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105. Kathodisehe Metallabseheidung in festen Elektrolytenl) 
von V. Kohlschtltter und E. Stocker 2). 

(11. v. 39.) 

I. Einleitung . 
Die besondere Form, in der Metalle durch den elektrischen Strom 

abgeschieden werden, hat seit langem und his auf den heutigen Tag 
immer erneut das Interesse auf sich gezogen. Es liegt in der Natur 
der Sache, dass Untersnchungen daruber zuerst und vor allem fur 
den Spezialfall der Elektrolyse wassr iger  Losungen angestellt 
worden sind, denn dieser kann wohl als das wichtigste Gebiet elektro-. 
chemischer Prozesse angesprochen werden. Ursprunglich war das 
Studium der Abscheidungsform nur auf praktische Zwecke gerichtet. 
Das Bedurfnis der Galvanotechnik bestand darin, Metalle einerseits 
in kompakten, als Werkstoffe verwendbaren Massen, anderseits als 
dunne, dichte und festhaftende Uberzuge zu erhalten. 

Spater hat das Studium der Abscheidungsformen einen mehr 
systematischen Charakter angenommen. Es wurden dabei einige Fra- 
gen allgemeiner Natur in den Mittelpunkt gestellt. Einen Ausgangs- 
punkt bildet dabei die Erkenntnis, dass elektrolytische Metallnieder- 
schlage s t e t s  k rys t a l l i n  sind, denn wo dies nicht schon die makro- 
oder mikroskopische Beobachtung zeigt, offenbart es die rontgeno- 
graphische Untersuchung. Das Charakteristische und von Fall zu 
Fall Unterscheidende an einem elektrolytisch erzeugten Metall liegt 
daher in der Grosse und Ausbi ldung der Krystall-Individuen, auf 
die die Metallmasse verteilt ist, und in der A r t  , in der die Struktur- 
elemente aggregier t  und angeordne t  sind. Infolgedessen ist die 
Forschung uber diesen Gegenstand z. Zt. im wesentlichen nach folgen- 
den Gesichtspunkten orientiert : 

1. Da das Metall zunachst in Gestalt von Losungs-Ionen vor- 
liegt und sich hernach auf der Kathode im krystallischen Zufitand 
vorfindet, wird angestrebt, aus beobachtbaren Erscheinungen der 
Metallkrystallbildung Schlusse auf die E lemen t  a rvorgange  zu 
ziehen, die vom Ion zum Gitter-Atom fuhren. 

2. Da sich die krystalline Struktur der Abscheidung (oder eine 
einzelne Eigentumlichkeit derselben) beim glei  c h en Metall oft weit- 

l) XII. Mitteilung uber Prinzipien der genetischen Stoffbildung. XI. Mitteilung : 
Helv. 22, 457 (1939). 

z, Die vorliegende Arbeit wurde in den Jahren 1934/35 ausgefuhrt. Sie wurde durch 
meinen hochverehrten ehemaligen Lehrer, Herrn Prof. Dr. Ti. Kohlschiitter angeregt und 
unterstiitzt. Der Text dieser Mitteilung ist z.  T. noch von Herrn Prof. Kohlschiitter ge- 
schrieben worden. E. Rt. 
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gehend und auffa'llig mit den Bed ingungen  d e r  E l e k t r o l y s e  
iindert, sucht man ihre abhangigkeit von bestimmten, als mass- 
gebend erkannten Faktoren - wie Temperatur, St'romdichte, Be- 
schaffenheit des Elekt,rolyten, Abscheidungspotentid usw. - immer 
eingehender zu ermitt'eln. Hierbei wird angenommen, dass die genaue 
Kenntnis der Einzelfunktionen schliesslich in den Stand setzen wird, 
die Erzeugnng von Niederschlagen erwiinschter Form zu beherrschen, 
obgleich nicht verkannt werden kann, dass die willkiirliche Anderung 
e ines  bestimmenden Umstandes fast stets auch eine h d e r u n g  a n -  
d e r e r  nach sich zieht. 

3 .  Da ve r sch iedenen  Metallen jeweils eine typische Abschei- 
dungsform cigen ist,, die sich mit den Bedingungen bei jedem in ver- 
schicdener Weise andert, entatelit die Pra,ge nach den Zusammen- 
hangen mit der i nd iv idue l l en  S t o f f n a t u r  und dem Wesen der 
Vorgange und Redingungskomplexe, die den spezifischen Aggrega- 
tionstypus entstehen lassen. 

Obw-oh1 in allen drei Richtungen vie1 experimentelle Arbeit ge- 
leistet worden ist, sind noch langst nicht alle Erscheinungen, die bei 
der Abscheidung aus wasserigen Losnngen auftreten, geklart,. Ihre 
MAnnigfaltigkeit ist hauptsachlich in zwei Momenten hegrundet : 

Einerseits sincl mit der elekt>rochemischen R e d u k t i o n  d e r  
I o n e n  u n d  d e r  M e t a l l k r y s t a l l b i l d u n g  an der Kathode Be-  
wegungsvorgange  im Elektrolyten verkuppelt, die auf elektrischer 
Uberfiihrung und inolekularer Diffusion beruhen und den Zustand 
der an der Reaktiori unmittelbar beteiligten K a t h o d e n s c h i c h t  
nicht nur uniibersichtlich machen, sondern such dauernd yerandern. 

Anderseits kann dm L o s u ng  s mi  t t e 1 auf Grund seiner che- 
mischen Eigenschaften in die Vorgiinge an der Kathode eingreifen, 
indem es entweder selbst der Elektrolyse unterliegt oder mit den 
gelosten Bestandteilen sowie den Produkten der Ionenentladung in 
rein chemische Wec,hselwirkung tritt. 

Diese Verhaltnisse bringen es auch mit sich, dass iiber den 
E l e m e n t a r v o r g a n g  der Metallbildung, d. h. die Art und Weise, 
in der Ionenentlatlung und Metallabscheidung sich ahspielen, noch 
keine volle Ubereinstimmung der Ansichten besteht. In der Haupt- 
sache werden zwei Auffassungen hieruber diskutiert, von denen wahr- 
scheinlich keine ausschliessliclie Gultigkeit beanspruchen kann. 

Erstens niimlich konnte daran gedacht werden, dass beim Ein- 
tritt  der Elektrolyse nach Erreichung eines bestimmten Potentials 
Elektronen aus der Kat'hode austreten, durch welche die Kationen 
in der Kathodenschicht zu freien Atomen enthden werden, die dann 
zu Keimen zusamnientreten und sich zu Krystallen entwickeln ; 
m. a. W. die kathodische Met'allabscheidung erschien einem gewohn- 
lichen - nur eben an die Kathodengrenze verlegten - Krystallisa- 
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tionsprozess vergleichbar, der vom Verha,lt,nis K ei m b i 1 d u n g s - 
ge  s c h win  d i  g k ei  t nnd W a c  h s t um s g e  s c h win d i  g k e i t beherrscht 
ist. 

Zweitens kann aber auch Entladung und Eintrit't in das Krystall- 
gitter als g le ichze i t ig  erfolgend gedacht werden, so dass sie e in  
u n d  derse lbe  Vorgang sind, indem die Kationen sich infolge elek- 
trostatischer Anziehung gleich an denjenigen Stellen der Kathode 
mlagern, an denen sie durch Aufnahme yon Elektronen aus ihr Zuni 
Met'allatom und Gitterbestandteil werden. 

Diese Ansicht, fur die sich - besonders anhand theoretischer 
und experimenteller Untersuchungen von Volmer - gute Grunde 
geltend machen, diirfte wenigstens in den Fallen zutreffen, wo die 
Metallbildung aus einfachen Salzlosungen ohne merkliche ,,chemisehe" 
Polarisation erfolgt und zu gut ausgebildeten Krystallen fiihrt. Da- 
gegen ist nach Meinung maneher Forseher in Fallen, wo die Ah- 
scheidung starken Hemmungen durch Polarisation unt'erliegt untl 
feinteilige Niederschlage entstehen, ein Vorgang wahrscheinlich, der 
eher der erstgenannten - friiher allgemein bevorzugten - Auf- 
fassung entspricht oder in ihn iibergeht. 

Die Voraussetzungen und die Komplikationen fur die elekt'ro- 
lytische Metallabscheidung sind nicht grundsatxlich andere, wenn 
an Stelle von wiissrigen Losungen E l e k t r o l y t e  m i t  a n d e r n  
Lo s ungs  mi  t t e ln  oder S c h m  elz en1) verwendet werden. 

Es hatte in zweifacher Hinsicht Interesse, die Meta l labsche i -  
d u n g  i n  f e s t e n  I o n e n l e i t e r n  etwas naher zu untersuchen. Ein- 
ma1 war xu erwarten, dass die Verlegung der Reaktion in ein gitter- 
miissig geordnetes Medium einen Einfluss auf die Aggregat,ionsweise 
des Metalls ausiiben wiirde und dass unter den besondern Bedin- 
gungen, die hier durch den Zustand des Elektrolyten gegeben sin& 
auch besonde re  Er sche inungen  beziiglich de r  Abschei -  
dungs fo rm auftreten wurden. Sodann schien moglieh, dass sieh 
hier in Verbindung mit den Erfahrungen iiber den Leitungsmechanis- 
mus in festen Elektrolyten aueh iiber den Vorgang  d e r  I o n e n -  
e n t l a d u n g  sowie iiber den Z u s a m m e n h a n g  zwischen i h m  u n d  
de r  F o r m  des entstehenden Metalls einiges feststellen liesse, was 
dann seinerwits durch den Gegensatz zur Reurteilung der Erschei- 
nungen in flussigen Elektrolyten dienen konnte; denn der Strom- 
ubergang im re  e l l  homo gen  e n Di sk  o n t i n u u m  eines Ionengitters 
wird sich anders vollziehen als in einem stat'istisch homogenen Dis- 
kont~inuum, wie es in Schmelzen oder Losungen vorliegt. 

S y s t em a t,i s e h e Untersuchungen uber die Form, in der Me- 
t'alle, die auch aus Losung zu gewinnen sind, bei der Elektrolyse in 
Ionengittern entstehen, liegen nicht vor. I n  den zahlreichen Arbeiten 

l )  Soweit Metall aus ihnen noch fest abgeschieden w-ird. 
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iiber feste Elektrolyte, die sich vorwiegend mit der Leitfahigkeit und 
ihrer Temperaturabhangigkeit, der Bestimmung der Uberfuhrungs- 
zahlen, der Prufung des Pccmday'schen Gesetzes und Potential- 
messungen in isothermen Ketten und Thermoketten befassen, sind 
immerhin beilaufig manche Beobachtungen gemacht worden, die sich 
auf die Abscheidungsform beziehen und Hinweise fur die Verfolgung 
dieser Seite der elektrolytischen Erscheinungen bei festen Leitern 
ergeb en. 

Als Untersuchungsmatcrial sind dort vielfach und bcsonders 
eingehend S i lbe r -  und Bleihalogenide benutzt worden. Daher 
lag es nahe, bei eigenen Versuchen uber die Metallabscheidung von 
den gleichen Substanzen, fur welche das allgemeine elektrochemische 
Verhalten weitgehend klargestellt ist, auszugehen, zumal gerade fur 
Blei und Silber die Ahscheidungsart aus Elektrolytlosungen in Wasser 
und andern Losungsmitteln in zahlreichen Arbeiten aus dem hiesigen 
Institut studiert worden ist, so dass nach dieser Richtung vie1 brauch- 
bares Vergleichsmaterial zur Verfugung steht. 

