Ionen nicht so leicht einen Platzwechsel vornehmen konnen. 

Da das Silberbromid bei Temperaturen unter zooo 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 Faille, in denen diese nachtragliche 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 erwahnt, daB selbst bei Temperaturen unter zoo@ 
in der Kombination Ag/AgBr/CuBr ein hoher Prozentsatz elektrolytischer 
T,eitung auftrat. So fanden wir z. B. bei 17oO 38.6 und 36.3 yo elektrolytische 
Leitung, obwohl die Versuche nicht ganz kurzschluB-frei waren. 

b) B le i  - I o n e n : Nicht wesentlich anders lagen 'die Verhaltnisse bei 
Verwendung eines Bleisalzes  als Elektrolyt, mit dem das Kupfer (I)-bromid 
an der Anoden-Seite konibiniert 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, 
zwei entsprechende Versuche bei verschiedener Temperatur kurzschluB-frei 
zu erhalten, um die Ternperatur-Abhangigkeit dieser Vorgange einwandfrei 
nachzuweisen (Tab. IV, Vers. I u. 2 ) .  Der rein elektrolytisch leitende Zylinder 
an der Anode bestand aus Bleibromid, dessen Rrom-Ionen unter dem EiniluB 
der anliegenden Spannung nach der Anode hin wandern, da Bleibromid 
ein rein anionischer Leiter ist l l) .  Die Blei-Ionen konnen 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 analogeni Verhalten wie die Kombination mit Silber- 
salzen miil3te infolge des langsamen Verlaufs der Entladung der Kationen 
dieser Vorgang, wenn iiberhaupt, nur bei sehr erheblicher Festigkeit der an 
sich ja beweglichen Kupfer-Ionen eintreten und im ubrigen der elektrolytische 
Effekt begunstigt sein. 

Eine Betrachtung der beiden Versuche bei 140O und zoo0 bestatigt diese 
Erwagung. Das Anoden-Gewicht beider Systeme hat fast genau uni das 
Rrom-kpivalent des Gesamtstroms zugenommen. Das am Kupfer (I)-broniid 
entladene Blei hat also, wie es fur aus dern SchmelzfluB erstarrte Bleihaloide 
bekannt ist, keinerlei Dendriten zur Ancde hin gtbildet. In  den verklebten 
Zylicdern PbBr, I und CuBr I des Versuchs I, wo 100-61.8 = 38.2% Blei- 
Ionen entladen wurden, war das kompakt abgeschiedene Metall makroskopisch 
deutlich zu erkennen. Die KurzschluB-Freiheit des Kupfersalzes ist durch 

11) C .  T u b a n d t  und S. E g g e r t ,  Ztschr. anorgan. Chem. 11.0, 196 [1920]. 
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CuBr 11.. . . . . . . . . . . .  I 3.0182 
CuBr 111 . . . . . . . . . . . . .  3.2120 
CuBr Iy . . . . . . . . . . . . .  3.5750 

T a b e l l e  I V  
Versuch  I. 

3.0182 f 0.0000 

3.2128 + 0.0008 
3.5815 + 0.0065 

Substanz erstarrt; Handpresse fest ; Temperung I Stde. bei 
2 0 0 ~ ;  Temp. 140~;  Stronistarke 24-12 mA; Dauer 4/4 Stdn. I Versuchs- 

Bedingungen: 

CuBr V . . . . . . . . . . . . .  4.2606 4.2628 

Gewicht 

+ 0.0022 

1 vor dem Versuch I nach dem Versuch I Differenz 

Pt-Kathode . . . . . . . . . .  

Pb- Anode . . . . . . . . . . . . .  
PbBr, I . .  . . . . . . . . . . .  
CuBr I . . . . . . . . . . . . .  

0.2483 I 0.2484 + 0.000I 

2.0158 

2.2611 

Coulometer- Ag . . . . . . . .  0.0267 
Cu-Aquivalent . . . . . . . .  0.0157 
Br- Aquivalent . . . . . . . .  0.0198 

2,0355 

4.4212 

Elektrolytischer Leitungs-Anteil 
(aus der Anoden-Zunahme her.) 99. j yo 
(aus d. Kupfer-Transport ber.) 61.8 yo 

