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Allgemeiner Tell. 

lJber die Isomorphieverhg.ltnisse der Halogenide des ein- 
wertigen Kupfers und des Silbers ist bisher nur wenig bekannt. 
Versuche, das fiber die Literatur verstreute Material zu sammeln, 
scheinen zu fehlen. Die vorliegende Arbeit, die einer Anregung von 
Herrn Prof. F. E m i c h  ihr Entstehen verdankt, setzt sich die Unter- 
suchung der aus halogenwasserstoffsaueren LSsungen zu erzielenden 
Krystallisationen zur Aufgabe. Die Fluorverbindungen blieben hiebei 
wegen der Unbest/indigkeit des Kupferfluorfirs unberficksichtigt. 1 

Da es bis heute der Forschung nicht gelungen ist, eine alle Unsicherheiten 
ausschliel3ende und dabei allgemein giiltige Festlegung des Begriffes ,Isomorphis- 
mus~ zu geben, 2 seheint es mir zun~tchst wi.inschenswert, wenn auch nut ku,'z, 
auf diesen Gegenstand einzugehen. 

Ursprfinglieh deekte sieh der Begriff wohl mit dem, wan das griechische 
Wort andeuten sollte. Die krystallographische Literatur weist ein reiehes Material 
flit dieses auf gleicher oder doch sehr ~hnlicher Krystallgestalt der K6rper be- 
ruhende Einteilungsprinzip auf. Konnte schon nicht ohne Willktir der far einen be- 
stehenden Isomorphismus kennzeichnende Grad tier krystallgestaltlichen {)berein- 
stimmung streng abgegrenzt werden, so machten sich auch noch andere Momente 
gegen diese Fassung geltend. Der Umstand, da6 iJ.hnliche Krystallgestalt besonders 
hiiufig bei chemisch iihnliehen Stoften, d.h.  solehen gleicher Valenzbetiitigung, auf- 
tritt, ferner, dal~ solcherart iibereinstimmende K/3rper auch hiiufig ein iihnliches 
Molekularvolumen aufweisen, schien auf die Notwendigkeit hinzuweisen, auch diese 
Eigenschaften mit in die Begriffsbestimmung einzubeziehen. Welters zeigten aueh 
h~iufig derart iibereinstimmende Stoffpaare mehr oder weniger gut ausgepriigte 
Mischbm'keit. Diese wurde denn auch bald als ein besonders kennzeichnendes 
Merkmal eines bestehenden Isomorphismus betrachtet. 

Schon dieser kurze Riickblick weist auf die gesehichtliche Entwicklung und 
Wandlung des Begriffes hln. In neuester Zeit hat H. Gr imma die folgenden drei 

1 G m e l i n - K r a u t - F r i e d h e i m ,  5, Abt. I, 884 (1909). 
2 N e r n s t ,  Theoretische Chemie, 176 (1913). 

K i i s t e r - T h i e l ,  Lehrbuch der allgemeinen, physikalischen und theoreti- 
schen Cnemie, 81 (1913). 

3 G r i m m ,  Zeitschr. f. Elektrochemie, 30, 467. 
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Bedingungen f~il" die isomorphe Mischbarkeit zweier polar gebauter Substanzen 
aufgestellt : 

1. Des' chemische Bautypus muff derselbe sein, d. h. die st/ichiometrische 
Fo,'mel der sich mischenden Stoffe mul3 auf eine gleiehe allgemeine Formel ge- 
bracht werden kSnnen, z. B. MX fiir NaC1, MgO oder MM'Xj ff.ir BaSOI, 
KMn()~. 

2. Der Gittertypus der K13"stalle mug der gleiche sein. 
3. Die Ionenabstiinde im Gitter m~issen 5hnlich sein, ihre Differenz kann er- 

fahrungsgemiil3 bei Zimmertemperatur bis etwa 50/0 betragen. 

Scheinen diese Forderungen aueh geeignet, der ki.inftigen Forsehung Wege 
zu systematisehen Untersuchungen zu weisen, so mug doch hinzugefiigt werden, 
daft eine Oberpriifung der so formulierten Gesetzmiil3igkeiten in Anbetracht des 
nicht allzu reichen Erfahrungsmaterials noeh nicht in vollem Umfang m/iglich was 
T a m m a n n l  weist darauf hin, daft neben der Bedingung der Gitteriihnliehkeit die 
Wirksamkeit eines individuellen Faktors nicht zu verkennen ist. Das Vorhanden- 
sein hinreichender Anziehungskriiffe zwisehen den einzelnen Atom- oder Molekiil- 
a,'ten ist naeh T a m m a n n  fiir eine liickenlose Mischbarkeit yon mindestens derselben 
Bedeutung wie die kJbereinstimmung in den Gitterverhiiltnissen. Nach Rinne~ 
kommt neben den Gitterverhiiltnissen noeh anderen Faktoren eine Bedeutung zu, die 
im Grundmoment auf der Atomstruktur beruhen. So spiele bei Mischungsf6rderungen 
dureh einen Temperaturwechsel die Anniiherung in der Atomstruktur, die in be- 
stimmten Temperaturgebieten geeignet ist, das Band des Isomorphismus zu kniipfen, 
neben der _Anderung in der Dimensionierung der Raumgitter sogar die gr/Jl3ere 
Rolle. 3 

Man kanrl sich einen Fall einer idealen Isomorphie denken, bei dem sich 
zwei K/irper Molekiil fiir Molekiil sowohl in der gemeinschafflichen L6sung oder 
Schmelze als auch im krystallisierten Zustand ersetzen k6nnen und ein kontinuier- 
licher {)bergang von einem reinen Stoff zum andern statthaben wiirde. Diesen 
Idealfall wiirde ein Isotopengemisch darstellen. In allen anderen F~illen werden sich 
bald gr/313e,-e, bald kleinere Abweichungen in der L/3slichkeit, den Gitterverhiiltnissen, 
der Atomstruktur sowie Komplizierungen durch einen etwa vorhandenen Poly- 
morphismus ergeben, die sieh ihrerseits wieder in Abweichungen in der Krystall- 
gestalt, der Spaltbarkeit, im Molekularvolumen, der Mischbarkeit und Abweichungen 
yon der Regel der Additividiit, beziehungsweise kontinuierliehen Anderung der 
physikalisehen Eigensehaflen iiul3ern miissen. K o p p's Aussprueh: ,Der Isomorphis- 
mus ist nichts Absolutes; man kann geradezu sagen, zwei Ktirper sind unter- 
einander isomorpher als zwei andere<< hat auch noch heute Giiltigkeit, wenn ihn 
auch K o p p  in dieser Form besonders auf die Bedingung eines iihnliehen Molekular- 
volumens isomorpher K/irper bezog. 

Was wit gemeinhin als Isomorphismus bezeichnen, ist eine polyfaktoriell 
bedingte Erseheinung, die nicht ohneweiters aus ihren einzelnen ~ul3erungen und 
den sie zweifelsohne bedingenden Umstiinde~ heraus erkltirt und definiert, sondern 
die nur aus dem Zusammenspiel der sie im Einzelfall bedingenden Faktoreu ver- 
standen werden kann. Gewicht und Einllul3 dieser Einzelfaktoren wechseln aber mit 
einem bestimmten Fall, und so erklRren sieh die tatsiiehlich vorkommenden Ab- 
stufungen in der Auspriigung des Isomorphismus. 

Ftir die praktische Forschung abet mag noch immer der Rat N e r n s t ' s ~  
gelten, ,,dat~ nur die Untersuchung des Grades der Isomorphie, nicht die ErSrterung 
des" vagen und mtil3igen Frage, ob im gegebenen Fall Isomorphismus vorliege odes" 
nicht, der Gegenstand zielbewul3ter Forschung sein kann.<~ 

1 T a m m a n n ,  Lehrbuch der Metallographie (Leipzig 1921), 19. 
o R i n n e ,  Zum Feinbau isomorpher Stoffe. Zentralblatt i. Min., 168, 1919. 
3 Rinne ,  Zur metallographischen Leptonenlehre. Zeitschr. f. Metallkunde, 

11, HeR 3, 91 (1919). 
t N e r n s t ,  1. c. 
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Geschiehtliches. 
C h l o r i d e  u n d  B r o m i d e .  Nach P. G r o t h l  sind die Cupro- und Silber- 

halogenide ,wohl  nicht isomorph~. Gegen einen Isomorphismus wird geltend ge- 
macht, da6 die Cuproverbindungen der hemiedrischen Klasse, dagegen die Silber- 
verbindungen der holoedrischen Klasse des regul&ren Systems angehSren. Aus 
dieser Verschiedenheit  der Krystallgestalt  folgert G r o t h  das Nichtbestehen eines 
lsomo1~phismus. C. S a n d  o n n i n i ~  sowie G. P o m a  und (5. G a b b i a  haben das System 
Chlorsilber-Kupferchlori_ir thermisch untersncht.  Sie fanden iibereinstimmend voll- 
kommene Mischbarkeit im flfissigen Zustand und begrenztc Mischbarkeit der beiden 
Stoffe bci der Verfestigung. Das Diagramm weist keine Anhaltspunktc fiir die 
Bildung yon Verbindungen naeh sttichiometrischen Verhiiltnissen sue  Eine iihnliche 
Untersuchung tier Bromide ist mir nieht bekannt geworden. Ebensowenig wurde 
bisher vcrsucht,  die aus gcmischter  halogenwasserstoffsaurer  LSsung zu erzielenden 
Krystalle zu untersuehen.  