11. Ubersicht iiber friihere Arbeiten. 
Bei einem Riickblick auf mehr oder minder eingehende Angaben 

zur M o r p h o l  o g i e v o n e l  e k t r o l  y t i s c h en Met a l l  a b s c h ei d u n  - 
gen i n  f e s t en  Salzen mussen von vornherein zwei Ersche i -  
nungsgebie te  auseinandergehalten werden, fur welche die Ver- 
haltnisse wesentlich verschieden liegen im Hinblick auf die B e - 
dingungen der Stromwirkung und die A r t  der  Metal lausschei-  
dung ,  sowie die Vorstellungen, die man sich uber den Mechanismus 
des Elektrizitatsdurchtrittes und der Metallbildung aus den Gitter- 
ionen zu machen hat. 

Es handelt sich (A) um die Zerlegung von Verbindungen, die 
mindestens bei massig erhohter Temperatur relativ g u t  e Lei t e r  
des Stromes sind und mit kleinen Spannungen auf sozusagen normalem 
elektrolytischem Wege kathodische Metallabscheidungen geben; (B) 
um Metallbildung in Salzen, die bei gewohnlicher Temperatur prak- 
tisch Isolatoren und selbst bei Temperaturen, wo die Substanzen 
der ersten Gruppe schon gut leiten, sch lechte  Lei te r  darstellen, 
in denen jedoch der Stromdurchgang mit hohen Spannungen er- 
zwungen werden kann und dann meist in Gestalt von Durchschlagen 
erfolgt, die von der Ausscheidung von Metall begleitet sein konnen. 
Leitung und Metallbildung vollziehen sich hier wahrscheinlich auf 
andere Weise als bei einer Elektrolyse im eigentlichen Sinne. 

Es ist zweckmassig, sich hier zuerst einige allgemeine Erfahrungen 
iiber die festen Elektrolyte zu vergegenwartigen. 

Lange Zeit bestand die Ansicht, dsss polare Substanzen nur im 
fliissigen, d. h. gelosten oder geschmolzeiien Zustand die Fahigkeit 
besitzen, rtls ,,Leiter 2. Klasse" zu fungieren, m. a. W. den Strom 
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unter Zerlegung und Transport von Materie zu leiten. Versuche be- 
sonders von Tubundt (seit 1920), die an Presskorpern von Silber- 
halogeniden und andern in der Warme gutleitenden Schwermetall- 
salzen ausgefuhrt wurden, haben jedoch gezeigt, dass das wichtigste 
Briterium elektrolytischer Stromleitung, das G e s e t z v o n Paraduy, 
auch fur die festen Verbindungen gilt. Der Bestimmung der elektro- 
ehemischen Aquivalente stellen sich allerdings betrachtliche Schwie- 
rigkeiten entgegen, weil die Metalle nur selten als dichte, gleich- 
massig ausgebildete Ablagerungen an  der Hathode, sondern meist in 
Form von Dendriten und Faden auftreten, die leicht metallisch lei- 
tende Verbindungen zwischen den Elektroden herstellen und nicht 
im Ganzen erfasst werden konnen. 

Die Schwierigkeiten wurden in den meisten Fallen dadurch uber- 
wunden, dass man a-Silberjodid als Bwischenleiter benutzte. Silber, 
das aus diesem Salz abgeschieden wird, neigt eigenartigerweise wenig 
zur Bildung von Faden, sondern gibt dichte Niederschlage, wahrend 
der Ubergang der Ionen von ihm zu einem andern Salz nicht gestort 
wird. 

Diese Beobachtung veranlasste z. T. die vorliegende Unter- 
suchung, weil sie zeigte, dass das se lbe  Metal1 b e i  g le ichen  B e -  
d ingungen  a u s  ve r sch iedenen  f e s t e n  E l e k t r o l y t e n  i n  
spezif ischer  F o r m  abgeschieden  werden  kann .  Fur die 
Charakteristik der festen Elektrolyte wurde sie wichtig, weil ihre 
Ausnutzung ermoglichte, auch Uber fuhrungszah len  zu messen 
und damit die Verteilung des Stroms auf die Ionenarten festzustellen. 
Hierbei ergab sich als wichtige Eigentumlichkeit im Gegensatz zu 
flussigen Elektrolyten, dass in den festen Verbindungen meistens 
nur e ine  Ionenart den Stromtransport besorgt, z. B. bei Silbersalzen 
da,s Kation, bei Bleichlorid das Anion. 

Die Lei  t f  a h igke i t  fester Elektrolyte ist im allgemeinen gering 
verglichen mit derjenigen von Schmelzen. Ein weiterer Unterschied 
gegenuber den flussigen Elektrolyten liegt darin, dass gleichkonzen- 
trierte Losungen und Schmelzen spezifische Leitfahigkeiten von an- 
nahernd gleicher Grossenordnung aufweisen, wiihrend krystallisierte 
polare Verbindungen ein ziemlich mannigfaltiges Verhalten hinsicht- 
lich des Leitvermogens zeigen. 

So wurden z.  B. bei 150° folgende Zahlen gefunden: 
xXaC1 = 2,5 x xAgBr = xggLS = 1,33, xAg = 4 x lo5 R-' cm-l 

Mit steigentler Temper  a t u r  erhoht sich die Leitfahigkeit, aher 
sehr verschieden bei den verschiedenen Substanzen. 

Insgesamt ergibt) sich aus dem Verhalten beini Stromdurchgang, 
dass auch in den festen polaren Verbindungen die I o n e n  als selh- 
standige Einheiten eine massgebende Rolle spielen. 
__ ~ _ _  

I )  R g p f ,  Lehrb. d. physik. Ch., 2. Aufl., S. 351. 
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Die Ent8wicklung der Strukturlehre fur Ionengitter hat dies be- 
staitigt und zu einer Vertiefung der Vorstellungen uber den Lei t ,ungs - 
m e c h a n i s m u s gef uhrt . 

Im Krystallgitt'er werden die Ionen durch starke elektrostatische 
Krafte gegeiiseitig in ihrer Lage gehalten. Es ist' dariacli verst8ndlich, 
dass ihrer Verschiebung durch den Strom betrachtliehe Widerstande 
entgegenstehen, so dass sie schlechte Leiter sind. Die Erhohung der 
Leitfiihigkeit durch die Temperatur erkliirt sich nach 1;on Hevesy 
durc,h die Steigerung der Warmeschwingungen tier Ionen, die eirie 
Auflockeriing des Gitters bewirkt. Hierciurch niihern sich die Anionen 
und Kationen zeitweise so weit, dass eine ,,Deformation" des Anions 
eintritt, indem seine Elektrone,nhulle zum Kation gezogen m-ird, wo- 
durch die Nachbarionen eine schwachere elektrostatische Anziehung 
erfahren und im elektrisehen Felde leichter verschoben w-errlen 
konnen. I n  welchem Betrage die Verschiebung erfolgt und somit 
Leitfahigkeit auftritt, hangt von dem IS'lengen- und GrossenJwhaltnis, 
sowie der Polarisierbarkeit der Gitterionen ah. Mit zunehmender 
Polarisation hzw. Deformation der Anionen ,,entarten" die Kationen 
urid wachst das Leitvermogen. 

Fur den Gegenst,and unserer Versuche, die sich auf die Abschei- 
dungsform der Metalle heziehen, sind vor allem die Erseheinungen 
an den Elektroden von Interesse. Im  Folgenclen sind daher Beobach- 
tungen uber die Ausscheidung von Elektrolysenprodukten sowie Aus- 
sagen iiber deren Entstehen, die sich in fruheren Arbeiten finden, 
zusammengestellt, wobei vorab auf die zusarnmenfassenden Abhand- 
lungen uber die fester1 Elektrolyte in versehiedenen Handbiichern 
hingewiesen seil) z, 3), ferner auf ein Sammelreferat iiber die Ionen- 
leitfahigkeit; in  festen Satlzen von W. Seitk4). 

- 

A. B e o b a c h t u n g e n  iiber Meta l labsche idung i n  g u t l c i t e n d e n  fes ten  
Rlek t r o l y t e n .  

Die schon eingangs erwiihnte Tatsache, dass bei den meisten gutleitenden festen 
Salzen wahrend der Elektrolyse bald metallisch leitende Briickenbildung zur Anode 
eintritt, stand einer eingehenden Aufklarung der Verhaltnisse lange Zeit im Wege. Erst 
Tubandt und seinen M i k ~ b e i t e r n ~ ) ~ ) ' )  gelang es, unter Zwischenschaltung von cc-Silber- 
jodid diese Erscheinung zu unterdriicken, Ioncnleitung nachzuweisen und uberfiihrungs- 
zahlen zu bestimmen. I m  Gegensatz zu den ziemlich konipakt-krpstallinen Silberausschei- 
dungen im C I -  S i l b e r j o d i d  stehen die Silberfaden, die sich alsbald bei Stromdurchgang 
im P - J o d i d ,  im S i l b e r b r o m i d  und -ch lor id  bilden iind nach einiger Zeit Anlass zu 

1) Handb. der Exp.-phgsik von Wien und Harms, Bd. X I ,  1. und 2. Teil (1932 

2)  Hand- und Jahrbuch der chemischen Phpsik von EuckeTi und IYolf, Bd. 6, Ab- 

3) Handb. der Physik von Geiger  und Schee l ,  Bd. 13 (1928), verfasst von G. 7:. Hwesy. 
4 ,  Scith, Z. El. Ch. 42, 635 (1936). 
5 )  C. Tubandt und S. Eggeut, Z. anorg. Ch. 110, 196 (1920). 
6) C. Tzhbandt und S. Eqgert, Z. anorg. Ch. 115, 10.5 (1921). 
7 )  C. Tubandt, H .  Reinhold, G. Liebold, Z. anorg. Ch. 197, 225 (1931). 

______ 

und 1933), verfasst von C .  Tubandt. 

schnitt 11, verfasst von TY. Plechsig. 
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Schmelzrinnen geben, die dann fast allein den Stromtransport iibcmehmen. Mit Hilfe 
der Kombination niit a-Silberjodid gelang es aber, reine Ionenleitung fur alle genannten 
Silberhalogenide nachzuweisen: die Uberfiihrungsmessungen ergaben, dass die Leitung 
ausschliesslich durch das l i a t i o n  erfolgt. 

Etwas andere Ausbildungsfornien zeigt das kathodisch abgeschiedene Rlei in festem, 
aus der Schnielze erstarrtem Rleichlor id .  Bei 300" kann man lange Zeit betrachtliche 
Strome durchschicken unter standigen kleinen Schwankungen uiid dauernder Wider- 
standsverminderung. Das Blei durchsetzt in ausserst feiner Verteilung den Elektrolyten 
und farbt ihn schwarz. Unter dem Mikroskop erscheinen die Rleikrystallchen als dichtes 
Netzwerk, scheinbar ohne innern Zusammenhang. 

Rle ibromid  zeigt ahnliche Erscheinungen, doch ist die Keigung zur Ausbildunp 
von Dendriten gegen die Anode hin verstarkt, und sehr ausgepragt tritt diese Eigen- 
tiimlichkeit bei Blei j o d i d  auf : bereits ganz geringe Strommengen rufen hier Rrucken- 
bildung hervor. 

Bei Rleichlorid und bei Bleibromid wurde einwandfrei reine Anionenlei  t u n g  
nachgewiesen, wahrend bei Bleijodid Anion u n d  K a t i o n  am Stromtransport beteiligt 
sind. 

Das letztgenannte Salz ist iibrigens noch insofern interessant, als in ihm Leitfahigkeit 
und ifberfiihrungszahlen von der Krystallrichtung abhangig sind. iCeithl) wies nach, dass 
die Bleiionen in seinem hexagonalen Sehichtengitter nach allen Riehtungen ungefahr die 
gleiche Beweglichkeit haben, dass sich jedoch die grosseren Jodionen fast nur langs der 
Krystallschichten, nicht senkreeht zu ihnen bew-egen konnen. 