+ 0.0197 

-0.0294 

1,9839 

6.5829 

2.6517 

3.6246 
2.6681 

3.6482 
3.7222 
0.2486 

+ 0.0162 

-0.0295 

-+ 0.0000 

+ 0.0015 
+ 0.00ZI 
+ 0.0062 
+ 0.0027 
+ 0.0003 

Gewicht: 
I vor dem Versuch 

I g 
I 

Pb-ilnode . . . . . . . . . . . .  
PhBr, I . .  . . . . . . . . . . .  
CuBr I . . . . . . . . . . . . .  
CuBr I1 . . . . . . . . . . . . .  
CuBr 111 . . . . . . . . . . . . .  
CuBr IV  . . . . . . . . . . . . .  
CuBr V . . . . . . . . . . . . .  
CuBr V I  . . . . . . . . . . . . .  
Pt-Kathode . . . . . . . . . .  
Coulometer-Ag . . . . . . . .  
Cu-dquivalent . . . . . . . .  
Br-aquivalent . . . . . . . .  

24955 
2.6517 
2.6666 
3.6225 
3.6420 
3.7195 
0.2483 

0 .0222  

0.0131 
0.0164 

den unveranderten Mittelzylinder CuBr I1 bewiesen. Da in dem System des 
Versuchs 2 bei der um 60° erhohten Versuchs-Temperatur keine Elektronen 
mehr an das Bleisalz abgegeben wurden, ist damit auch fur die E n t l a d u n g  
von Ble i - Ionen  am Kupfer(1)-bromid die Erschwerung init der infolge 
TemperaturSteigerung vergrol3erten Beweglichkeit der Kupfer-Ionen und 
damit d ie  Analogie  z u  dem Verha l ten  de r  S i lber - Ionen  e s p e r i -  
mente l l  erwiesen. 

7. Daue r  de r  Elek t ro lyse .  
Zu den Paktoren, die bestimmend auf das Verteilungs-Verhaltnis der 

Elektrizitatsleitung in gemischten Leitern einwirken, kann, wie Reobachtungen 
am Kupfer(1)-chlorid bereits vermuten lieBen, auch die Dauer  der  E l e k t r o -  
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ly se ,  also die Zeit, wahrend der durch ein System der Strom fliegt, gehoren. 
Wenn man nainlich ein gemischt leitendes System unter analogen Bedingungen 
ein zweites Ma1 elektrolysiert, ist unter Urnstanden ein hoherer  P rozen t sa  t z 
ion ischer  1,eitung festzustellen als bei der ersten Blektrolyse. Diese Be- 
obachtung kann man folgenderlnaflen deuten : Elektrolysieren wir ein System, 
so wird der Strom auf Grund des Ionen-Platzwechsels init der Zeit eine 
Xekrystallisation in1 Sinne einer Ausbildung groberer Krystallite verursachen. 
Infolgessssen werden gr6Gere Lucken  zwischen den einzelnen Krystalliten 
entstehen, deren Grenzf lachen-Wirkung den Anteil der Ionen an der 
Gesamtleitung erhiiht. Zine iihnliche Liickenbildung findet ubrigens auch bei 
cler Rekrystallisntion der reinen Metalle statt 12). Aus dieser Vorstellung foigt , 
da13 der die Ionen-Leitung begiinstigende Einflufl der glektrolysen-Dnuer 
nicht inerklich in Erscheinung treten kann, wenn die Rekrystallisation sehr 
schnell oder sehr langsani eintritt infolge erhiihter oder sehr tiefer Tenipratur. 

Tabe l l e  T-. 

I 

crstarrt I /  ,. 

fest I 

I 
3 1  

1 1  

3!4 

3 ! , i 

l h e  Gegenuberstellnng der Versuche I und 2 ,  l'abelle IT, zeigt diesen 
l<infliifl der verlangerten Elektrolysen-nnuer, indeni deren 13rhiihung VOIZ 

9',t auf 17,f4 Stdn. unter sonst gleichen Bedingungen die elektrolytische I,eitimg 
\Ton eineni nur qualitativ zti hestininlenden Anteil auf 1.82;, bei zooo aii- 
n-achsen lieG. Eine wesentlich besser geeignete l'ersuchs-Temperatur ist 
2 p o ,  bei der unsere Systeme bei z,!4 Stdn. Stronidurchgang, wie l'ersuch 3 ;i 
und b zeigen, 4.8 "4 bzw. 4.2 "dl des Stronis elektrolytisch leiteten. Erhiihten 
if,ir lediglich die Dauer des Stromflusses von 3/4 auf 5/4Stctn., so erhielten wir 
eine elektrolytische Leitung r o n  S.z '!,; bzw. 8.1 wie es aus Yersuch 4 a  
und b ersichtlich ist. tTni aber GewiBheit zu haben, daB nicht etwa nur die 
niit der Elektrolysen-Dauer gewachsene Stromnienge den 1,eitungs-Anteil 
der Tonen begiinstigt habe, verniinderten wir in eineni Kontrollversuch ~ 