. I od ide .  G r o t h  ~ hebt besonders  hervor, dab das Jodsilber unterhalb 146 ~ 
nur in der hexagonalen Modifikation besti.indig set, wiihrend das Kupfmjodiir ge- 
rade umgekehrt  bet hSherer Temperatur aus der regul~iren Form in einc doppelt- 
brechende iibergehe. Dies spreehe gegen einen >,eigentlichen Isomorphismus<<. 
Ebenso wird die Tatsaehe gedeutet, dat3 Chlorsilber und Bromsilber imstande sind, 
miteinander eine Kickenlose Mischungsreihe zu bilden, das Jodsilber aber im Gegen- 
satz dazu mit diesen beiden nur begrenzt  mischbar set. Naeh G r o t h  scheidet 
sich aus der gemeinsamen Schmelze yon I',:upfmjodftr und Silbmjodid im VerhRltnis 
1 : 4  eine kubische Verbindung yon der Formel 4 Ag J .  Cu J aus, die abet  einen 
l~berschuf3 an Kupfmjodiir in fester LSsung aufzunehmen imstande sein sell. Die- 
selbe Auffassung vertritt auch Gol3nerS.  L. J. S p e n c e r  trkt flit eine Isomorphic 
des kubisch-tetraedrischen Jodsilbers mit dem nat/.Mich vorkommenden Marshit 
(Kupfmjodiir) ein. Dutch Zumischung yon Kupfe~jodflr sell die kubische Modifikation 
des Silberjodids such bet tieferen Temperaturen besttindig w'erden. 6 S p e n c e r  hiilt 
mit G r o t h  und Go l3ne r  die Existenz ether Verbindung 4 A g J .  CuJ fdr wahr- 
seheinlich, die er wetters durch eine Analyse P r i o r s ;  yon naKirlichem Miersit 
veto Broken Hill, die mit der theoret ischen Zusammensetzung gut i_ibereinstimmt, 
weiters gestiitzt findet, l)~ese Verbindung soil sich, wie aus Schmelzversuchen an 
verschiedenert Gemischen yon Kupferjodiir und Silbmjodid gefolgert wird, mit mehr 
Kupfe~jodi_ir als dem Molekularverh~iltnis 1 : 4 entspricht, isomorph mischen, w:,ihrend 
sich tin /Jberschug an Silbmjodid in doppeltbrechenden Anteilen gesondert  aus- 
scheidet. Den natLirlieh vorkommenden Cuprojodargyrit.  dessen Analyse durch 
S c h u l z e S  eine mit der Formel AgJ . CuJ nSherungsweise i_ibereinstimmende Zu- 
sammcnsetzung ergab, fal3t S p e n c e r  als ein >,intermedi~ires Glied<< zwischen 
Marshit und Miersit auf, weil seine Eigenschaften besser  mit denen des Miersits 
trod Marshits als nrit jenen des Jodargyrits (hexagonales Jod;~ilbel") iiberein- 
sthnmen. {* M. B e l l a t t i  und R. R o m a n e s r  schliel~en aus ihren Bestimmungen 
der spezifischen W~il'men und der Umwandlungswtirmen aui die Bildung yon 
Molekularverbindungen zwischen Silbmjodid und Kupfmjodiir. Q u e r c i g h ~ l  hat in 

1 G r o t h ,  Chem. Krystallographie (1906), 1. Teil, 174. 
S a n d o n n i n i ,  Atti dei Line. (1911), Serie 5, 20, 460. 

a P o m a  und G a b b i ,  Atti dei I.inc. (1911), Serie 5, 20, 467. 
~1 G r o t h ,  1. c. 147. 
r Gol : ;ner ,  Zeitsehr. f. Krystallographie und Mineralogie, 33, 129 (1904). 
6 S p e n c e r ,  Zeitschr. f. Krystallographie und Mineralogie (19092), 3.6", 464. 

P r i o r ,  Zeitschr. f. Krystallographie und Mineralogie (1904), 39, 100. 
s S c h u l z e ,  Chemiker-Ztg. (1892) 16, 1952. 

0 S p e n c e r ,  Zekschr.  f. Krystallographie und Mineralogie (1902), 35, 459. 
~0 B e l l a t i  nnd R o m a n e s e ,  Atti Ist. Verier. Serie 6, 8, 1065ff. (1882 

bis 1883). 
11 Q u e r e i g h ,  Atti dei Line. Serie 5, 23, 446fl., 7 l i f t . ,  825ff. (1914). 

Chemieheft Nr. 5 und 6. 25 
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seiner umfangre ichen  Arbeit:  >,Sulla vera  na tura  della miersite e della cuproiodar-  
girite<< das  Sys tem Kupfmjodiir-Silbe~jodid thermisch und opt isch un te rsuch t  und 
auch die aus  Jodwasserstoffs i iure zu erzielende Krystall isation in die Unte r suchung  
mit einbezogen.  N a c h ~ u e r c i g h  m a c h t  s i c h  d i e  E x i s t e n z  e i n e r V e r b i n d u n g  
4 A g J . C u J  s o w i e  a u c h  a n d e r e r  V e r b i n d u n g e n  t h e r m i s c h  in k e i n e r  
W e i s e  b e m e r k b a r .  Beide Verbindungen bilden bei h6here,- Temperatur  feste 
L/Jsungen in allen Verh~iltnissen. Gemische mit einem Gehalt yon 75 Molektilprozent Jod- 
silber aufwiirts lassen  nach  der Abki ihlung eine En tmischung  erkennen,  was  aueh 
bereits yon  S p e n c e r  beobachte t  wurde. Miersit und Cuprojodargyri t  s ind nach 
Q u e r c i g h  MischkrystaIIe der beiden kubischenModi t ika t ionen  yon Silbeljodid und 
Kupferj odi.ir. 

Experimenteller Tell. 

I. Chlor ide  und Bromide .  

Bei der Darstellung der Krystalle wurde einmal das Kupfer- 
halogenid aus silberhalogenhaltiger L/3sung, das andere Mal um- 
gekehrt das Silberhalogenid aus kupferhalogenidhaltiger LSsung um- 
krystallisiert. 

H e r s t e l l u n g  de r  L /Ssungen .  Zur Verwendung kam reines 
Kupferchlorfir von S c h u c h a r d t .  Kupferbromiir stellte ich in be- 
kannter Weise aus L/3sungen von reinem krystallisiertem Kupfer- 
sulfat, Kaliumbromid und schwefliger Siiure dar. Der Niederschlag 
wurde mit schwefeldioxydh/iltigem Wasser  und schliel31ich mit 
Alkohol gewaschen  und bei 100 ~ getrocknet. Chlorsilber und Brom- 
silber wurden nach dem Waschen mit salpeterstk~rehiiltigem Wasse r  
bei 130 ~ getrocknet und bis zur Verwendung im Dunkeln ver- 
wahrt. Als LOsungsmittel dienten Chlo~avasserstoff4iure, Dichte i �9 19, 
und Bromwasserstoffstiure, Dichte 1 "35. Die S/iuren wurden in der 
\Vtirme mit den entsprechenden Halogenverbindungen gestittigt und 
nach Abkiihlung und 1/ingerem Stehenlassen im Dunkeln verwendet. 
Da die Cuproverbindungen auch immer etwas Cuprisalz enthalten, 
dessen Anwesenheit  st6ren kSnnte, tmd da diese Verbindungen 
aul3erdem in den starken Halogenwasserstoffsiiuren mit intensiver, 
die Beobachtung erschwerender Farbe 1/Sslich sind, so wurde den 
saueren LSsungen zur Reduktion ein R/311chen aus I{upferdrahtnetz zu- 
gef/igt. Die so dargestellten L6sungen beider Ktirpergruppen waren 
aber nicht for die angegebenen Siturekonzentrationen kaltges/ittigt, 
da die L/Ssungen dutch Erwiirmen und Schftttehl an gasfSrmigem 
Halogenwasserstoff  verloren. 

a) 1 ) a r s t e l l u n g  v o n  H a l o g e n s i l b e r  a u s  c u p r o s a l z h a l t i g e r  L 6 s u n g .  