Wir kommen hier noch einmal auf die Frage des L e i t u n g s m e c h a n i s m u s  in 
festen polaren Verbindungen zuruck, da sich von ihr aus Gesichtspunkte fur die Richtung 
ergeben, in welcher Beobachtungen iiber die Abhangigkeit der Abscheidungsforni der 
Metalle von den Bedingungen des Stromdurchgangs anzustellen sind. 

Eine Darstellung des Mechanismus der Elektrizitatsleitung zu geben, die fur all e 
p o l a r e n  V e r b i n d u n g e n  in gleicher Weise gilt. stosst angesichts der mannigfaltigen 
Beobachtungen auf betrachtliche Schwierigkeiten. Wie in den vorausgehenden Ab- 
schnitten hervorgehoben wurde, muss ein Unterschied gemacht werden zwischen den 
s c h l e c h t l e i t e n d e n  Alaterialien wie Steinsalz und den um mehrere Zehnerpotenzen 
besser  l e i t e n d e n  Silber- und Bleisalzen. Bei jenen haben wir es offenbar p r i m a r  
m i t  E l e k t r o n e n  zu tun, die durch das elektrostatische Feld im Krpstallgitter in be- 
schleunigte Bewegung geraten und Stossionisation bewirken, was im nachsten Abschnitt 
noch eingehender dargestellt werden soll. Fur  die gut leitenden Verbindungen hingegen 
kommen als Stromtrager nur die I o n e n  in Retracht, falls nicht etwa von vornherein 
metallische (elektronische) Leitung vorliegt, was hier ausser Retracht gelassen wurde. 

Einen ersten Einblick in den Leitiingsmechanismus der gut leitenden Substanzen 
geben die Uberf i ihrungszahlen .  Aus der Temperaturfunktion des Leitvermogens 
lasst sich weiter schliessen, dass eine A b losungsarbe i t  (,,Auflockerungswarme") der 
verschiedenen Ionensorten massgebend ist fur die Leitfahigkeit. 

Es wurde zu weit fuhren, hier naher auf die neueren Anschauungen vom Rau der 
Realkrystalle, die besonders von Smekal und von M'agner entwickelt wurden, einzugehen, 
obwohl sie fur die Untersuchung der Metallabscheidungen in Krystallen von Bedcutung 
sind; jedoch soll noch speziell auf die Vorstellungen von C. van Hewsy2) hingewiesen wer- 
den, der Di f fus ion  und Leitfahigkeit auf Grund der Ionenbeweglichkeit miteinander in 
Beziehung bringt und den Platzwechsel als allgemein moglichen, echten Gittervorgang 
ansieht. Es ist einleuchtend, dass irgendwelche Storungen der idealen Gitteranordnung 
die Ionenbeweglichkeit und Platzwechselgeschwindigkeit durch Verringernng der die Be- 
weglichkeit hemmenden Krystallkrafte begiinstigen mussen. Als Ursache kommen ausser 
der lokalen Anhaufung thermischer Energie, die zur Schwachung der elektrostatischcn 

Seith, Z. El. Ch. 39, 538 (1933). 
2, G. 2). Hevesy, Z. El. Ch. 39, 490 (1933). 
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Anziehungskrafte fiihrt, freie Oberflachen, Krystallitverfeinerung, Verunreinigungen in 
Betracht; denn diese wirken in derselben Richtung wie die in rascher Folge an verschie- 
denen Stellen auftretende Energieanhaufung, indem sie bedingen, dass die Ionen liingere 
Gtrecken als im einheitlichen, ungestorten Krystall zuriicklegen konnen, bevor sie wieder 
eingebaut werden. Fur verschiedene  Salze tritt die grosse Bedeutung der k r y s t a l l -  
chemischen  Grossen hervor. Fur  ein und dasselbe Kation (z. B. fur Ag') zeigt sich 
namlich, dass je kleiner die Elektronenaffinitat bzw. je grosser die Polarisierbarkeit des 
Anions ist, desto leichter das Kation einen Platzwechsel vornehmen kann. Die grossten 
Beweglichkeiten findet man demnach a n  der Grenze des Ubergangs von der ealzartigen, 
heteropolaren zu metallischer Bindung, d. h. beim Jodid, Sulfid, Tellurid. Entsprechende 
Verhaltnisse ergeben sich beim Vergleich verschiedener Salze mit demselben Anion : 
Natriumchlorid als ausgesprochen heteropolare Verbindung besitzt kleinere Ionenbeweg- 
lichkeiten als Bleichlorid mit den schon etwas entarteten Pb..- und Cl'-Ionen. (Die 
vollkommen entarteten Ionen in den Molekelverbindungcn sind wieder charakterisiert 
durch eine ausserst geringe Beweglichkeit ihrer Bausteine (Clz).) 

Die Gegeniiberstellung der Erfahrungen und Anschauungen uher das unterschiedliche 
Verhalten gut- und schlechtleitender Verbindungen legte den Gedanken nahe, zu unter- 
suchen, wie polare Krystalle, die bei tieferer Temperatur noch schlechte Leiter sind, 
aber bei Erhohung der Temperatur recht gut leiten (wie z. B. PbCl,: XIGOO : 3 x lop8, 
~ 4 8 0 0  = 3 x lo3) reagieren, wenn bei gewohnl icher  T e m p e r a t u r  hohe  S p a n -  
n u n g e n  angelegt werden. Es konnte erwartet werden, dass dann der Mechanismus des 
Stromubergangs und der Metallausscheidung sich demjenigen nahern wiirde, der beim 
Durchschlagen von Gittern vom Natriumchlorid-Typus besteht, und infolgedessen an- 
dersartige Erscheinungen auftreten wurden als bei einer ,,normalen" Elektrolyse der- 
selben Substanz, fur die die Voraussetzungen erst in der Warme gegeben sind. 

Derartige Versuche werden im Folgenden beschrieben und bilden einen wesentlichen 
Teil unserer Arbeit. Anderseits wird durch die wiedergegebenen Betrachtungen die Auf- 
nierksamkeit auf den Einfluss gelenkt, den die Beschaffenheit der dem Stromdurchgang 
ausgesetzten krystallisierten Korper auf die Art der Metallabscheidung ausiibt. Infolge- 
dessen bildet die Untersuchung des Verhaltens der g le ichen  S u b s t a n z  i n  verschie-  
d e n e r  F o r m  einen weiteren Gegenstand der Versuche. 

B. Met a 11 a b s c he  i d u n g  i n f o  lg e E le  k t r i z i t a t s dii r c h t r i t t s i n  s c h le  c h t 
l e i t e n d e n  E l e k t r o l y t e n .  

Gegenuber den im vorausgehenden Ahschnitt besprochenen Xrschejnungen zeigen 
sich andersartige oder zum mindesten extreme Verhaltnisse beim Stromdurchgang durch 
schlecht leitende Substanzen vom Typus des N a t r i u m c h l o r i d s  und ahnlicher Ver- 
bindungen. Die Erfahrungen, die hiebei gesammelt, wurden, k6nnen wertvolle Hinweise 
fur die Technik der elektrischen Isolatoren ergeben, sollen aber in diesem Rahmen nur 
anhand einiger Beispiele kurz aufgefuhrt werden. 

Als geeignete Substanz ist immer wieder Natriumchlorid herangezogen worden, 
nicht zuletzt deshalb, weil seine Krystallstruktur wohlbekannt und krystallographisch 
leicht festzulegen ist. Der Stromdurchgang durch Einkrystalle kann durch hohe ange- 
legte Spannungen oder Stosspannungen erzwungen werden und erfolgt umso leichter, 
je hoher die Temperatur ist. Inge und Walther1)2) haben mit Stosspannungen und der 
Elektrodenanordnung Spitze gegen Platte Entladungsbahnen festgestellt, die k r y s t a l l o  - 
g r a p h i s c h  o r i e n t i e r t  sind, namlich vorzugsweise in Richtung der Wurfeldiagonalen 
oder seltener der Flachendiagonalen. Auch Lass3) kam zu ahnlichen Ergebnissen, ins- 
besondere zu dem, dass die Richtung der Durchschlagsbahn unabhangig vom geometrischen 
Bau des Feldes und der Elektrodenform ist. 

L. Inge und Alex. Walthw, Z. Physik 64, 830 (1930). 
2 ,  L. Inge und Alex. m'nlther, Z. Physik 71, 627 (1931). 
3, J .  Lass, Z. Physik 69, 313 (1931). 



Von einer Grnppe ukrainischer Autorenl) werden d e n d r i  t i s  c he  S t rom ba  hn e n ,  
die als Ablagerungen metallischen Natriums angesehen werden, beschrieben. Die Art der 
Ausbildung wird durch die Teniperatur bestimmt : bei 550-600° feinteilig, in fackel- 
ahnlicher Form, bei 400° baumartig mit Bevorzugung der Wiirfelkanten. Die Dendriten 
sind bei ihrer Entwicklung durch den Krystall als Vorhoten des W a r m e d u r c h s c h l a g s  
anzusehen, der durch Bildung eines Schmelzkanals  erfolgt, sobald Dendritaste bis zur 
Anode durchgewachsen sind. Die Durchschlagsspuren, die unterhalb 150° durch Strom- 
stosse erhalten wurden, verlaufen in Richtung der Raumdiagonalen, oberhalb 150° in 
Richtung der Wiirfellcanten. Sie haben im durchfallenden Licht eine b l a u v i o l e t t e  
F a r b u n g ,  die nicht ohne weiteres als von kathodisch abgeschiedenen Produkten her- 
riihrend angesehen werden kann, sondern mit den1 Elektroneniibergang von Chlorionen 
zu Natriumionen in Zusamrnenhang gebracht werden muss, iihnlich wie z. B. in den 
Elektronenwanderungsversuchen im Kaliumchlorid von P O W ) .  Massgebenden Einfluss 
fur die Ausbildung der Dendriten sowie des Durchschlags spielt bei den Stromstossen die 
Impulsfrequenz, worauf aber hier nicht naher eingegangen werden soll. 

Mit den1 Mechanismus  des Elektrizitatsdurchgangs befasste sich J ~ f f e ' ~ ) ~ ) ,  der 
urspriinglich fur die Einleitung des Durchschlags die freien I o n e n  verantwortlich machte, 
die Anlass zu einer Ionenlawine geben sollten. Demgegeniiber stehen die Ansichten 
A. ljon HippeZ's5)6), der auf Grund von Durchsclilagserscheinungen im homogenen elek- 
trischen Felde und unter Drosselung des Stromes im Moment des Durchschlages auf sehr 
kleiue Betrage zum Ergebnis kommt, dass primar die E l e k t r o n e n  fur den Durchschlag 
verantwortlich sind. Die Versuche, die hauptsachlich am Natriumchlorid durchgefiihrt 
wurden, zeigen ,wie die Versuche der andern Autoren, die krystallographische Orientierung 
der Durchschlagsbahnen, d. h. sie bevorzugen die Richtung der Flachendiagonalen und 
der Wiirfeldiagonalen. Die von den Elektronen unter dem Einfluss des elektrischen 
Feldes eingeschlagenen Richtungen sind gekennzeichnet durch niedrigste oder am wenig- 
sten steil verlaufende Potentialschwellen zwischen den einzelnen Gitterpunkten. Die Elelc- 
tronen laufen zwischen zwei Ionenreihen des Gitters in beschleunigter Fallbewegung 
hindurch, wobei sie Energie aufnehmen und schliesslich Stossionisation bewirken. Durch 
Zusemnienwirken von Primiir- und Sekundarelektronen kann sich eine Townsend'sche 
Elektronenlawine bilden, die den Durchschlag bedingen durfte. 