Vers. j a  und b - die Stromstarke, so daB wir, wie das Coulonieter auswies. 
in der gleicheri Zeit von 5/4 Stdn. nur etwa die Halfte Stroin verbraucht hatten. 
Der elektrolytische Ipitungs-Anteil wurde aber hierdurch nur unbedeutend 
herabgesetzt. Das Anwachsen der Ionen-1,eitung auf rund den doppelterl 
13etrag blieb also erhalten, und die Vnabhangigkeit der Rrhohting von d e r  
Sironinienge ist soniit erwiesen. 

l? yerg1. (;. ' l 'aiiiiiianii,  Lehrh. d. Metallogr., 3 .  Aufl., S. 148 [ I G L ~ ~ .  
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Daf3, wie schon erwahnt, diese Wirkung bei wesentlich hoherer bzw- 

tieferer Temperatur nicht mehr in Erscheinung tritt, war haufig an unseren 
l'ersuchen zu k~nstat ierenl~) .  

8. SchluBbet rachtung.  
Vergleichen wir zuin ScliluB noch einmal das hier am Kupfer (I)-broniid 

festgestellte Verhalten mit dem, was voin Chlorid bekannt ist. Im Vergleich 
init der 11. Mitteilung, die fast ausschlief3lich 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 Leitnngs-Arten ineinander in Abhangigkeit von 
der Temperatur unter Beriicksichtigung samtlicher Kautelen erstmalig voii 
uns allein am Kupfer (I)-bromid festgestellt, aber die am Chlorid beobachtete 
Wirkung der Temperatur-Steigerung auf das Stromverteilungs-Verhaltnis 
1aBt doch eine ahnliche Kurve wie die des Broniids erwarten. 

Eine grundsatzliche Verschiedenheit, auf die beini Kupfer (I)-chlorid 
schon hingewiesen ist, besteht lediglich in der Wirkung, die die Entladung 
von Blei-Ionen hervorruft. Wahrend das Rroniid Blei-Ionen ebenso schwer 
wie Silber-Ionen entladt, konnte am Kupfer (I)-chlorid beobachtet werden, 
daf3 die Elektronen-Abgabe an Elei-Ionen sehr leicht erfolgte. Man mu13 
wohl annehmen, da13 hierfiir die verschiedene Gitter-Konstitution der Salze 
verantwortlich ist und durch das erheblich griil3ere Voluinen des Brom-Ions 
die Entfernung der elektronen-austauschenden Kationen vergrofiert und eine 
Ubergabe erschwert wird. 

Es sei nochmals hervorgehoben, daW inittels der aufgefundenen Faktoren 
der Beeinflussung des 1,eitungs-Verhaltnisses eine auBerordentliche St ei ge r u ng 
der  e l ek t ro ly t i s chenLe i tung  moglichist. Vielleicht weisen diese Faktoren 
den Weg, an bisher als Halb le i  t e r angesprochenen Salzen gemischte Leitung 
zu entdecken, indeni es gelingt, deren elektronen-beforderndes Ion  zur 
Wanderung zu bringen. Dahingehende Untersuchungen sind bereits in An- 
griff genommen. DaI3 iiberhaupt auch bei den Halbleitern, also den rein 
metallisch leitenden Salzen der Elektronen-Transport wie bei den geniischten 
Leitern allein von der beweglicheren einen Ionen-Art besorgt wird, hat groBe 
Wahrscheinlichkeit fur sich nach den Ergebnissen unserer in der 11. Mit- 
teilung schon angedeuteten Untersuchungen iiber die K r y s t  a l l -De tek t  o ren ,  
die mit der Idee der funktionalen Differenzierung der Ionen im Gitter in vor- 