Erster  Versuch. Im Einschmelzrohr  wurden  150 tngr Chlorsilber, 5 cm.'~ Salzsg.urc, 
Dichte 1"19, und  l O c m  a Kupferchlor i i r l6sung l angsam bis auf  170 ~ erhitzt und  
gu t  durchgemischt .  Nach etwa zweistf indigem Erhitzen war  alles Chlorsilber geI6st, 
und nun wurde  die R~3hre l angsam abgekiihlt,  Nach halbtt igigem Stehen wurde  
die RShre geSffnet, die Mutter lauge von den K~Tstallen abgegossen  und das  aus-  
geschiedene  Chlorsi lber in der RShre d m e h  mehrmal iges  Durchschii t teln mit je  
2 cm a Salpetersiiure, Diehte 1 "30, yon den noch anhaf tenden Mutter laugenresten 
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befreit, sehliel31ich mit salpetersiiurehiiltigem Wasser  gewasehen,  bis das  Filtrat 
kupferfrei war, und bei 130 ~ getrocknet. 

Zweiter Versueh. 100 n~gf Chlorsilber wurden in 5 cm ,~ Salzsiiure, Dichte 1" 19, 
und 5 cm 3 KupferehlorfirI6sung gel~Sst und wie vorher welter behandelt.  

DritteJ Versuch. 750 m J  Bromsilber win'den in 5 c m  3 Bromwasserstoffsf.ure, 
Diehte I ' 35 ,  und 10cmJ der KupferbromiirI/Ssung im Einschmelzrohr durch Er- 
hitzen auf 120 ~ gel6st. Nach dem Abktihlen wurden die Krystalle yon der Mutter- 
lauge getrennt,  ftinfmal mit je 2 cm 3 der obigen, -auf das Zehnfaehe verdiinnten 
Bromwasserstoffsiiure durchgeschtittelt,  mit verdiinnter Salpeters:,iure und Wasse r  
gewaschen und bei i30 ~ getrocknet. 

Die m i k r o s k o p i s c h e  B e o b a c h t u n g  des Chlorids zeigte 
kleine, weif3e, oktaedrische Krystalle von 100 bis 200 ~ Kanten- 
1.ange, die des Bromides kleine, pikrins/iuregelbe Oktaeder von 
75 bis 250 p. Kantenl/inge, daneben auch prismatische Gebilde, die 
sich in einzelnen Ftillen als Verwachsungen erkennen liefien. 

M i k r o c h e m i s c h e  P r i i f u n g  d e r  S i l b e r h a l o g e n i d e .  

Zum Nachweis des Kupfers habe ich die Tripelnitritreaktion beniitz~;,1 mit 
der es bekanntlich leicht gelingt, Mengen yon 0" l  ~( bls 0"01 7 Kupfer (1 7 =  
= 0 '001 mgr) mit Sicherheit nachzuweisen.  2 Es empfiehlt sich, die kleine, kupfer- 
hiiltige Fltissigkeitsmenge aus einer haa,'fein ausgezogenen Kapillare auf den 
Objekttriiger zu blasen und das Abdunsten auf einer Lenz'sehen Platte vor- 
zunehmen3. Um die Brauchbarkeit des Nachweises neben einem grol3en Silber- 
tibersehul3 zu erweisen, stellte ieh eine innige Verreibung yon 0 '998gr  Bromsilber 
und 0 ' 0 0 0 t 3 g  Kupferbromiir, entsprechend einem Verhiiltnis von 7680:  1, her. 
10 mLr des Gemisches wurden in einem Porzellantiegel yon zirka 10 mm H/She tibet" 
dem ?vIikroblelmer zu einem einzigen Tr6pfehen zusammengeschmolzen,  ferner 
wurde in die noch fl~issige Masse ein kleines, mit einem angeschweil3ten Platin- 
draht versehenes  Platinbleeh getaueht.  Derart waren Substanz, Tiegel und Platin- 
blech fest miteinander verbunden.  Das Gemisch wurde nun auf die bekannte Weise  
elektrolytisch reduziert.  4 

Der griindlich und m6gliehst rasch gewasehene Metallschwamm wurde in 
einem Tiegelchen unter gelindem Erw:&-men in einem grol3en Tropfen Salpetersiiure 
geliist. Hierauf wurde die verdtinnte L6sung in einem Quarzglas-Spitzr6hrehen mlt 
verdtinnter Salzsiiure, einen Oberschuf/ vermeidend, gel~llt und am Wasserbad  er- 
wRrmt. Nach dem Abkiihlen wurde das Spitzr/Shrchen kriiftig zentrifugiert, der 
t iberstehenden L/Ssung ein Trbpfchen einer 0"i0/0 BleinitratliSsung zugeftigt und 
auf wenige Kubikmillimeter eingeengt. Der Fliissigkeitsrest wurde am Objekttr~iger 
gepri.ift. Diese Versuche ergaben, dat3 es m6glieh ist, in 10m~ Substanz noch 
zirka 0"4 ~[ Kupfer sicher nachzuweisen.  Demnach konnten also in zirka 10 rag 
eines Kupfer-Silberhalogenidgemisches Mengen yon der Gr6t3enordnung 0"01 bis 
0'0010/0 I(upfer noch erfaflt werden. Da bei dieser Untersuehungsmethode die 
urspriingliche Substanz umgesetzt  und der metallische Anteil in L/3sung gebracht  
wird, kann fi.ir diesen Fall der sonst  oft sicher berechtigte Einwand, daft es un- 
miSglieh sei, Spuren eines K6rpers neben einem grol~en Obersehufl eines anderen 
infolge der Schutzwirkung des lctzteren aufzufinden, wohl nieht in Frage kommen. 

1 Vgl. z. B. E m i c h ,  Mikrochemisehes Praktikum (Miinchen 1924), 83. 

o Vgl. S c h o o r l ,  Beitriige zur mikrochem. Analyse (Wiesbaden 1909), 69. 

:~ Vgl. E m i c h ,  Methoden d. Mikrochemie, aus Abderhalden, Handbueh d. 
biolog. Arbeitsmethoden, Abt. I, Tell 3, 88. 

4 Vgl. T r e a d w e I 1 ,  Kurzes Lehrbuch d. analyt. Chemie (1911), 2, 263. 
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Das auf  die b e s c h r i e b e n e  W e i s e  aus c u p r o h a l o g e n i d -  
h/t lt iger LOsung u m k r y s t a l l i s i e r t e  Chlors i lber  und Brom- 
s i lber  liet3 be i  w i e d e r h o l t e r  P r t i f u n g k e i n e n n a c h w e i s b a r e n  

K u p f e r g e h a l t  e r k e n n e n .  

1,) D a r s t e l l u n g  y o n  C u p r o h a l o g e n i d  a u s  h a l o g e n s i l b e r h a l t i g e r  

L / S s u n g .  

Erster Versuch.  4 " 5 2  Kupferchlorftr warden  in 5 t in '~ der chlorsi lberhal t igen 
Salzsiiure und  5 c m  a Salzsiiure, Dichte 1"19, im Einschmelz rohr  dm'ch Erhi tzen 
auf  160 ~ in U3sung gebracht  und l angsam abgeki.ihlt. 

Zweiter Versuch.  4"5e l  Kupterchloriir wurden mit 10cm-'  der chlorsilber- 
haltigen Salzs~ture ebenso behandelt .  

Zur Reduktion des Cupr isa lzes  wurde ein Kupferdrahtr/Jllchen zugefiigt. Bei 
Zimmertemperatm" Pdrbte sich das  R011chen infolge Si lberabscheidung weitt. I c h  
k o n n t e  r e i c h  a b e t  L i b e r z e u g e n ,  d a b  b e i  d e r  T e m p e r a t u r  y o n  160 ~ , b e i  
d e r  a l l e s  1 , 2 u p f e r s a l z  gel~Sst  u n d  d ie  F l / i s s i g k e i t  v o l i k o m m e n  e n t f i i r b t  
w a r ,  d a s  a u s g e s c h i e d e n e  S i l b e r  w i e d e r  in  L/3sui~g g e g a n g e n  w a r  u n d  
d a s  R t i l l c h e n  r e i n  r o t e  F a r b e  a u f w i e s .  Dutch Umkeilren der R6hre w~ihrend 
des Abld, ihlens konr /e  ich erreichen, dal3 die Fltissigkeit, die die R/Shre nur  zu 
ctwa einem Viertel erf[illte, nicht mehr  mit dem Kupferr/31Ichen in Beriihrung kam 
trod so eine neuerliche F~il!ung des Silbers \ 'ermieden wurde. 

Dx'itter Versuch. 2 '  8 ,~; Kupferbromiir wurden  in 2" 5 cm a Bromwasserstoffs~im'e, 
Dichte 1 "35 und 2"5 cm; der bromsilberhal t igen Bromwasserstoffs~ure,  dutch Er- 
hi tzen auf  180 ~ gel6st  usw. 