Dass bei den Durchschlagserscheinungen solcher Art auch die Ionen, wenn nicht 
primar so doch sekundar, beteiligt sind, geht aus den Versuchen von Steinmetz7)*) hervor, 
der das Auftreten metallischen Natriums in Funklcanalen durch alkalische Reaktion auf 
Wasserzusatz nachweisen konnte. Damit ist Ionenentladung wie in jeder andern Elektro- 
lyse festgestellt. 

III. Versuche. 
A. W a h l  des  Versuchsmater ia l s  u n d  Versuchsanordnung.  

Wie bereits in der Einleitung gesagt wurde, hahen wir fur unsere 
Versuche hauptsiichlich B 1 ei - und Si l  b er  h a1 o ge n id  e benutzt j 
einige Griinde, die sie besonders geeignet erscheinen liessen, wurden 
schon angefiihrt, weitere seien hier hinzugefugt : 

l) J .  IiurtscAutow, C. Sinelnikow, 0. Trapesnikowa, Ant. Walther, Phys. Z. Sowjet- 

2) Pohl, Naturwissensch. 20, 932 (1932). 
3, Jofje', Phys. Z. Sowjetunion I ,  155 (1932). 
4, A. Alezandroro, A. Joffk, Phys. Z. Sowjetunion 2, 527 (1932). 
5, A. v. Hippel ,  Z. El. Ch. 39, 506 (1933). 
6 ,  A. u. Hippe l ,  Z. Physik 98, 580 (1936). 
') H .  Steinmeta, Centr. Mineral. etc. 1932 [A] 139. 
s, H .  Steznmetz, Neues .Jahrb. Mineral. etc., Bei1.-Bd. 65 [A] 119 (1932). 

union I ,  337 und 353 (1932). 
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Die Suhstanzen gehore,n zu den bestleit,enden festen Elektro- 
Iyten, ihre Uberfuhrungszahlen, Leitfahigkeiten und deren Tempera- 
tmgang sind bekannt. Man konnte danach sc,hon bei niedriger 
Spannung rnerkliche Elektrolyse erwarten, so dass extreme Be- 
dingungen, wie sie fur Steinsalzdurchsc,hl%ge notwendig sind, nicht 
angewendet zii werden brauchten. Ferner sind diese Salze als mikro- 
skopisch gut beohachtbare Ob jekte herzustellen, entweder als diinne 
Einkrystalle durch SublimatAon oder als geschnitt'ene oder geschliffene 
Platten oder Spaltplatten aus Schmelzen. Das bedeutet insofern einen 
Vorzug, als Presskorper den Nachteil der Undurchsichtigkeit und des 
Fehlens einer krystallographischen Orientierung haben. Fur wichtig 
wurde auch gehalten, dass die Krystallgitter der Blei- und Silber- 
halogenide im wesentliehen bekannt sind. Schliesslieh ist von Wert,, 
dass die Aggregationsformen der aus wassriger Losung, also unab- 
hBiigig vom Einfluss des Krystallgitters kathodisch abgeschiedenen 
Metalle eingehend untersucht sind (Kohlschiitter und Uebersaz'), Blei- 
abscheidungen; Kohlschiitter und TorriceEEi2), Silberabscheidungen). 

Die Bedingungen, unter denen die Elektrolyse stat'tfinden sollte, 
waren natiirlich massgebend fur die Ver suchsanordnung .  Ent- 
sprechend der beim Studium elektrolytischer Abscheidungsformen 
aus Losung von Kohlschiitter und seinen Mitarbeitern mit Vorteil be- 
folgten Methode wurde von vornherein mik roskop i sche  Beobach-  
t u n g  wahrend des Vorgangs angestreht. 

Da vielfach hohere Temperaturen erforderlich waren, wurde die 
Elektrolyse in diesen Fallen in einem kleinen el e k t r i  s c h e n  0 fen  
von zylindrischer Form durchgefiihrt, desse.n Inne,nraum unten und 
oben durch Glimmer abgedeckt wurde und cler so dimensioniert war, 
dass er zwischen Tisch und Tubus eines Nikroskops passte. 

Dieilnordnung der E l e k t r o d e n  gestaltete sich nach dem Objekt 
und nach der wunschbaren Stromst,%rlce. Wo nur mit ger ingen  
S p a n n u n g e n  gearbeitet wurde und infolgedessen nur kleine Strome 
auftraten (z. R. bei der Nessung von 7ierset'zungsspannungen), wurden 
plattenformige Elektroden federnd angepresst'. Als Untersuchungs- 
korper dienten in diesem Fall entweder angeschliffene Krystallstucke 
oder dunne gepresste Tabletten. Fur die mikroskopische Beobachtung 
an subliinierten Bleichlorid-Einkrystallen erwiesen sich zwei parallele, 
auf einen kleinen Glasrahmen gespannte Platindrahte als gunstig, 
auf die der zu untersuchende K r y h l l  aufgeschmolzen werden konnte. 
- Fur hohe re  S p a n n u n g e n  von einigen Tausend Volt eigneten 
sich gut spitzenformige Elekt,roden mit geringer Kontaktflache (Stahl- 
nadeln). Entweder wurden die Krystallst8ucke dazwischen einge- 
spannt oder zwei Spitzen wurden federnd aufgepresst. Bei besonders 

1) Kuhlschiitter und Uebersaz, Z. El. Ch. 30, 7 2  (1924). 
z ,  Rohlschiitter und Torricelli, Z .  El. Ch. 38, 213 (1932). 
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hohen angelegten Spannungen war es of t  notig, Funkenitberschlage 
(lurch die Luft durch Einbetten der Krystalle in Transformatorend 
oder durch Dazwischenlegen von Glimmerbliittern zu verhindern. 

Bur Temper  a t  u r  m e s s u ng  wurde ein Silber-Konstantan-Ther- 
moelement verwendet, das in den Innenraum des Ofens hineinragte. 
Der Deckel des Ofens mit den notigen Aussparungen fur das Thermo- 
element und fiir die Elektroden war aus Asbestschichten mit Wasser- 
glas zusammengeklebt und besass ein Fenster aus Glimmer. Ein gutes 
Einhalten der Temperatur war moglich. 

Die Metallahscheidungen versprachen besondere Effekte bei An- 
wendung v e r  s c hie  d e n  e r  S p a n  n u  ngen. Es wurden Elektrolysen 
durchgefuhrt (I) im Gebiet von der Zersetzungsspannung bis 70 Volt 
und ( 2 )  in1 Gebiet von 500 bis mehrere Tausend Volt. Fur den Be- 
reich (I  ) wurde eine Akkumulatorenbatterie verwendet, wahrend fur 
die hoheren Spannungen im Bereich (2)  eine 20-plattige I’opZer’sche 
Influenzmaschine, deren maximale Stromstarke ungefahr 0,2 MA 
betrug, gute Dienste leistete. Die Spannungsregulierung erfolgte im 
ersten Fall durch Abgreifen an einem Gefallsdraht (Potentiometer- 
schaltung). Im  zweiten Fall war parallel zur Elektrolysierzelle eine 
Gasentladungsrohre geschaltet, deren Spannungsabfall dureh Yer- 
Bndern ihres Gasdruckes mit Hilfe einer angeschlossenen Wasser- 
strahlpumpe regliert werden konnte. Dadurch war es moglieh, durch 
Variieren des Gasdruckes verschiedene Spannungen an den Krystall 
zu legen. Zwei Bruun’sche Elektrometer mit den Rlessbereichen bis 
1500 bzw. bis 10000 Volt dienten zur Messung im Bereich der hohen 
Spannungen. Die Strome wurden mit Galvanometern (1 Teilstrich 
= bzw. 5 x A) gemessen. Bei den Versuchen mit Batterie- 
spannung waren sie gegen hohe Kurzschlusstrome durch vorgeschal- 
tete Schutzwiderstancle gesichert,. 

B. B e o b a c h t u n g e n  u n d  Ergebnisse .  
1. Ble ich lor id .  

a) H a t h o d i s c h e  Abscheidungsformen i m  Geb ie t  n iedr iger  

Bei der Elektrolyse von grosseren vielkrystallinen Blocken aus 
e r s t a r r t e n  Schmelzen  bei 270-300° zeigt sich immer eine lang- 
same Abnahme der angelegten Spannung (60 V), wahrend die Strom- 
starke bis zur Kurzschlusstromstarke wachsen kann. Haufige kleine 
Schwankungen verraten dunne Strombrucken, die wieder durch- 
schmelzen. Die ganze Masse farbt sich von der Kathode aus dunkel; 
die Schwarzung macht aber oft Halt an Krystallitgrenzen, wo offen- 
bar die Stromleitung durch Spalten unterbrochen ist. Die Bruch- 
flachen der elektrolysierten Stiicke weisen Bleidendriten in unregel- 
massiger netzartiger Anordnung auf. Figur 1 (Tafel I) zeigt Blei- 
dendriten in der Nahe der Oberflache eines vielkrystallinen Blocks. 

Spannungen .  
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Durch langdauernde Sublimation unter vermindertem Druck 
(2 Tage) und nahe dem Schmelzpunkt gelingt es, mm- bis em-grosse 
Bleichlorid-Rlattchen zu gewinnen, die sich optisch als E inkrys  t a l l e  
erweisen und stellenweise vollstandig klar und durchsichtig sind. Sie 
liessen sich bei vorsichtiger Behandlung auf zwei Platin-Elektroden 
aufschmelzen und unter dem Mikroskop bei beliebiger Temperatur 
elektrolysieren. Der Abstand der als Elektroden dienenden zwei 
paraIlel gespannten Plstin-Drahte betrug je nach Krystallgrosse 2 
bis 4 mm. 

Im Spannungsgebie t  von  6 0  V erhalt man stets Den-  
d r i t e n ,  die von der Kathode aus in ziemlich unregelmassigen For- 
men und durchaus nicht immer auf dem kurzesten Weg gegen die 
Anode wachsen. An vielen Stellen kann man aber doch bevorzugte 
Richtungen der Dendritiiste feststellen und zwar in der Weise, dass 
der  Winkel ,  den  die  be iden  H a u p t r i c h t u n g e n  mi t e inande r  
bil  d e n , v o n ei n e r  K r  y s t a l la  c h s e (Ausloschungsrichtung) h a 1 - 
bier  t wir d. Die in Figur 2 wiedergegebenen Rleiabscheidungen sind 
bei 60--70° erhalten worden. Die optischen Ausloschungsrichtungen des 
Bleichloridkrystalls fallen mit den Bildrandern zusammen. Die raum- 
liche Ausdehnung der Dendriten im Bleichlorid erklart die teilweise 
Verschwommenheit des mikroskopischen Bildes. Immerhin ist aber 
zu erkennen, dass schon die einzelnen prismatischen Elemente der 
Dendriten nach der Lage des Elektrolyten krystallographisch orien- 
tiert sind. Bei hohern Temperaturen werden die Verastelungen feiner 
und oberha,lb des Bleischmelzpunktes bestehen die Abscheidungen 
aus einem aus Bleitropfchen gebildeten Neb el. Gewisse Vorzugs- 
richtungen sind aber noch erkennbar. - Neben den dendritischen 
Abscheidungen bilden sich, besonders nach liingerer Elektrolysier- 
dauer, runde Kanale, die als S c h m e 1 z r i n n en anzusehen sind und 
die auch die Ursache fortwahrender kleiner Stromschwankungen und 
lokaler Kurzschlusse sein durften. 

b) Ka thod i sche  Abscheidungsformen i m  Gebiet  hoherer  

Etwas andere Erscheinungen beobachtet man im Spannungs  - 
gebie t  500  bis mehrere  Tausend Volt  bei Zimmertemperatur. 
Auch hier kann man wieder Dendr i t en  beobachten und zwar in der 
Anordnung symmetrisch zu einer Krystallachse (Figur 3 und 4).  Sie 
wachsen meist durch den ganzen Krystall, nicht nur etwa an der 
Oberfliiche. Als neue Abscheidungsform treten in diesem Spannungs- 
gebiet, wie man in Figur 4 erkennen kann, geradl inige Bleifaden 
auf, die s t r eng  i n  e iner  op t i schen  Ausloschungsr ichtung 
verlaufen und den grosseren Winkel der Hauptrichtungen der Den- 
driten halbieren. Eine untere Spannungsgrenze fur ihr Erscheinen 
konnte nicht genau festgelegt werden. Bei Spaltstucken aus Schmelzen 

Spannungen.  