1 3 )  Xachdeiii an einer groWeii Anzalil 7-011 Versuclien alle Faktoren aufgezeigt siiicl, 
die fine Beeinflussung des StroiurerteilIings-Verhaltnisses gemischter 1,eiter bedingen, 
soll auf eine jiingst \-on C. T u b a n d t  uiid H. Reinhold  (Ztschr. anorgan. Chem. 160, 
LIL r r g r 7 ] )  verijffentlichte Xrbeit kurz hingewiesen werden. Nach ihr soll in1 j3-Silber- 
su l f id  der .lnteil tler I3lektronen-Leitung am Gesanitstroni init steigender Temperatur 
zunehmen. Ferner soll wachsende Stronistarke gleichfalls die Elektronen-1,eitung 1 ~ e -  
giinstigen. Die Verhaltnisse wiirden daher ganz anders liegen als bei den1 hier yon ims 
uritersuchten Kupfer (1)-broniid und dein friiher heschriebenen Kupfer (I)-chlorid. 1)a 
jedoch die Autoren nicht miter Beriicksichtigung samtlicher, o ben angegebener Kautelen 
geal-beitet haben, erscheiiit cs iiiiiiierliin moglich, daD ihr Versnchs-Ergchis dadurcli 
berintraclitigt wurdc. 
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ziiglicher Ubereinstimmung stehen und iiber die demnachst ausfiihrlich be- 
richtet werden wirdI4). 

2 us  a m m e n  f as s u ng. 
Die in vorliegender Arbeit gewonnenen Ergebnisse lassen sich ganz kurz folgender- 

maBen zusammenfassen : 
I .  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 Leitung 
besorgt allein das Kupfer-Ion. 

2. Ein vollstandiger, kontinuierlicher Ubergang von reiner Elektronen- zu reiner 
Ionen-1,eitung in Abhangigkeit von der Temperatur-Steigerung findet s ta t t  zwischen 
etwa 2 0 0 0  und 3300. 

3 .  Eine Erhohung des elektrolytischen Leitungs-Anteils ist moglich : a) durch 
den EinfluB der Grenzflachen ; b) durch Verlangerung der Elektrolysen-Dauer. 

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

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

62. Erich  Rosenhauer  und Hermann U n g e r  : 
aber die Urnwandlung von Diazoaminobenzol in Amino-azobenzol 1) . 

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

Der Mechanismus der sog. Umlage rung  von Diazoaminobenzol  
i n  Amino-azobenzol ,  die sich bekanntlich besonders glatt beim gelinden 
Erwarmen von Diazoaminobenzol mit einer Losung von wenig Anilin-Salz in 
Ani l in  vollzieht, ist bis heute noch nicht vollstandig aufgeklart. 

K e  kul6 z, nahm an, da13 das salzsaure Anilin unter Kern -  Konde  ns  a t i o n 
auf Diazoaminobenzol einwirkt, wobei sich wieder Anilin-Chlorhydrat ah- 
spaltet und Amino-azobenzol entsteht. Demgegeniiber erklarten Fr i swel l  
und Green3) den Vorgang als eine S p a l t u n g  des Diazoaminokorpers durch 
die Salzsaure des Anilin-Salzes in Diazoniumchlor id  und Anil in  mit 
darauffolgender K e r n - K u p p l u n g  der beiden Spaltstiicke zu Amino-azo- 
benzol; sie konnten zeigen, da13 die Umsetzung auch ohne Gegenwart von 
Anilin-Salzen bzw. Anilin moglich ist; die Einwirkung von ve rd i inn te r  
Sa lz sau re  bzw. von Zinkchlor id  oder Calciumchlorid in alkoholischer 
Losung fiihrt ebenso in befriedigender Ausbeute zum Amino-azobenzol. 
Andere 4, wieder betrachteten die Umwandlung als Spezialf all einer ganzen 
Reihe von i n  t r a mo le  ku l  a r e  n Umlag  e rung  en ,  bei denen Substituenten 
der Aminogruppe in die p- bzw. o-Stellung des Kerns wandern. Auch He in -  
l i c h  Goldschmidt5)  hat in gro13eren Arbeiten die Reaktion als eine Art 

14)  vergl. auch F r i t z  I ,eopold,  Dissertat., Hamburg 1927. 
l) vergl. Ztschr. angew. Chem. 20, j75 [I927]. 
z, Ztschr. Chem. 1866, 689. 
4) vergl. Meyer-Jacobson,  1,ehrb. d. Organ. Chcm., 2.  Bd., I, 341. 
') B. 25, 1347 [189~1. 

3) Journ. chem. SOC. London 57, 917 [1885] 