Vierter Versuch. 0 . 8  g~ Kupferbromih" wurden in 5 cm ~ der bromsilbcrhal t igen 
Bromwasserstoffs~iure dutch Erhitzen auf  190 ~ ge16st usw. 

Die weitere Behandlung war  bei den Chloriden und den Bromiden dieselbe. 
Die ausgesch iedenen  1,h'ystalte wurden  der R0hre nach halbtiigigem Stehen ent- 
mmm~en und vorerst  auf einem Jenaerglasfiltertiegel scharf  abgesaugt .  Hierauf 
wurde  bei abge:~tcllter Pumpe dreimaI mit cinigen Kubikzentimetern kalter cupro- 
halogenidhiiltiger Halogenwasserstoffs i iure  gewaschen  und jedesmal  zwischendurch  
abgesaugt .  Darauf wurde noch zweimal mit re~ner, etwa drcilach verdi,innter SLturc 
und zuletzt mit W a s s e r  und AlkohoI nachgewaschm~ und bei 100 ~ getrocknet.  

Die m i l r  B e o b a c h t u n g  des Eupferchlorfirs 
z~Agtc ldeine, bis etwa I mm grof3e, racist miteinander verwachsene 
Tetraeder. Die Farbe der frisch hergestellten Pr~parate war \veif~- 
lich mit einem Stich ins Grtinblaue. Nach ]ttngerem Lagern be- 
deckten sich die Krystalle mit einer dtinnen Schichte yon hell- 
t;xtlnem Kuprisalz. Das Kupferbromth" zeigte sehr schOn aus- 
gebildete Tetraeder  yon bis zu 2 mm KantenlL[nge und bl~ulich- 
\veil~er Farbe, die nach ltingerem Lagern einer dunkleren, blau- 
grauen Fitrbung Platz machte. 

C h e m i s c h e  P r i i f u n g  d e r  e r h a l t e n e n  C u p r o h a l o g e n i d e .  Auf  einen 
ctwaigen Silbergehalt wurde vorerst  qualitativ gepriift. Zirka 90 II14 r Substanz wurden 
in einigen Tropfen s tarken Ammoniaks  gel6st.  Dabei ents tanden unter  Mitwirkung 
des Luftsauerstofles die t iefblauen LOsungen der en tsprechenden  Cupriammoniak-  
\ 'e rbindungen.  Aus  diesen Idisungen wurde nach dem Verd(innen mit \Vasser  
dutch Ans~iuern mit Salpetersiiure das  Halogensilber gef~illt. Hiebei ergab das 
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ChloriJr eine ganz schwache, aber im Strahlenkegel einer Bogenlampe deutliehe, 
das Bromi.ir eine weit stiirkere, auch bei Tageslizht gut siehtbare Triibung. Durch 
Vergleichen der Tri.ibung mit LSsungen yon bekanntem Silbergehalt konnte der 
Chlorsilbergehalt gesch~itzt werden. Die Vert~,leichsl/fsungen wurden auf ann~ihernd 
gleichen Kupfergehalt gebraeht und unter Einhaltung derselben Bedingungen her- 
gestellt, da, wie bekannt, der Tr~ibungseffekt yon der TeilchengrStie mitbestimmt 
wird und diese yon den experimentellen Bedingungen abhiingig ist. L6sungen mit 
einem Gehalt yon 5, 10, 15 und 20"{ Silber auf 5 cm 3 Volumen waren gut zu 
unterscheiden. Auf solehe Weise wurde festgestellt, dai3 mehrere Proben, von den 
Versuchen 1 und 2 stammend, einen zwischen 10 und 25 "( sehwankenden Silber- 
gehalt aufwiesen. Eine Durchschnittsprobe des ersten Pr~iparates ergab einen Chlor- 
silbergehalt von 13 7, die des zweiten einen solchen yon 27 ~(. 

Auf  die a n g e w a n d t e n  E i n w a g e n  u m g e r e c h n e t  e rg ib t  
d ies  e inen  Geha l t  yon  z i rka  0"070/0 und  0"13% Chlor- 
silber.  

In den Proben yon Kupfetbromfir wurde das Bromsilber in je zirka 60 rag. 
Substanz gravimetriseh bestimmt. Die Substanz wurde in einen Mikrobecher aus 
Jenaerglas eingewogen, in Ammoniak gel6st und nach dem Verdiinnen mit Wasser 
mit halogenfreier Salpeters~iure gefiillt, am Wasserbade erwiirmt, darauf in kaltem 
Wasser abgeki.ihlt und die Fliissigkeit durch das Filterst~ibchen abgezogen. Nach 
dem Wasehen mit salpetersiiurehaltigem Wasser wurden Becher und Stiibchen 
20 Minuten lang bei 130 ~ getrocknet und nach halbsfiindigem Ausktihlen ge- 
wogen. 1 

Naehstehend die Analysenresultate: 

Erster Versueh. 

a) Einwage 64' 854 mg gel. 0'  466 mg AgBr 0' 770/0 AgBr 

b) , 61'233nr ,~ 0"393mg'AgBr 0"640/0 AgBr 

Zweiter Versuch. 

a) Einwage 51 "730 nlgr get'. 0 '676 m~ AgBr 1"310/0 AgBr 

b) >, 56"490ntgr ,> 0'684mg" AgBr 1"230~0 AgBr 

Um ein Bild fiber die g e g e n s e i t i g e n  Mengenverhiiltnisse der beiden Be- 
standteile in den Krystallen sowie in den angewandten LSsungen zu erhalten, 
wurde der Silber- und Kupfergehalt der LSsungen (p. 358) bestlmmt. 

Demnach enthielten : 

10 cm ,~ HC1 10cm 3 HBr 

AgC1 20 ntg AgBr 165 rn~ 

CuCI 2570 mg CuBr 1850 mg 

Bei Beriicksichtigung des aus dem DrahtrSllchen in L5sung gegangenen 
Kupters und der in fester Form zugefiigten Salze betrug das gegenseitige Gewichts- 
verh~iltnis der beiden Bestandteile: 

1 Vgl. E m i e h ,  Mikrochemisches Praktikum, 62, H i ius l e r ,  Zeitschrift fib" 

analytische Chemie. 64, 361 (i924). 
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Bei den Chloriden: 

E. R e i c h e l ,  

Durchgeffihrte 

Operationcn 

UmklTstallisieren yon 

AgCI aus CuCl-haltigcr 

L6sung 

Umkrystall isieren yon 

CuC1 aus AgCl-h~iltiger 

LSsung 

Gew. O/o AgCI : CuC1 

ir~ den L5sungen in den Krystallen 

0 '550;0 : 99"450/0 kein Cu nachweisbar 

0 '750/0 : 99"250/0 kein Cu nachweisbar 

0"20:0 : 99"8%0 Zil'ka 0"070.0 : 99"930/0 

0 '4o/o  : 99'6O/o zirka 0"13O/o : 99"870/0 

Bei den Bromiden: 

Durchgeffihrte 

Operationen 

Umkrystallisieren von 

AgBr aus CuBr-haltiger 

LSsung 

Umkrystallisieren yon 

CuBr aus AgBr-haltiger 

LSsung 

Gew. o,' o AgBr : CuBr 

in den LSsungcn 

28'850/0 71" 15O/o 

1" 130/o 98"87o/0 

2.230[o - . - "  . 9~ ~ ~ 0~ 0 

in den Krystallen 

kein Cu nachweisbar 

0 '680,0  : 9 9 ' 3 2 o '  o 

1"270;'o : 98'73O/o 

Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, daft e ine ausgeprS.gte  
e l n s e i t i g e  L S s l i c h k e i t  der S i l b e r h a l o g e n i d e  in den Cupro- 
h a l o g e n i d e n  unter  den a n g e w a n d t e n  B e d i n g u n g e n  vor- 
handen ist. Da die LSsungen durch die Ausscheidung der festen 
Phase eine st~indige .~nderung ihrer Zusammensetzung erfahren, 
so war grunds/itzlich mit einer schwankenden Zusammensetzung 
der ausgeschiedenen Krystalle zu rechnen. Beim Kupferchlorfir 
wurde dies auch festgestellt. Beim Kupferbrom~ir waren die 
Schwankungen einerseits wegen der zur Analyse angewandten 
grSl3eren Substanzmengen unbedeutender, anderseits kam hier wohl 
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auch der Umstand zur Geltung, daft Silber- und Kupfersalz in einem 
gtinstigeren Verh/iltnis zueinander in den LSsungen vorhanden 
waren und damit zusammenh/ingend Konzentrations~inderungen 
sowohl in der fltissigen als auch in der festen Phase in geringerem 
Ausmal3 zu erwarten standen. 

lJber die maximale Menge von Halogensilber, die von den 
Cuprohalogeniden in fester LSsung aufgenommen werden kann, 
konnten diese Versuche nicht entscheiden. Besonders setzt die ge- 
ringe LSslichkeit des Chlorsilbers in Salzs~iure gegentiber jener des 
Kupferchlortirs einer ausgiebigen Variation der Konzentrations- 
verh/iltnisse eine enge Grenze. 

c) B e s p r e c h u n g  der E r g e b n i s s e .  