Tafel I. 

Fig. 3 .  P b  in PbCI, 

Fig. 4. P b  in PbCI, 

1 5 ~  Fig. 2. P b  in PbC1, 

L62x Fig. 5 .  P b  in PbCI, 

162x Fig. 3. P b  in PbCI, 162x 

5 4 x  Fig. 6. P b  in PbCI, 102X 

Fig. 7. P b  in PbC1, 162x Fig.11. Pbingelb.Pb0 372x 



Tafel 11. 

Fig. 12. Ag in AgCl 

Fig. 15. Ag in AgCl 

54x  Fig. 13. Ag in AgCl 162x Fig. 14. Ag in AgCl 5 4 x  

54x Fig. 16. Ag in AgCl 1 6 2 ~  Fig. 17. Ag in AgCl 5 4 ~  
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wurden sie schon bei 1000 V erhalten, wahrend sie in sublimierten 
Krystallen erst etwa von 3000 V an beobachtet wurden. Die angelegte 
Spannung schwankt dann stets stark und sinkt auf einige Hundert 
Volt. Begunstigt wird ihre Bildung durch Stromstosse, z. 13. beim 
Offnen und Schliessen des Stromkreises. Ihr  Wachstum der LBnge 
nach ist sehr rasch; zuerst sind sic nur dunn, dann verdicken sie sich, 
schliesslich wachsen Dendriten von ihnen aus (Figur 5 und 6, Faden- 
kreuz, husloschungsrichtungen und Bildriinder parallel). Der Aus- 
gangspunkt der Faden ist meistens eine schon rorhandene Blei- 
abscheidung am Rand, an der Oberflache oder an Spaltrissen. Her- 
vorzuheben ist weiter, dass die Rleifaden in einer ganz b e s t i m m t e n  
k r  y s t all o g r  a p h i  s c h e n R i c h t u n g wachsen, glei  c h gu l  t ig  w o 
d ie  E l e k t r o d e n  angese tz t  s ind ;  sie konnen unter Urnstanden 
quer oder gar senkrecht auf der Verbindungslinie Kathode-Anode 
stehen. Die Erscheinungen bleibcn dieselben, wenn man den Krystall 
wahrend der Elektrolyse in Transformatorenol legt. Nur kann man 
hier noch die Chlorentwicklung an der Anode verfolgen (Gasblasen). 
Ein anschauliches Beispiel fur die streng krystallographische Orien- 
tierung ist, in Figur 7 wiedergegeben, das die Elektrolyse eines v ie l -  
k r y s t a l l i n e n  S t u c k s  zeigt. Die Rleiabscheidung erfolgte zur 
Hauptsache in Faden, die yon den Krystallitgrenzen ins Innere 
wuchsen. Sobald sie wieder eine Grenzfliiche erreichten und in einen 
benachbarten, verschieden orientierten Krystall eintraten, wechselten 
sie die Richtung, was sich durch das ganze Aggregat hindurch vielmals 
wiederholt. 

I m  weitern wurden auch B le i ch lo r idk rys t a l l e  aus  Schmel-  
zen  auf ihr Verhalten bei der Elektrolyse gepruft. Aus ihnen lassen 
sich besonders leicht Spaltplatten nach der Hauptspaltungsrichtung 
herstellen. Die Elektrolysenprodukte scheiden sich hier in denselben 
oder sehr ahnlichen Formen ab wie in den vorher beschriebenen subli- 
mierten Einkrystallen. 

ES ist auch mbglich, das gebildete Blei zu isolieren, z. B. durch 
Rehandeln des elektrolysierten Krystalls mit Natronlauge und Loaen 
des entstandenen Bleioxyds mit Essigsaure. Die Bleidendriten und 
-faden fallen jedoch dabei in einzelnen Kornern heraus, so dass die 
ganze ursprungliche Anordnuiig zerstort wird. 

c )  B ezie  h u n g  e n  z u r  K r y  s t a l ls  t r u  k t ur. 
Auf Grund der morphologischen Tatsachen ist es von grossem 

Interesse, die Rez iehungen  de r  E r sche inungs fo rmen  z u  de r  
K r y s t a l l s t r u k t u r  zu untersuchen; denn es ist offensichtlich, dass 
der entscheidende Einfluss anf die A i i sb re i tungsa r t  hzw. den 
Typus der ganzen Metallabscheidung vom Bleichloridgitter ausgeht 
und die Strukturelemente innerhalb der Gesamtmasse erst sekundar 
die fiir Blei charakteristische Form und Gestalt annehmen. 

56 
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Fur die k r y s t a l l o g r a p h i s c h e  O r i e n t i e r u n g  des Bleichlorids 
sind Spaltstiicke aus Schmelzen am besten geeignet. Das Salz 
krystallisiert rhombisch-bipyramidall). 

Krystallographische Achsen 
a : b : c = 0,5952 : 1 : 1,1872 
Spaltbarkeit (001) vollk. 
Doppelbrechung + 
Ebene der optischen Achsen b (010) 

a ist erste Mittellinie, fallt also mit der Richtung grosster Lichtbrechung zusammen. 
Die heiden Achsen a und b in den Spaltplatten lassen sich im Polarisationsmikroskop 
durch die Interferenzfarhen bei der Anwendung von Iiompensatoren leicht identifizieren. 

H .  Braekken hat  die G i t t e r k o n s t a n t e n  fur PbC1, bestimmt und das Strukturbild 
entworfen2) : 

16 a = 4,525; b = 7,608; c = 9,030 A;  Raumgruppe V, 
In Figur 8 ist diese Struktur in der a-Richtung projiziert. Die Ionen liegen in der 

Zeichenebene. Ausserdem sind noch die Bleiionen eingezeichnet, die um a/2  hinter dieser 
Ebene liegen. Die vorzugliche Spaltharkeit nach (001) erklart sich durch S c h i c h t e n -  
b i ldung in der Ebene ab, innerhalb deren die Ionen dichter gepackt sind. Es macht 
sich hier schon die Polarisierbarkeit und Deformation der Ionen geltend. 

Fig. 8. 
PbC1,-Gitter. 

An allen Praparaten findet man nun bei der E l e k t r o l y s e ,  dass 
weitaus die meisten F a d e n  s e n k r e c h t  z u  d e n  Spal t f l i i chen  
laufen, also in Richtung [OOl] .  Dies aber ist die Riehtung des grossten 
Identitiitsabstandes im Gitter. Nur selten findet man auch Aus- 
bildungen nach der Richtung [OlO],  die in diinnen Platten durch 
Nebeneinanderreihen von [001]-Fiiden zustandekommen. Die den-  
d r i t i s e h e n  F o r m e n  sind bedeutend weniger streng orientiert. Die 
Hauptiiste wachsen in der Ebene [loo], jedoch sind auch Ausbildungen 
in der Spaltebene [ O O l ]  beobachtet worden. 

Die Bleiabscheidungen unterscheiden sich hier insofern von 
solchen aus Losungen, als sie mehr oder weniger streng gesetemassig 
im Elektrolyten angeordnet sind. 

I) Oroth, Chemische Ki.ystallographie, I. Teil (1906). 
2, H .  Braekken, Z. Kryst. [A] 83, 222 (1932). 
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d) Z er  s e t z un  g s s p an  n u n g s m e s sung  e n u n d S t r o m span  - 
nungskurven.  (Gultigkeit des Ohm’schen Gesetzes.) 

Es wurde nun versucht, durch Aufnahme von S t romspan-  
nungskurven  einen Aufschluss uber die Ausbildung der Abschei- 
dungsformen zu erhalten. Stromspannungskurven sind bei festen 
Elektrolyten schon mehrfach aufgenommen worden, um mit ihrer 
Hilfe die Zersetzungsspannungen zu verfolgen. ALIS naheliegenden 
Grunden wurden dabei in erster Linie die relativ gutleitenden Silber- 
salze in Betracht gezogen. So haben schon ~ ~ ~ e d e ~ ~ c ~  nnd Jleyerl) 
bei einer Reihe von festen Verbindungen Zersetzungsspannungen an 
Platinelektroden als Kriterium fur Ionen- oder Elektronenleitung be- 
stimmt. Die Stromspannungskurven beginnen bei reinen Ionen- 
leitern immer etwas vor dem Zersetzungspunkt mit kleinen Rest- 
stromen. Die genaue Lage des Zersetzungspunktes lasst sich gra- 
phisch aus dem weitern Kurvenverlauf extrapolieren oder kann durch 
Senken der Spannung bis zur Nullstellung des Amphemeters be- 
stimmt werden. 

Genaue EMK-Messungen von festen Silber-Halogen- und Blei- 
Halogenketten nach dem Schema Me/MeHal fest/Hal liegen z. B. vor 
von Katayama2) und von ReinhoZd3). Man darf annehmen, dass hier, 
wo schon von Anfang an die vollstandigen Ketten vorhanden sind, 
die Zufalligkeiten und Sekundareinflusse vie1 weniger mitspielen als 
bei den Zersetzungsmessungen, wo die Bildung des Gegenelements 
ja durch kleinste Stoffmengen erfolgt. Die grossten Schwierigkeiten 
macht immer die Halogenelektrode ; schon geringe Diffusion des 
Halogens nach der Kathode verunmoglicht genaue Messungen. 

Auch die Prage der Gul t igke i t  des Ohm’schen Gesetzes fur 
die mittleren und guten Leiter spielt hier herein. Sie ist erwiesen 
im Gebiet niederer Glei~hspannungen~). 

Andere Ergebnisse wurden erhalten bei den sch lecht le i tenden  
Elektrolyten vom Typ des Steinaalzes, die bei unsern eigenen Ver- 
suchen (mit Bleichlorid usw.) beriicksichtigt u-erden mussten und 
daher hier angefuhrt werden mogen. Mit zunehmender Peldstgrke 
im Gebiet von mehreren Tausend Volt/cm kann meist auch ejne Zu- 
nahme der Leitfahigkeit beobachtet werden. Diese erweist sich im 
allgemeinen als stark abhangig von der Vorbehandlung und den 
Verunreinigungen des Materials. Bei solchen Leitern spielt auch die 
Ausbildung von Raumladungen eine grosse Rolle und die damit zu- 
sammenhangendo Hochspannungspolarisation ist von ganz anderer 
Grossenordnung als die galvanische Polarisation. ,411e diese Ein- 

l) Priederich und X e y e r ,  Z. El. Ch. 32, 566 (1926). 
2, Ratayanza, Z. physikal. Ch. 61, 566 (1908). 
3,  Reinhold, Z. anorg. Ch. 171, 181 (1928). 
4, W. Jost, Z. physikal. Ch. [R] 6, 210 (1929). 
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fldsse erschweren eine genaue Messung des Leitvermogens. Neist 
erhalt man verschiedene Werte, je nach der Dauer der Spannungs- 
anlegung; die Einsatzwerte sind stets huher als die Dsuerleitfahig- 
kei ten. 

Im  allgemeinen erhalt man bei Stoffen, (lie man normalerweise 
als Isolatoren bezeichnet. Stronisloaniiungsbiirven, die bei hohen 
Spannungen ein ,,katastrophalcs" Anwnchsen cler Stromstarke zei- 
gen, wobei die Spannung wieder etwas absinkt. Xach A. Worobjewl) 
ist diese Ersclieinung als Elektronenstrom anzusehen. 

Rei unsern Messungcn Terwendeten wir geschliffene Flatten aus 
Schmelzen oder Presskorper, deren Herstellung in einer massiven 
eisernen Xatrize mit Stahleinlage geschah. 

Die Versuche ergahen Folgendes : 
I m  Geb ie t  n i c d r i g t r  S p a n n n n g e n  bei rerschiedcnen Tem- 

peraturen erhjlt man Strome, die vom Zersetzungspunkt ausgehen, 
ungefahr dem Ohm'schen Gesetz folgenrl. Der Kurvenverlaaf zeigt 
im Einzelnen aber mdliges Aussehen, steilere Anstiege wechseln mit 
flacheren Stucken ah. Gestrecktere Kurven erhalt man in1 allge- 
meinen, wenn man mit der Spannung und sumit mit cter StromstRrke 
von hbheren Werten gegen tiefere misst. (Der Stromkreis hlieh wah- 
rend den Nessungen stets geschlossen.) Alan braucht diese Erschei- 
nungen nicht auf die h d e r u n g  der Eigenleitfahigkeit des Krystalls 
zurnckzufuhren ; denn einmal nimmt ja die Leitfahigkeit durch das 
kathodisch abgeschiedene Blei immer etwas zu uiid dnnn sind Sto- 
rungen durch das anodisch entwickelte Chlor zu erwarten. Dureh 
Eindiffixndieren in den Elektrolyten oder Entweichen kann es ver- 
schiedene Polarisation und wechselnde Ubergangswiderstande er- 
zeugen. Die Ubergangswiderstande ivurden (lurch sorgfaltiges An- 
schleifen des Krystalls, in einigen Fallen, besonders bei Presskorpern, 
durch Dazwischenbringen einer Graphitschicht gegen die Platinelek- 
troden moglichst herabgesetzt. Die Lage der Zersetzungspunkte war 
etmas hiiher als die nus der Literatur bekannten EMK-Messungen der 
Pb/PbCl,/Cl,-Kette. So wurde bei 115O 2,03 Volt und bei 330° 1,65 
Volt gefunden. Der Charakter der Kurven bei verschiedenen Ver- 
suchstemperaturen ist aiis Bigur 9 ersichtlich. 

Interessante Resultate ergab die Stromspannungsmessung im 
Gebiet h o  h e r e r  S p a n n u n g e n ,  wobei prinzipiell gleiche Kurven 
erhalten wurden, wie sie W o ~ o b j e t u ~ )  f nr isolierende R;Iaterialien an- 
gibt. Die ungefiihre Grracllinigkeit der Kurve erstreckt sich bei Ver- 
mchen bei Zimmertemperatur bis in ein Spannungsgebiet 77011 etwa 
3000 Volt fdr einen Elektrodenabstancl von 5 mm. Von einer gewissen 
Spannung an steigt jedoch die Stromstarke spontan an, bis die 

l) A. Worohjew, Z. Physik 93, 269 (1935). 
z, 9. TYorobjew, Z. Physik 93, 269 (1935). 
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maxiniale Stronistarke der Inflnenzmaschine erreieht ist (nngefahr 
0,2 MA). Im Augenblick ctes Anstieges steigt meist auch die Spannung 
noch um wenige Hundert Volt, um dann aber abzusinken auf etwa 
2000 Volt, imnier bei maximaler Stronistarke. Als Beispiel :%us einer 

A 

Fig. 9. 

grosseii Zahl aufgenommener Kurven ist Figur 10  wiedergegeben. 
Von A bis B normaler Stromanstieg, von B s p o n t a n e r  S n s t i e g  
nach C, langsames Sinken der Spannung bis D. Nach einiger Zeit 
wurde wegen Durchwachsens der Dendriten Kurzschluss entstehen, 
die Spannung wiude auf Null sinken (G). Senkt man aber vorher 
(im Punkt D)  die Spannung niit Hilfe der parallel geschalteten 
Glimmstrecke (durch Druckverminderung), so wird der grosse Strom 
nicht mehr aufrechterhalten, die Stromstarke sinkt mit dem Auf- 
leuchten der Glimmstrecke auf einen kleinen Wert (E) und tiisst 
sieh wieder in die Xahe des Anfangswertes bringen (F). Unterbricht 
man den Strom und beginnt die Xessreihe niit demselben Objekt 
von neuem, so erhalt man eine Kurve, die der ersten parallel geht, 
aber etwas hoher liegt. Der spontane Stromanstieg tritt bei etwas 
tieferer Spannnng ein, was sich durch die leitfahigkeitsverbessernde 
Wirkung des schoii abgesrhiedenen Metalls leicht erklart. 

A 
0 _----___-__ 0. 

/ D  c ---.., '. 

Fig. 10. 
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(Die angegehenen Spnnungswerte erheben nicht Anspruch auf Genauigkeit. Sie 
sollen nur Charakter urid Grossenordnung uiedergeben. Die Zahlen varneren nach der 
Herstellungsart, Abinessungen und U beigangswiderstanden des Mater ids.) 

Die Erscheinung des spontanen Stronianstiegs kann nic  h t auf  
B r u c k e n b i l d u n g  heruhen, denn die mikroskopische Beobachtung 
wurde ein Durchwachsen zur anode erkennen lassen. Auch fallt die 
Hpannung nicht auf Null, sontlern bleibt eine Beitlang ziemlich kon- 
stant. Erst wenn Dendritcn durehgewachsen sind, tritt  richtiger 
Kur zschluss ein . 

Um Bruckenbildung sieher auszuschliessen, wurde zwischcn 
Krystall und Elektroden je eine Schicht c/.-Silherjodid eingeschal tet 
(vgl. die Versuche 1’011 Tirbundt und Eggert). Elektrolysenversuche 
bei 1800 ergahen Stromspannungskurvcn von derselben Art wie Fi- 
gur 3 0. Durch geeignete Abmessungen der Silberjodid-Schiehten 
(Pastillen Ton ca. 1 mm Dicke) uncl cles Bleichlorids (tafliger subli- 
mierter Krystall, der LBnge nach cingespannt) kann man erreiehen, 
dass tier Spannungsahfall praktisch ganz auf das Bleichlorid entfallt,. 
Statt der Bleiabscheidungen findet inan nun am Bleichlorid auf der 
Kathodenseite Bleijodid, wahrend auf der Anodenseite Silberchlorid 
in strahliger Form anwachst, ganz wie man es nach der Anordnung 
der Eiette und den Uherfuhrungszahlcn erwarten muss : 

(cr-AgJ ist reiner Kationenleiter, PbCY, rciner Anionenleiter). Der 
spontane Stromanstieg bei der Elektrolyse von Bleichlorid tritt so- 
wohl bei Verwendung von Platinelektroden \vie yon Bleielektroden ein. 

Auffiillig ist bei diesen Versuchen die A r t  d e r  Ble iabsche i -  
dung.  Im Gebiet des geradlinigen Stromanstiegs (A bis B) bemerkt 
man im Mikroskop nur mehr oder weniger regelmassige Dendrit- 
bildungen, sofern Offnungs- und Schliessungsfunken vermiedcn wer- 
den. Sobald der s p o n t a n e  S t r o m a n s t i e g  beginnt, treten nehen 
den Dendriten die sclion beschriebenen F a d e n  nach [001] auf. Rei 
weiterem Stromdurchgang verdicken sic sich und es wachsen weitere 
Dendriteri von ihnen BUS, die schliesslicli metallische Bruckenbildung 
herbeifuhren. Fur die Deutung dieser Erscheinungen ist die Tatsache 
wichtig, dass das spontane Snwachsen der Stromstiirke mit dem 
Auftreten dcr Bleifaden in einem ursachlichen Zusammenhang steht. 

e )  Lei  t ungs  m e c h a n i  s m us. 
lrn Folgenden sol1 versucht werden, ein Bild ?‘om L e i t u n g s -  

mechan i smus  nach den beobachteten Erscheinungen zu geben. Im 
n ied r igen  S p a n n u n g s g e h i e t  (bis ungefahr 2000 Volt) findet so- 
zusagen normale Elektrolyse statt. Elektronenbewegungen im Kry- 
stallgitter im Sinne v. Hippel’s und Warmeschwingungen rler Ionen 
im Sinne 11. HeuesJj’s kommen noch nicht in Frage: Die Rleiionen 
wertlen a n  Ort wid Stelle exitladen durch Ubertritt von Elektronen 

-1 Ag,.~-AgJ/PbCl,/r-,4g,J/Ag- 
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von der Kathode bzw. vom schon ausgeschiedenen Blei in die zu- 
nachst gelegenen Teile des Elektrolyten. Die Chlorionen wandern zur 
Anode und werden dort entladen. Das PbC1,-Gitter bricht zusammen 
nnd einen Teil seines Raumes nimmt das Rlei ein. Dass in den den- 
dritformigen Ausscheidungen gewisse Richtungen bevorzugt sind, 
riihrt vielleicht yon dev mehr oder weniger gittermassigen Anordnung 
der Lockerstellen her. 

Der im Geb ie t  hohe re r  S p a n n u n g e n  beobachtete spontane 
Stromanstieg lasst sich vielleicht am besten mit den Ansiehten 
o. HippeZ’sl) iiber die elektrischen Durchschliige im Steinsalz erklaren: 
Stossionisation durch beschleunigte Elektronen. Diese Leitungsart 
ist charakterisiert durch eine grossere Leitfiihigkeit und dureh das 
Einschlagen neuer, geradliniger Strombahnen ; sie braucht zu ihrem 
Zustandekommen eine gewisse Feldstarke, kann aber bei kleineren 
Feldstarken noch fortbestehen, solange der Strom nicht unterbrochen 
wird. Die Vorzugsrichtung im Bleichloridgitter ist hier die Richtung 
der c-Achse, senkrecht zu den Schichten. In  ihr bewegen sieh primiir 
die Elektronen, welche die Bahnen bezeichnen, lBngs denen nachher 
durch Uberfiihrung und Entladung der Ionen Metallausscheidungen 
entstehen. 

2. Ble ibromid .  
Wegen der weitgehenden Ahnlichkeit der Krystallstrukturen von 

Bleichlorid und -bromid konnte man ebenfalls ahnliche Erseheinungen 
bei der Elektrolyse der beiden Verbindungen erwarten. 

Bleibromid krystallisiert rhombiseh-bipvramida12). 
Krystallographische achsen: 

u : b : c = 0,5883 : 1 : 1,1833 
Spaltbarkeit [OOl] sehr vollk. 

Cittterkonstanten3) : 
U. = 4,71, b = 8,02 c = 9,48, d 

1F Raumgruppe V, 
Charakteristisch ist auch hier die Schichtenbildung nach [OOl]. 
Zur Elektrolyse wurden Spaltstucke aus erstarrten Schmelzen 

verwendet. Durch Einschmelzen von Eleibromid in einem elektrischen 
Ofen in einer Bromwasserstoff-Atmosphare und langsames Abkuhlen 
entsteht ein krystallines Produkt, das auch grossere Einkrystalle 
enthalt, die man leicht durch ihre vorzugliche Spaltbarkeit orien- 
tieren kann. 