Diese Ergebnisse schlieflen sich den wenigen sonst bekannt 
gewordenen Tatsachen durchaus an. Das von S a n d o n n i n i  1 auf- 
gekltirte Zustanddiagramm des Systems Chlorsilber-Kupferchlortir 
weist vSllige Mischbarkeit im fliissigen und begrenzte Mischbarkeit 
im festen Zustand auf. Die Grenzzusammensetzung der Misch- 
krystalle betr/igt bei der eutektischen Temperatur von 260 ~ 92 und 
12 Molektilprozente Kupferchlortir, was 89"5 und 8"6 Gewichts- 
prozenten entspricht. Nach P o m a  und Gabbi  2 enthalten die aus 
dem Schmelzflul3 gewonnenen Mischkrystalle von Chlorsilber und 
Kupferchlortir maximal 89 und 5 Gewichtsprozente an letzterem. 
D e m n a c h  n i m m t  das  C h l o r s i l b e r  auch  bei h S h e r e r  Tem- 
p e r a t u r  w e n i g e r  K u p f e r c h l o r t i r  au f  als u m g e k e h r t .  Diese  
U b e r e i n s t i m m u n g  e r s c h e i n t  b e m e r k e n s w e r t .  Ob sich die 
Mischkrystalle weiterhin entmischen, dartiber geben die Schaubilder 
yon S a n d o n n i n i  und Poma  und Gabbi  keinen Aufschluf3. Es bleibt 
auch durchaus fraglich, ob bei diesen verh~iltnismtiNg tiefen Tem- 
peraturen noch die Gleichgewichte realisiert wtirden. Eine ab- 
weichende Zusammensetzung von erschmolzenen und aus LSsungen 
abgeschiedenen Krystallen wtire daher durchaus nicht wider- 
sprechend. Ein /ihnliches Bild ist ftir das experimentell noch nicht 
aufgekl/irte System Bromsilber-Kupferbromiir zu erwarten. 

Den verschiedenen Krystallgestalten der Silber- und Cupro- 
verbindungen entsprechen auch bei Zimmertemperatur verschiedene 
feinbauliche Strukturen. Chlor- und Bromsilber besitzen nach 
D a v e y  und W i l s e y  ein .kubisch-fl/ichenzentriertes Gitter vom 
Steinsalztypus, die Cuprohalogenide nach D a v e y  ein ebenfalls 
kubisch-fl/ichenzentriertes Gitter, jedoch vom Zinkblendetypus. 3 

i S a n d o r i n i n i ,  1. c., 460. 
P o m a  und G a b b i ,  Atti dei Line. Serle 5, 20, 467 (1911). 

3 Vgl. N e u b u r g e r ,  Krystal lbau und RSntgenstrahlen (Stuttgart  1924), 
84, 85. 
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Diese Unterschiede in den Gitterverh/iltnissen sind offenbar der 
Grund f~'lr die geringe Mischbarkeit der beiden K6rpergruppen. 
"vVelcher Gittertypus den Mischkrystallen zukommt, kann nattMich 
nur durch eine R6ntgenanalyse aufgekl/irt werden. Wahrscheintich 
kommt ftir dieselben der Gittertypus des (iberwiegend vorhandenen, 
als Li3sungsmittel dienenden Stoffes in Betracht. Die Frage, ob die 
unzweifelhaft gr/3f3ere Mischbarkeit yon Chlorsilber und Kupfer- 
chlortir bet einer Mischkrystallbildung aus den Schmelzen etwa in 
anderen Gitterverh/iltnissen bet h/3herer Temperatur  begrfindet ist, 
mug ebenfalls so lange zurtickgestellt werden, als keine dies- 
beztiglichen Untersuchungen in verschiedenen Temperaturgebieten 
vorliegen. (Diese Fragen scheinen mir insoweit von Bedeutung, als 
derartige Fg.Ile yon Mischkrystallbildung zweier Stoffe, die nicht in 
einem gemeinsamen Gittertypus begrtindet sind, als aus dem Rahmen 
der echten Isomorphie herausfallend betrachtet werden k6nnten. An- 
derseits betont R i n n e  [Zentralblatt f. Min. usw. Jahrg. 1919, 170], 
dab ein Stoffpaar, gleichbleibende Tempera tur  vorausgesetzt,  bet 
bestimmten Konzentrationsverh~tltnissen im Einklange der Isomorphic 
stehen kann, bei anderen Stoffproportionen aber nicht. >,Bei flber- 
wiegendem A pal3t sich die Feinstruktur des in geringer Menge 
vorhandenen Stofl-es B der yon A an, so dab isomorphe Mischung 
gew/ihrleistet wird; entsprechendes gilt, wenn B den Stoff A /),bel'- 
wiegt. Beiderseits geht der strukturelle Ausgleich aber nut  bis zu 
einem bestimmten Mage der Konzentration. Die Folge ist eine 
Mischungsliicke, d. h. ein Bereich, in dem keine isomorphe Struktur 
zustande kommt.<< Oftmals d/irke sich eine solche Mischbarkeit als 
in einem bisher unbekannten Polymorphismus begrtindet erweisen. 
Aber es sind, wie mir scheint, auch davon grunds/itzlich ver- 
schiedene Formen yon bin~iren L/Ssungen m6glich, wie die 
Forschungen yon \ V e s t g r e n  und im weiteren Verfolg von W e v e r  
[Zeitschrift f. Elektrochemie, Bd. 30, Jahrg. 1924, 3S0] gezeigt 
haben. Nach dem Erw~thnten tritt der Kohlenstoff in Legierung mit 
Eisen nicht in das yon Metallatomen besetzte Gitter ein, sondem 
das Kohlenstoffatom besetzt die im kubisch fliichenzentrierten Gitter 
freibleibende Wtirfelmitte, wo sich ftir das viel kleinere Kohlenstoff- 
atom unter nur geringer Deformation des 7-Eisengitters Raum finder. 
Das Kohlenstoffatom ist also nicht bef/ihigt, Punkte des 7-Eisen- 
gitters stellvertretend zu ersetzen, wie es die tibliche Auffasstmg 
yon der isomorphen Vertretbarkeit fordert. 

Die Aufkl/irung dieser Art yon Mischkrystallbildung muf3 
weiteren, besonders r/3ntgenographischen Arbeiten vorbehalten bleiben 
und damit der Versuch einer Klassifikation derselben.) 

II. Jodide .  

Herstel lung der Lbsungen. Das zu den Versuchen verwarldte Kupfer- 
jodiir wurde in bekarmter Weise aus Kupfersulfat, Kaliumjodid und sehwefliger 
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Siiure dargestellt. Der Niedersehlag wurde mit schwefeldioxydhaltigem Wasser  ur~d 
sehliet31ich mit Alkohol gewasehen und bei 110 ~ getrocknet. Das Jodsilber wurde 
aus Silbernitrat und Jodkalium dargestellt, bei 130 ~ getrocknet und im Dunkeln 
verwahrt.  

Bei der Darstellung der Misehkrystalle habe ieh wieder durch Variatior~ der 
Konzentrationsverhiiltnisse der jodwasserstoffsauren L(~sungen Misehkrystalle 
wechse lnder  Zusammer~setzung zu erzielen versueht.  Im Gegensatz zu den Chloriden 
und Bromiden ist hier die Silbereerbindung etwa zwanzigmal leichter I~Sslich als die 
Cuproverbindung. Als Ltisur~gsmittel diente eine yon M e r c k  friseh bezogene 
Jodwasserstoffs~_ure, Diehte 1"96, die nut  wenig durch ausgesehiederles Jod ver- 
f~rbt war;  sie wurde auf die Dichte 1 ' 6  verdi.innt. Die geringeren L6sliehkeits- 
unterschiede der beiden Stoffe erm6glichten hier weitgehende ~nderu~_gen in der 
Zusammensetzung der zur Krystallisatio~ zu br ingenden L/Ssungen. Als Ausgangs-  
material dienten jodwasserstoffsaure L6sungen, die durch mehrtSigiges Stehenlassen 
und Schiitteln von S~iure mit Jodsilber, Kupfe~jodi_ir und einem Gemisch der beiden 
Stoffe anniihemd kalt gesiittigt worden waren. Diese L6sungen seien ii1 der Folge 
mit Silberl6sung, KupferI~;sung und Silberkupferliisung bezeichnet,  lhr Gehalt war 
anngthernd der folgende: 

10 cm .~ SilberlSsung enthielten 3 ' 3 7 g  Jodsilber; 

10 cm 3 Kupferltisung enthielten 0 '29gr  Kupferjodiir; 

10 cm s Sitberkupferl~isung er~thielten 3"02 ,;r Jodsilber und 0" 15 ,~ Kupfer)odi_ir. 