Die E 1 e k t r o 1 y s e wurde im Spannungsgebiet von einigen Tau- 
send Volt in gleicher Anordnung wie beim Bleichlorid durchgefuhrt . 
I n  Hrystallaggregaten bilden sich feinteilige Bleiausseheidungen, die 

l) A. v. H i p p e l ,  Z. El. Ch. 39, 506 (1933). 
2, Grofh, Chemische Krystallographie,. I. Teii (1906). 
3, Nieuwenkamp und Bijvoet, Z. Kryst. [A] 84, 49 (1933) 



888 - - 

oft an Krystallitgrenzen Halt machen. Spaltstucke zeigen bei hoheren 
Spannungen stets B 1 eif a d e n ,  die senkrecht zu den Spaltflachen 
stehen, gleichgultig, wo man die Elektroden anlegt. Stromspannungs- 
messungen ergahen iihnliehe Kurven wie beim Bleichlorid (vgl. Fi- 
gur l o ) ,  d. h. zuerst langsamen Stromanstieg beim Erhohen der 
Spannung und von einem gewissen Punkt an spontanes Zunehmen 
bis zur Maximalstromstarke, ohne dass die Spannung auf Null ab- 
sink t. 

In  Anbetracht der grossen Ahnliehkeit im Verhalten der beiden 
Bleihalogenide konnen die beim Chlorid gegebenen Anschauungen 
auch auf das Bromid iibertragen werden. 

3 .  Gelbes Ble ioxyd.  
I n  der von HaZZa und PawZekl) vorgesehlagenen Gitterstruktur 

von gelbem Bleioxyd bilden je zwei PbO eine Ringmolekel 

Es war von Interesse, auch in diesem Fall zu unt'ersuchen, ob und 
in welche,r Form Elektrolysenprodukte auftreten. 

Iteinstes gelbes Bleioxyd wurtle in einem Platintiegel einge- 
schmolzen (880O). Durch nicht zu schnelles und nicht zu langsames 
Abkiihlen (etwa 1. y! Stunden) gelingt es, die gelbe rhombische Modifi- 
kation in schonen hellgrunen Blattchen zu erhalten, die man leicht 
voncinander abziehen kann. Bei mechanischen Storungen wandelt 
sich diese Form leicht in die tetragonale, rote um. 

Die elektrische Leitfahigkeit ist sehr klein, kann aber dureh 
Temperatursteigerung leicht vergrossert werden. Diinne Blattchen 
warden auf einer Glimmerunterlage bis gegen 600° erhitzt und zwei 
federncie Platin-Elektroden angelegt. Kei einer gewissen Temperatur 
trat ziemlich plotzlich gute Leitfahigkeit auf. Die Spannung sank 
von 1500 auf einiga Hunclert Volt. Zwischen den Elektroth, In war 
zuerst immer eine fleekige Braunrotfarbung zu beobachten, wobei 
aber der Krystall klar durchsichtig blieb. Rei genugend langem 
Stromdurchgang erscheinen dann schwarze  Ble inebel  in streifiger 
Anordnung, vorwiegend parallel einer Krysta.llachse (Figur 11, Ta- 
fel I). Braunrotfarbung und Rleinebel scheinen zweidimensiona~l zu 
sein und sich in der Blattchenebene (001 ) auszubreiten. 

W i l f y i e d  JIeyer2) hat a,n gesintertem Bleioxyd bei 5000 Stroni- 
spannungsmessungen ausgefuhrt und elektronische Leitfahigkeit, fest- 
gextellt. Die beolnacht,eten Bleiaiisscheidiingeri lassen aber nicht daran 
zweifeln, dam, bei hoheren Temperaturen wenigstens, neben E l ek  - 
t r o n e n l  e i t u n g auch 1 one  n 1 ci t u ng  auftrit,t'. 

l) Halla und Pazolek, Z. physilial. Ch. 128, 49 (3927). 
2, 1Vilfried Xeyer, Diss. Berlin 1926. 
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4. S i lber  ch l  or i  d. 
a)  Ah s c h ei dungs  f o r m e n d e r  E 1 e k t r o 1 y s e n p r o d u  k t e. 

Die Elektrolyse des festen Silberchlorids wurde an Material BUS 
erstarrten Schmelzen untersucht. Gefdltes Silberchlorid wurde zu 
diesem Zwecke in einem Porzellantiegel im elektrischen Ofen einge- 
schmolzen und hierauf langsam erkalten gelassen. Die zahe, duktile 
Masse lasst sich mit Hilfe einer scharfen Klinge in diinne, durch- 
sicht'ige Blattchen schneiden, die, menn notig, noch durch Auswalzen 
mit einem Glasstab geglattet werden konnen. Besonders klare und 
farblose Erstarrungsprodukte erhiilt man nach langerem Einleiten 
von trockenem Chlor in die Schmelzel). 

Ein Entscheid, ob die geschnittenen Platten Ein- oder Mehr- 
krystalle darstellen, lasst sich optisch nicht ohne weiteres treffen. 
Silberchlorid krystallisiert reguliir und ist infolgedessen optisch iso- 
trop. Dureh langeres Tempern in Chloratmosphiire gelingt es jedoch 
in diinnen Platten die Krystallite sichtbar zu machen. Eine Orien- 
tierung nach den Krystallachsen ist aber nicht moglich. 

Das G i t t e r  ist nach dem Steinsalztyp (B,) gebaut; die Lange 
der Wurfelkante betriigt 5,54 A2). 

Die E l e k t r o l g s e  wurde meist so ausgefiihrt, dass zwei federnde 
Silberelektroden suf die ausgeschnittenen Krystallplatten aufge- 
driickt wurden. Wenn die Stromstarken klein sind, d. h. von der 
Grossenordnung Amp., entstehen in den meisten Fallen schon 
silberglanzende feine D e n d r i t  e n  von der Kat'hode aus, die vorzugs- 
weise an der Oberflache des Versuchsstucks wachsen, selbst wenn 
dieses in Transformatorenol liegt. Beim Erreiehen der Anode ent- 
steht Kurzschluss. Pigur 1.2, Tafel 11, zeigt eine derartige ober- 
flachliche Dendritbildung bei seitlicher Beleuchtung. Die Temperatur 
betrug um 120°, die angelegte Spannung 72 V. Feine Silberabschei- 
dungen in Kathodenniihe sind in Figur 13 wiede,rgegeben. Bei der 
Elektrolyse g e t e m p e r t e r  B l a t t c h e n  erkennt man deutlieh die 
Bevorzugung der K r y s t a l l i t g r e n z e n  fur die ersten Silberabschei- 
dungen (Figur 14), die die Ausgangsstellen fur weitere dendrit'ische 
Ausbilclungen in der Naehbarschaft darstellen. 

Sucht man duwh Anwenden h o h e r S p a n  n u ng  e n von einigen 
Tausend Volt griissere Stromstiirken zu erzielen, tritt nach einiger 
Zeit Kurzschluss durch sinen Schnielzkanal ein. Es erfolgt ein 
typischer Warmedurchsch lag .  Diesem Durchschlag gehen charak- 
t)eristische Erscheinungen voraus. An der Kathode entstehen blaue 
his violette Verf i i rbungen ,  aus denen sic,h mit der Zeit feine rot,e 
Adern ( Schl&uc,he) bilden, die kryst8allographisch nieht orientiert,, 
in schlangenformigen Linien gegen die Anode machsen und sich dabei 
stets verdicken (Figur 15). Zuerst gehen die Verfiirbungen und St'rom- 
~. - ~ _ _  

1) L o r e i a  und Eitel,, Z. anorg. Ch. 91, 57 (1915). 
2) Eloald und Hcri i ian)~,  Strukturbericht 1913-1028. 
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bahnen vorwiegend Obcrfliichen und Krystallitgrenzen entlang, 
schliesslich durchsetzen sie dann auch die itbrigen Teile (Figur 16). 
Wenn eine Ader die Anode erreicht hat uncl geniigend dick geworderi 
ist, schniilzt plotzlich ihr entlang durch Stromm-arme das Silber- 
chlorid zu einem Kana1 und ubernimmt den Stromtransport (Figur 17) .  
Die Schnielzkanale sind meist schwach gebogen und verbreitern sich 
gegen die Anode. I m  Gebiet niedriger Spannungen traten sie nach 
langerev Elektrolysierdauer gewohnlich auch auf. 

Prinzipielle Unterschiede in den Entstehnngsbedingungen fiir 
die roten his blauen Verfarhungen einerseits und fur  die metallischen 
Dentlriten anderseits konnten nicht sicher festgestellt werden, viel- 
mehr tratcn die heiden Erscheinungen z. T. nebeneinander, z. T. als 
ineinander ubergehende Formen auf. Krystallographische Orien- 
tierung der Elektrolysenprodukte nach dem Silberchloridgitter konntc 
nicht eindeutig nachgewiesen werden. 

Schr gut gelingt hier die I s o l i e r u n g  tles S i lbe r s  durch IIeraus- 
losen des Silberchlorids mit Thiosulfatlosung. Die feinen Silber- 
dendriten hangen grossenteils zussmnien ; der Schmelzkanal bildet 
eine Masse kiirnigen Silbers. Verfarbungen bleiben nach dem Heraus- 
loscn dcs Silberchlorids als dunne Hautchen oder Fetzen zuriick. 
b) S t r o m s p a n n u n g s k 11 r 17 e n. 

Die Zersetzungsspannung an Platinelektroden mit Graphitpulver 
als Ubergang zum Krystall ergab sich bei 940° zu 1 , O  V, in guter 
Ubereinstimmung mit den angaben Reinhold’sl) uher die EMK der 
Kette hg/AgCl/Cl,; bei 237O 1,036 V. Bei hohen Spannungen erfolgt 
nsch geringem Stromdurchgang Kurzschluss und Briickenbildnng. 
Daher wurden auf Kathoden- und Anodenseite je eine gepresste 
Tablette or-Silberjodid eingeschaltet und die Silberchlorid-Platte der 
Ltinge nach dazwischen eingespannt, so dass der Widerstand der 
Silberjodid-Schichten sehr klein wax gegeniiber dem Silberchlorid. 
Bei 2000 wurden Stromspannungskurven erhalten, die ganz iihnlich 
verliefen wie die friiher bei Bleichlorid aufgenommenen (Figur IS). 

lo-’ A 

Fig. 18. -____ 
1)  Reiuhold. Z. anorg. Ch. 171, 181 (1928). 
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Bis zu einer gewissen Spannung steigt der Strom nach dem Ohm’schen 
Gesetz an, dann setzt spontan ein starker Stromanstieg bis zur 
maxinialen Stromstarke der Maschine und unter gleichzeitigem ge- 
ringem Absinken dcr Spannung ein. Dieser Kurvenverlauf kann am 
selben Objekt mehrmals verfolgt werden. 

c) L ei  t u n g  s m e c h a n i  s m u  s. 
Es sol1 im Folgenden versucht werden, die beobachteten Er- 

scheinungen mit dem mutmasslichen Leitungsmechanismus in Zu- 
sammenhang zu bringen : 

Im Gebiet k l e ine r  Spannungen und Strome iiherwiegt die Lei- 
tung der Oberflache und an Krystallitgrenzen entlang, wobei das 
Silber in feinen dunnen Dendriten nach der Anode wachst. Es handelt 
sich hier vorwiegend um eine Leitfahigkeit, die dureh Verunreinigun- 
gen oder Storstellen im Gitter bedingt ist. 

13ei Anwendung h o h er  Spannungen treten zuerst immer blaue 
bis violette Verfarbungen auf, die sicli auch im Innern des Elektro- 
lyten ausbreiten. Sie bestehen im Einzelnen aus dunnen schlauch- 
artigen Strombahnen, die sieh im Verlauf der Elektrolgse stets ver- 
dicken. Meist verlaufen sie ganz unorientiert, in kurvenreichen 
Linien gegen die Anode. Die schliesslich erfolgende Bildung einer 
Schmelzrinne steht wohl im Zusammenhang mit der relativ geringen 
Schmelzwarme des Silberchlorids (3,05 kcal/Mol, bei PbCl, S,2 kcal,/ 
Mol). 