D a r s t e l l u n g  d e r  M i s e h k r y s t a l l e .  Wie bei den Chloriden und Bro- 
miden wurden aueh hier die Substanzen im Einschmelzrohr  durch Erhitzen zur 
vollstiindigen LSsung gebraeht.  Hiezu war bei den silberreichen L6sungen eine 
Temperatur yon 140 bis 160 ~ bei den kupferjodiirreiehen eine solche yon 170 bis 
190 ~ rlotwendig. Die Krystaltisation setzte beim langsamen Abki.ihlen bei 120 bis 
180 ~ ein, doch scheinen die L~isungen Neigung zur l]bersiittigung zu haben. Nach 
vollstiindigem Abkiihlen und mehrsttindigem Stehen wurden die Krystalle auf einen 
Jenaerglasfiltertiegel gesptilt, scharf  abgesaugt,  mit einigen Tropfen Jodwasserstoff- 
siiure, Dichte 1"6, befeuchtet und abermals abgesaugt.  Hierauf wurde noeh drei- 
real mit je zirka 3 c m  3 verdiinnter Jodwasserstoffs~iure (1 Tell S~.ure, Dichte 1 '6,  
-I- 3 Teile Wasser)  und sehliel31ich mit Wasser  und Alkohol nachgewaschen und 
bei 110 bis 120 ~ getroeknet.  ZurKontrol le  wurden aueh noch reilaes Jodsilber und 
Kupfeijodiir aus JodwasserstoflMiure umkrystallisiert. 

Nachstehend seien die arlgewandten Substal~zmengen fiir die einzelnen Pr~i- 
parate gesondert  angegeben:  

Priiparat 1. In 2"5 c m  s KupferlSsung und 2 ' 5  cm ~ Jodwasserstoffs~iure, Diehte 
1 "6, wurden 4gf Jodsilber gelSst. 

Pr 2. In 5 c m  ,~ SilberI6sung und 5 cm 3 Kupferl6sung wurden 4g" Jod- 
silber gel~st. 

Priiparat 3. In 5 cm ~ SilberkupferlSsung wurden 2,~ Jodsilber geI6st. 

Priiparat 4. In 5 clJt~ Kupterlgsung wurden 2 ' 5 g  Jodsilber gelSst. 

Priiparat 5. In 7cm~ Silberkupferl6sung wurden l~;r Jodsilber und 0 " 4 7 g  
Kupferjodiir geltist. 

Priiparat 6. In 8 cm 3 Silberkupferltisung wurden 2gf Kupfeljodiir geltist. 

Priiparat 7. In 2 '  5 cm 3 SilberlS,~ung und 2" 5 cm 3 Jodwasserstoffs~iure, Dichte 
1 '6,  wurden 2 g  Kupferjodiir geltist. 

Q u a n t i t a t i v e  A n a l y s e  d e r  M i s c h k r y s t a l l e .  Da bereits gi_instige Er- 
gebnisse von elektrolytischen Gold- und Silberbestimmungen in zyankalischer 
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LOsung w)n K. F u c h s l  und  N e u m a n n - S p a l l a r t 2  mitgeteilt  wurden,  schien es 
mir vorteilhaft, diese Bes t immungsar t  in Kombinat ion mit der Fi l terst i ibchenmethode 
auch ftir die Bes t immung des Silbers und  Kupfers in den erhat tenen Priiparaten zu 
versuehen .  Znr Priifung der Methode wurden  kleine Mengen  Jodsi lbers  und Kupfer- 
jodiirs bei 110 bis 120 ~ getrocknet,  in einem Pregl ' schen Schweinchen ausgewogen ,  
h ierauf  in einem 50-cm:;-Mai?kolben unter  gel indem Erwiirmen in m~gl ichs t  wenigen 
Tropfen einer frisch bereiteten 100/0igen Zyankal iunl lSsmlg geliist;  nach  dem Er- 
kalten wurde mit W a s s e r  bis zur  Marke aufgef/_illt. In derselben Weise  wurde eine 
zweite, yon  der ers ten abweichend zusammengese t z t e  L(isul~.g hergestell t .  Vml 
diesen LSsungen  wurden  5 cm .~ abpipettiert trod zur  : \na lyse  verwendet .  Zum Zweck 
der Bes t immung  wurden  Silber und Kupfcr  gemeinsam kathodisch n iedergesehlagen 
und zur  Kontrolle der nachfolgenden Einze lbes t immungen gewogen.  Darauf  wurden 
die Metalle in einem Mikro-Jenaerbecher mit verdiinnter  halogenfl 'eier Salpeters~iure 
yon  der Kathode abgelSst  und aus  der e twas verdiinnten LSsung  das  Silber mit 
Salzsiiure gefi/llt. Dureh zehn  Minuten langes  Erw~irmen am Wasse rbad  wurde der 
Niedersehlag zusammengeba l l t  und darauf  das  Becherchen unter  der \Vasser le i tung 
gut  abgekiihlt.  L6sung  und Niedersehlag wurden  n u n  dutch  das  Filtersttibchen ge- 
~rennt und  die erstere in das gereinigte Probierglas des Elektrolysenapparates  ab- 
gezogen.  Niederschlag, Filterstiibchen und Becherchen wurden  mit salpeters:~iure- 
h~tltigem W a s s e r  naehgewaschen  und scbliet31ich 20 Minutes  bei 130 ~ getrocknet  
und nach dem Abktihlen gewogen.  Die nun du tch  die Waschfl/_issigkeit sehr  ver- 
di_innte kupferhiiltige L 6 s u n g  wurde vorers t  am W a s s e r b a d  unter  Aufb lasen  von 
staubfreier Luft bis zur  Trockene verdampft,  der Ri_ickstand lnit 1 bis 2 Tropfen 
konzentrierter  Sehwefels~iure und  einigen Tropfen W a s s e r  befeuchlet  nnd  am Sand- 
bad bis zum Ersche inen  yon Schweleltrioxydd~impfen erw:~irmt. Naeh dem Abkiihlen 
und VerdiJnnen auf  zirka 5 c m  ~ wurde das  Kupfer nach  den Vorsehriften yon 
P r e g l  aus  der schwefe lsauren  LOsung abgeschieden  und gewogen.:~ 

Erg~inzend sei noch  hinzugef[igt:  Die Absche idung  des Silbers und  Kupfers 
arts der zyankal i sehen  L 6 s u n g  erfolgt unter  Erw~irmen der Fliissigkeit  bis zum ge- 
linden Sieden. Die Absehe idung  dauert  bei einem Metallgehalt yon  zirka 6mgr  
20 bis 30 Minuten. Die Spannung  betrage zu Anfang de~ Versuches,  his  das  Silber 
der Hauptsache  nach abgeschieden ist  und  die ersten Spuren yon Kupfer er- 
scheinen,  nur  1"5 bis 1 '8  Volt. Dann steigere man  die Spannung  auf  2 Volt und  
nach etwa 5 Minu tes  welter  auf  2"5 Volt und warte, bis auch die Hauptmenge  
des Kupfers ausgefiAllt ist, was  man  leicht daran erkennt,  daft nach dem Verdiinnen 
mit e twas W a s s e r  der Zule i tungsdraht  der Kathode nach einigen Minuten n u t  mehr  
eine geringe Kupfe raussche idung  erkennen l~.tit. 1st dies erreicht, so steigere man  
die Spannung  auf  3 ' 5  Volt, verdtinne noehmals  und beobachte,  ob sich nun  
w/ihrend weiterer 10 Minuten noeh siehtbare Mengen  yon l(upfer am Zulei tungs-  
draht  abseheiden.  1st dies nicht  der Fall, s;o kiihlt man  das  ElektrolysengeP, iI3 in 
kaltem W a s s e r  ab. Die weitere Behandlung  erfolgt genau  nach den Angaben yon 
P r e g I .  H~ilt man  die Spannung,  wie angegeben,  zu Begins  das  Versuches  m~Jglichst 
niedrig, so erzielt man iiber dem ausgesch iedenen  Silber einen hellroten, diehten 
und lest haftenden,  gl~inzenden Kupferniederschlag,  der bei \ o r s i ch t i gem Trocknen  
keine Neigung zur  Oxydat ion zeigt. Zu Anfang des Versuches  scheidet  sich 
anodiseh ein hell gelbgriiner Belag ab, der sich abet  nach kurzer Zeit wieder 
vo l lkommen 16st. Die Stromst~irke betrug 0"04 bis 0"12 Ampere.  Die yon 
K. F u c h s  und S p a l l a r t - N e u m a n n  angegebenen  hohen  Str<~mst~irken babe ich 
nie angewandt .  Vermeidet man  bei dcr A u f l 6 s u n g  der Jodide sorgfiiltig einen 
('JberschuI3 an Cyankal ium, so ist  keine anodische  L S sung  des t ' latins von s t6render  
Gr6t3enordnung wiihrend der Dauer  eines Versuches  zu befiirchten, wovon  ich mich 
dm'ch mehrmal ige  Kontrolle des Anodengewichtes  i iberzeugen konnte.  Es erwies 
sich bei si lberreiehen Niederschliigen von Vorteil, der zur  AblOsung der Metalle 
~erwendeten verdi_innten h a l o g e n f r e i e n  S a l p e t e r s ~ i u r e  (l Tell Salpeters~iurc, 

1 F u c h s ,  Mikrochemie I (1923), 86fi. 

N e u m a n n - S p a l l a r t ,  Mikrochemie II (1924), 157fl. 

:~ P r e g l ,  Die quanti tat ive org. Mikroanalyse (Berlin 1923), 164fl. 
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Dichte 1 '3 ,  - t-  1 Teil Wasser) 1 bis 2 Tropfen h a l o g e n f r e i e s  P e r h y d r o l  zu- 
zufiigen. Es seheint, als ob das Silber die Neigung hiitte, sich mit dem Platin 
oberfliichlich zu legieren und dann in reiner Salpetersiiure schwer wieder volI- 
kommen in LSsung zu gehen. Da sich beim Eintauchen der Platinkathode in die 
am Wasserbad  erw~irmte Fliissigkeit eine lebhafte Gasentwicklung einstellt und 
daher ein Versprfihen von Fliissigkeit zu befiirchten ist, so bedecke man das 
Beeherchen wS.hrend des Ltisevorganges mit dem Ki_ihler des Elektrolysenapparates.  

Fas t  immer zeigt die Kathode nach dem AblSsen der Metalle eine geringe 
Gewichtsverminderung yon 5 bis 15 "(, die auf das Mitreil3en kleinster Platinteilehen 
bet der AblSsung des niedergeschlagenen Metalles zurfickzufiihren ist. Dies zeigt 
sich, wenn auch in geringerem Ma~e, beim AblSsen yon Kupfer in reiner Salpeter- 
s~iure. Daft daran nicht etwa der Perhydrolzusatz die Schuld tr~igt, konnte ich an 
der durch mehrmaliges Auskochen in perhydrolhiiltiger Salpetersiiure gereinigten 
Platinkathode zeigen, die nach dieser Behandlung und einem darauf folgenden zehn 
Minuten langen Erw~rmen am Wasserbad  in perhydrolh~iltiger Salpetersiiure auf 
1 bis 2 "( gewichtskonstant  blieb. Der Umstand, daft Platin und Silber den gleichen 
Gittertypus bet nur um 30/a abweichenden Ionenabst~inden besitzen, liiBt eine be- 
sondere Neigung zu oberfliichlicher Legierung verst~indlich erscheinem MSglicher- 
weise erkliirt sich das dagegen weniger  ausgepr~gte Legierungsbestreben des 
Kupfers aus der etwa dreimal so grotlen Versehiedenheit  der Ionenabst~inde beim 
Paare Pla t in-KupferJ  

Nachstehend einige Probebest immungen:  

Angewandt  : Gefunden : 

Ag Cu Ag Cu 

1. 4" 574 ms 5" 247 mr, 4 '  566 mg  5" 244 mgr 

2. 4" 574 m gr 5" 247 r u g  4" 584 rag" 5" 250 mgr 

3. 6"602mg r 3 '311 mg 6"594m~r 3'308m,~r 

4. 6"602mg 3"311 ms 6"606m~, 3 ' 3 1 6 m f f  

Zur Analyse der Mischkrystallprfi.parate wurden je zirka 60 rag; eingewogen 
und in einem 25 c m  3 Mai3kolben in der friiher beschriebenen Weise gel6st. Von 
diesen L5sungen wurden je 5 cm v zu ether Analyse verwendet .  Nur bei Prgparat 2, 
das als erstes zur Analyse kam, wurden zwei Einzelproben eingewogen und analy- 
siert. Die Analysen geben natiirlich nut  die durchschnittliche Zusammensetzung der 
Proben an. Wie sp~iterhin gezeigt werden wird, sind die Pr~.parate in bezug auf 
die quantitative Zusammensetzung der einzelnen Krystalle nicht vSllig homogen, 
was aueh bet der Art der Darstellungsweise durchaus verst~indlich ist. Da die 
starke, heil3e Jodwasserstoffsiiure bet der Herstellung der Priiparate die GlasrShren 
etwas angriff, so war aueh mit eiiaer kleinen Verunreinigung der Krystalle durch 
Glassubstanz zu reehnen. Die Ergebnisse der Analysen der Priiparate 1 und 3 
weisen auf diesen Umstand hin. Bet den st~irker kupferjodiirhaltigen Mischkrystailen 
wlrd dieser Umstand dadurch kompensiert,  dal3 leieht etwas zu viel Kupfer bet der 
Analyse gefunden wird, eine Folge des geringen Kiesels~iuregehaltes des Kupfer- 
niederschlages.  Dazu kommt noch, dab mgglicherweise schon bet 110 bis 120 ~ 
das Kupferjodiir etwas Jod abgibt. 2 Die Analysenresultate sind befriedigend, wenn 
man bedenkt,  daft zur Erreehnung der prozer, t isehen Zusammensetzung an Jodsilber 
und Kupferjodtir die gefundenen Silber- und Kupferwerte mit, den Faktoren 2" 177, 
respektive 9.2"997 zu multiplizieren sind. 

1 N e u b u r g e r ,  I. c. 78, 79, 80. 

2 F r e r s ,  iJber die Koexistenz yon I o n e n - u n d  Elektronenleitung in den 
festen Cuprohaloiden. Dissertation (Halle 1923), 55. 
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[, 

I[. 

Nachstehend die Analysenergebnisse:  

Pr:,iparat 1 ( E i n w a g e  12"430mg).  

Ag Cu AgJ  CuJ 

5 '  080 rag" O' 424 rag" 88" 950/o 1 O" 220/o 

5 '  060 me~r O" 422 m;r 88 '  76 O/o 1 O" 17 o/o 

Sull l l l lO 

99" 17o' o 

98" 93 o '0 

Priiparat 2 ( E i n w a g e  12"057 rag). 

Ag Cu AgJ CuJ 

4" 353 mg~ 0" 866 mg 78" 590/0 21 �9 540' 0 

,~UlI11110 

100' 130 0 

If. 

( E i n w a g e  10'467m,7).  

Ag Cu AgJ Cu J 

3 '  884 tuff 0" 654 rag; 80'  770/o 18" 770, o 

[l Ill ill 

99'  54 o '0 

[. 

11. 

Prg, parat 3 ( E i n w a g e  12"229mg).  

Ag Cu Ag J Cu J 

4" 130 mgr l ' 038 mkr 73'  490~ o 25'  43 a/o 

4 '  140 rag" 1 '052 m f 73'  680' 0 25" 78O/o 

Sul]~ll]]e 

98" 92 O/o 

99" 4t; o 0 

I. 

II. 

[. 

1[. 

Prtiparat 4 ( E i n w a g e  11 '797mg) .  

Ag Cu AgJ CuJ 

2 '  867 mg" 1" 848 mg" 52'  89 O/o 46 '  96 o' o 

2" 867 m~s l �9 868 rag" 52" 900' o 47" 45 o o 

Pr~tparat 5 ( E i n w a g e  1 i ' 691  raft). 

_\g Cu AgJ CuJ 

2 '  115 rag" 2" 360 rag" 39" 420,' 0 60'  500/0 

2" 126 mgr 2 '  366 rag" 39 '  59OSo 60 '65 o,' o 

SUIll�91 

99'  85 o/o 

100" 35 o~ o 

Summe 

99" 92 o o 

I00" 24o.~ o 

T. 

II 

Prtiparat 6 ( E i n w a g e  l l ' 915m~r) .  

Ag Cu AgJ CuJ 

0" 756 mg 3" 438 mg 13" 81 O/o 86" 46 O/o 

O" 752 m,,( 3 '  445 mff 13' 74 o/' o 86 '  640/0 

~ t l n l l n e  

100" 27 O/o 

100" 38 o/o 

I, 

II. 

Prtiparat 7 ( E i n w a g e  11"827mg,). 