Das AgC1-Git ter  iibt einen vie1 ge r inge ren  E in f lus s  auf 
die Anordnung dieser Absche idungen  aus als z. B. das PbC1,- 
Gitter auf die Abscheidnngen des Bleis. Nur selten trifft man in 
einem Krystallit scharfe krystallographische Orientiernng der Elek- 
trolysenprodukte. Die ausgesprochene Duktilitiit weist schon auf 
einen Korper hin, der nicht stark heteropolar gebaut ist und infolge- 
dessen ist die Platzwechselgeschwindigkeit des Silberions, das ja 
allein den Stromtransport besorgt, schon recht gross. Mit dieser 
Entartung des Silberions geht eine Auflockerung des Gitters einher 
und damit erklart sich dessen geringer Einfluss auf die Anordnung 
der Metallabscheidungen. Den extremsten Fall der Gitterauflockerung 
trifft man dann beim or-Silberjodid. 

Die Anschauungen ZI. Hevesy’s uber die Leitfahigkeit und Dif- 
fusion in festen Elektrolytenl) erweisen sich hier sehr fruchtbar fiir 
das Verstandnis des Leitfaihigkeitsmechanismus. 

6. or-Silberjodid. 
Gefalltes Silberjodid wurde in einer kleinen Glasschale mit 

flachem Boden in diinner Schicht eingeschmolzen. Beim Abkiihlen 
I) Q. ?i. Ileoesy,  Z. El. Ch. 39, 490 (1933). 
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bildet sich das regulare a-Silberjodid, das nur oberhalb 144,6O be- 
st'andig ist. Es ist in der Durchsicht vollstandig homogen, klar und 
braun und wandelt sich bei tieferer Temperatur rasch in die hexa- 
gonale Modifikation um. 

Sehr me,rkwurdig ist das G it t e r  tler or-Modifikation gebaut. 
Nach Btroc7c1) ist es kubisch innenzentriert und besteht aus negativen 
Jodionen, wahrend die zwei Silberionen der Elementarzelle vollig 
,,gitterlos" iiber die 30 grossten Gitterlucken verteilt sind. Das Jod-  
ionengitter ist sozusagen von einer Silberionen-,,Fliissigkeit" erfullt ; 
das Silberion ist in dieser Verbindung so entartet, dass seine Platz- 
Tvechselgeschwindigkeit ein Maximum erreicht. 

Bei der E l e k t r o l y s e  wurden gewohnlich zwei federnde Silber- 
drahte im Abstand von 3 bis 5 mni auf eine diinne Schicht gedruekt 
und der Vorgang mikroskopisch verfolgt,. Die Leitfahigkeit urn 150O 
ist vorziiglich. Bei einer Spannung von 72 V erhalt nian leicht Stronie 
his 0 , l  A, wobei kein Kurzschluss durch Brucken entsteht. Charak- 
teristisch sind die Abscheidungsprodukte. Die kathodische Silber- 
ausscheidung ist immer ziemlich kompakt, klurnpig und relativ grob- 
kornig. An der Anode bildet sich Jod  und verbreitet sich in einem 
gewissen Umkreis urn die Einstichstelle (Figur 19, Tafel 11, tlurch- 
fallendes Licht). Die Jodausscheidung trat  trotz Verwendung von 
Silber als Anodenmaterial ein und verursachte meist naeh einiger 
Zeit schlechten Kontakt und Funkenbiltlung (,,Anodeneffektj" wie 
bei Schmelzen). 

In Figur 20 ist eine Si1ber:tusscheidung a r i  der Kontaktflache 
eines P r e s s k o r p e r s  (Tablette von 9 mm Durc,hmesser und 2,5 mrn 
Dicke) mit der Kathode (Platinblech) wiedergegeben. Deutlich zeigt 
sich hier die gleichmassige kornige Form des oberhalb 144,6O abge- 
schiedenen Silbers, die eine Bruckenhildung zur Anode weit,geheiid 
aussehliesst und deshalb fur die Uberfuhrungsniessungen so geeignet ist. 

Der E in f lus s  d e r  G i t t e r k r a f t e  des or-Silberjodids auf die 
Abscheidungsformen des Silbers ist hier sehr klein geworden. Die 
Ausscheiiiungen erinnern deutlich an die kornigen Niederschliige, die 
rnan aus wassrigen Silbernitratlosungen erhg'lt. I n  der Unigebung 
cler Anode wird das Jod dureh Entladung und dumb Wegzug der 
Silherionen frei. Krystallographjsch bevorzugt,e Rkhtungen sind we- 
der an tler Kathode noch an der Anode wahrzunehmen. Das ront- 
genographisch festgestellte Vorhandensein einer Bilberionen-,,Blussig- 
keit" steht in offensichtlichern Zusammenhang mit der Morphologie 
der A~,scheidungsformen. 

IV. Z2csunzmenfus.sul1!/. 
1. Es wird eine Gbersicht gegebe,n iiber friihere Arbeiten, die 

sic,h mit den Metdla,bscheidungen in festen Elekt,rolgt,en befassen. 
l) Strock, Z. physikal. Ch. [B] 25, 441 (1934). 
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Far eine Erklarung der Erseheinungen ergibt sich die Notwendigkei t ,  
Aussagen uber den Leitfiihigkeitsinechanismus zu machen. A18 be- 
sonders fruchtbar erscheinen in dieser Hinsicht die Anschauungen 
von Hcaesy’s fur  die gutleitenden Salze, wo reine Ionenleitung vor- 
liegt und diejenigen won Hippel’s uber die Durchschlagserscheinungen 
hei den schlechtleitenden Korpern. 

2. Es wird eine Versuehsanordniing beschrieben, die gestattet, 
die relativ gut leitenden Blei- nnd Silberhalogenide unter mikrosko- 
pischer Beobachtung zu elektrolysieren, wobei Temperatur, um- 
gebendes Dielektrikuni, Elektrodenform und -material und angelegte 
Spannung variiert, wertlen konnen. 

3.  Bei der Elektrolysc der genannten Verbindungen treten 
charakteristische Metallabscheidungen auf, die speziell fur Bleichlorid, 
Silberchlorid und a-Silberjodid naiher beschrieben werden. 

4. Im  Gebietr n iedr iger  S p a n n u n g e n  treten bei Bleichlorid 
stets dendritformige Abscheidungen auf, deren Hauptaste eine 
schwach ausgeprjgte krystallographische Orientierung nach dein Blei- 
chloridgitter zeigen. Bei Verwendung von unangreifbaren Elektroden 
verlaufen die Stromspannungskurvon vom Bersetzungspunkt, an ge- 
mass dem Ohm’schen Gesetz. 

5. I m  Gebiet h o h e r  Spannu i igen  von einigen Tausend VoIt 
werden im Bleichlorid geradlinige Bleifaden beobachtet, die streng 
krystallographisch orientiert verlaufen, gleichgultig, w-o die Xlek- 
troden angesetzt sind. Ihre Richtung fallt ziisammen mit der Rich- 
tung des grossten Identitatsabstandes in der Elementarzelle des Blei- 
chlorids (c-Achse) und steht senkrecht auf die Hauptspaltungsebene. 
Ihr  Zustandekommen steht in Busammenhang mit einem spontenen 
Stromanstieg, der sich bei einer gewissen Feldstarke in der Strom- 
spannungskurve einstellt und vermutlich primar durch beschleunigte 
Elektronen im Bleiehloritlgitter verursacht wird. 

6. Bei Bleibromid wurden im wesentlichen dieselben Erschei- 
nungen beobachtet wie beim Chlorid, was in Anhetracht der weit- 
gehenden Ahnlichkeit ihres Gitterbaus zii erwarten ist. 

7. I n  dunnen Blattchen von gelbem Bleioxyd (rhombische 
Modifikation) erhalt man bei hoherer Temperatur und grossen Feld- 
starken hochdisperse schwarze Bleiabscheidungen, die vorwicgend 
in Streifen parallel einer Achse angeordnet sind. Die Erscheinung 
wird mit Ionenleitung in Zusammenhang gebracht. 

8. Bei der Elektrolyse von Silberchlorid entstehen bei niedrigen 
Spannungen und kleinen Stromstarken vorwiegend feine metall- 
glanzende Silberdendriten, die zu ihrer ausbreitung Oberflachen und 
Krystallitgrenzen heITorzugen. Sie sind zusammenhangend untl er- 
zeugen bei Erreichen der Anode Kurzschluss. Diese Leitfahigkeit 
wird hauptsachlich auf Verunreinigungen oder Gitterstorstellen 
zuruckgefiihrt . 



894 - - 

9. Im Gebiet hoher Spannungen, wenn die entstehenden Strome 
relativ gross sind, entstehen im Silberchlorid blaue his rote Verflr- 
bungen, aus denen sich eine grosse Zahl Adern und Schlauche ent- 
wickeln. Nach einiger Zeit erfolgt ein typischer Warmedurchschlag, 
d. h. ein Schmelzkanal von der Kathode zur Anode langs einer der 
beschriehenen Strombahnen. 

10. Eine krystallographische Orientlierung der Silberabschei- 
dungen in Silberchlorid wird nicht beobachtet, was in Zusammen- 
hang gebracht wird mit dem schwach heteropolaren Bau des Silber- 
chloridgitters und damit mit der grosseren Beweglichkeit des Sil- 
berions. 

11. Bei der Elektrolyse von Hochtemperatur-Silberjodid ( K )  

entstehen immer kornige und ziemlich kompakte Silberabschei- 
dungen, die nie krystallographisch orientiert sind. Das Silberion ist 
in diesem Fall so entartet, dass es keine festen Gitterplatze einnimmt 
und sich ahnlich wie in einer Flussigkeit zwischen den Jodionen frei 
bewegen kann. Der Einfluss des Gitters auf die Metallabscheidungen 
ist demnach verschwindend klein geworden und diese kommen in 
ihrer Morphologie den Abscheidungsformen aus wassrigen Losungen 
nahe. 

Bern, Chemisches Institut der Universitat. 

106. Uber Steroide 

a ,  P-ungesattigte Aldehyde der Pregnenreihe 
von K. Mieseher, A. Wettstein und C. Seholz. 

(16. v. 39.) 

(21. Mittei1ung)l) 

I n  Terfolgung unseres fruher dargelegten Arbeitsprogramms z ,  
zur Darstellung von Verbindungen, die mit den Nebennierenrinden- 
Hormonen in Beziehung stehen, beschreiben wir hier die Darst,ellung 
K ,  p-ungesattigter 21-Aldehyde der Pregnenreihe. 

Ein solcher Aldehyd, das d 4,5; l i 3  “-Pregnadien-3-on-21-a1 (IT), 
liess sich durch Oxydation des aus 17-Vinyl-testosteron erhdtlichen 
A 4~5;11i~20-Pregnadien-3-~n-21-ols2)3) (I) mittels Chromsaure gewinnen4). 
Um eine Weiteroxydation des entstandenen Aldehyds zu vermeiden, 
wurde der in Benzol geloste primare Alkohol unter Eiskiihlung kurze 

1 )  20. Mitteilung s. Helv. 22, 683 (1939). 
2)  K. ,Miescher und C.  Seholz, Helv. 22, 120 (1939). 
3) Siehe auch L. Rtizrcka und P. &’filler, Helv. 22, 416 (1939). 
4, Schweiz. Pat. Anm. vom 1. VZI. 1938. 