Ag Cu AgJ CuJ 

O" 600 ms 3" 507 m q" 11 �9 04 O/o 88" 860/o 

O" 606 m 3- 3" 522 mgr 11 �9 150/o 89'  240/o 

St ln l l l lo  

99" 90 O/o 

i 00" .39 o/o 
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In tier folgenden kleinen Tabelle ist das Verh/iltnis Jodsilber 
zu Kupferjodtir in den angewandten L6sungen sowie in den aus- 
geschiedenen Mischkrystallen dargestellt. 

Gew. 0,' 0 AgJ1 

in der L~Ssung in den Krystallen 

Nr. 

9 8 ' 2  

9 7 ' 5  

9 8 ' 0  

9 4 ' 5  

8 4 ' 5  

53" O 

88"9 1 

7 9 ' 7  2 

7 3 ' 6  3 

5 '2 '9 4 

39"5 5 

13" 8 6 

2 9 ' 6  11 �9 1 7 

II 

O p t i s c h e  U n t e r s u c h u n g  der  M i s c h k r y s t a l l e .  Stimtliche 
Mischkrystalle weisen einen gelben Farbton aul, der bei den jod- 
silberreichen Mischkrystallen heller, bei den kupfeiiiodflrreichen 
dunkler ist und ein sattes Zitronengelb erreicht. Die Prtiparate 
4 und 5 weisen von allen den tiefsten Farbton auf. Das vergleichs- 
weise herangezogene, aus Jodwasserstoffstiure umkrystallisierte Jod- 
silber besitzt nut einen schwachen gelblichen Stich. Allerdings 
steigert sich die Tiefe des Farbtons beim Zerreiben, wie dies auch 
in geringerem Marie an den Mischkrystallen beobachtet wurde. Das 
krystallisierte Kupferjodt~r ist weil3 mit einem Stich ins Graue. Bei 
den nachfolgenden Einzelbeschreibungen der Pr~iparate wird noch 
eine genauere Farbtonbezeichnung nach dem Ostwald'schen Farben- 
atlas 2 beigeffigt. 

1 Die Zahl 9 8 ' 2  bedeutet ,  daft auf  I00 Teile geltiste Subs tanz  98"2 Teile 
Jodsi lber  enffallen, desgle ichen die ZahI 88"9, dab auf  100 Teile Mischkrystal l  
8 8 ' 9  Teile Jodsi lber  entfallen, usw.  

~- W. O s tw  a l d, Farbenat las ,  Leipzig, Uncsma-Ver lag .  
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Priiparat 1 (88"850/0 AgJ) besteht  ausschlietliich aus drei- oder sechs-  
seitigen, nach der Basis (00Ol) ausgebildeten, sehr  dtinnen Bliittchen. Ein cinziger, 
in der Richtung der Liingsachse ausgebildeter Krystall zeigte unter gekreuzten 
Nieols gerade AuslSsehung. \Vegen der geringen Dicke der Bliittchen und der ge- 
ringen Doppelbrechung des Jodsilbers gelang es nicht, ein Achsenbild aufzufinden. 
Diese Krvstalle unterscheiden sich schon bet flLichtiger Betrachtung ganz augen- 
t~iIlig yon dem tetraedrischen Mischkrystalltypus, so dal3 sine Verwechslung mit 
diesem kaum mSglich erscheint. Zweifellos handelt  es sich um hexagonale Misch- 
kiTstalle vom Krystalltypus des reinen Jodsilbers. Das Priiparat erwies sich im 
Gegensatz zu den zwei folgenden in bezug auf den Krystalltypus vollkommcn ein- 
heitlich. Farbton (96 26 32). 

Priiparat 2 (79"680/0 AgJ) besteht  wie PrS_parat 1 aus drei- und sechs-  
seitigen T;A%lchen, daneben jedoch auch aus meist sehr  kleinen vierflSchigen 
Formen, die unter gekreuzten Nicols nicht aufhellen~ also reguliir sind. Bet der 
nachfolgenden Prf fung mit Salpetersiiure zeichneten sich diese Krystalle dureh 
stiirkere Jodausscheidung aus. Es handelt sich also zweifelsohne um kupferjodSr- 
reichere Mischkrystalle des kubischen Typus. Farbton (97 26 21). 

Priiparat 3 (73 '600 '  0 AgJ) besteht wie Pr~iparat 2 aus einem Gemiseh de,- 
beiden Kt3,stalltypen , nur sind hier die vierlliiehigen Formen gegentiber den 
Bl~ittchen zahlreicher vertreten. Farbton (97 16 21). 

Pdtparat 4 (52'900/0 A g J ) b e s t e h t  nut" aus yon vier Fliiehen begrenzten 
Krystallen. Die Krystallfl~.chen sind aber rauh und glanzlos und geben daher am 
Goniometer kein scharfes Signal. Ein zirka 1"5 mm groi3er Krystall zeigte einen 
Fl~ichenwinkel yon zirka 110 ~ so dab es sich wohl um Tetraeder handelt. Farbt~m 
(98 16 20). 

Pr~parat 5 (39"51o'~ AgJ) besteht  aus undm'chsichtigen, mikroskopisch 
kleinen Kt3~stallen , daher Krystallgestalt nicht sicher bestimmbar.  Wahrseheinlich 
auch Tetraeder. Farbton (00 25 22). 

Priiparat 6 (13"780/0 AgJ) besteht  aus vielen gr613eren (1 bis i '5  ram) und 
regelmii6ig ausgebildeten tetraedrischen Krvstallen. F15chenwinkel zirka 110% Farb- 
ton (00 50 16). 

Priiparat 7 (11"i00/0 AgJ) besteht aus tetraedrischen Krystallen. Eine WinkeI- 
messung an einem zirka 2ram grogen, gut ausgebildeten Krvstall ergab als 
Fliichenwinkel 109 ~ 30 ' ,  gegentiber dem theoretischen Wert  yon 109 ~ 28 ' .  Farb- 
ton (01 40 18'~. 

Erg:,inzend set darauf hingewiesen, datl Qu er  ci gh  1 durch Eindunsten einer 
mit Jodsilber und Kupfetjodfir gesiittigten JodwasserstoffsSure im Vakumnexikator 
tiber Pottasche und dutch 3_bsondern der ausgescbiedenen KrystalIe in gleichen 
Zeitriiumen tetraedrische Mischkrystalle mit einem Gehalt yon 6 '91 ,  11"20, 62"8 
und 88"54 Gewtchtsprozenten Jodsilber erzielte. Das letztere Pr~iparat erwies sich 
abet  bereits mit einem geringen Anteil doppeltbrechender Krysttillchen vermischt. 

P r / / t fung  d e r  M i s c h k r y s t a l l e  a u f  H o m o g e n i t S t .  Die MischkrystaIle 
wurden sowohl in ihrer ursprtinglichen Form als such im zerdrftckten Zustande auf  
einem hohlgeschliftenen Objekttrager mit Salpeters~iure, Dichte 1 "25, und Ammoniak, 
Dichte 0 '95 ,  behandelt. Alle Prliparate wurden dutch diese Reagenzien angegriffen. 
Die kupferjodi_irreicheren Mischkrystalle f~.rbten sich mit Salpeters~iure unter Jod- 
abscheidung fast plStzlich braun bis schwarz,  die kupferjodiiriirmeren langsamer  
honiggelb bis liehtbraun. Mit Ammoniak lieferten die Krystalle eine leicht grtinliche 
bis violettblaue F~irbung, die such noch naeh dem Entfernen des Ammoniaks und 
Absptilen mit Wasser ,  wmm such in vermindertem Ausmal3, bestehen blieb. Selbst 
in dem kupfmjodiiriirmsten Priiparat 1 liet/ sich nach wenig Minuten langem Be- 
handeln de," Krystalle mit obigen Reagenzien reichlieh Kupfer mittels der Tripel- 

1 Q u e r c i g h ,  l. c. 827ff. 
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nitritreaktion in den Fliissigkeiten nachweisen. Die einzelnen Priiparate unterschieden 
sich nur quantitativ in ihrer Widerstandsf..ihigkeit gegeniiber diesen Reagenzien. 
Die Einwirkung erfolgte ohne Zerst/Jrung der iul]eren Krystallgestalt, doch war 
eine Korrosion der Oberfltichen besonders bei den kupfmjodi.irreichen Misehkl%"stallen 
sehr deutlich erkennbar. S e h a r f e  E i n w i r k u n g s g r e n z e n  w u r d e n  d e m n a c h  
n i c h t  b e o b a e h t e t .  Diese Ergebnisse stehen in einem gewissen Gegensatz zu 
den Angaben S p e n c e r s l ,  der beobaehtete, dab nati_Mieher Miersit mit verdfinnter 
kalter Salpetersiiure keine Jodausscheidung zeigt. Da mir keine Probe des Minerals 
zur Verfflgung stand, konnte ieh diese Unstimmigkeit nieht welter verfolgen. }{iezu 
sei noch bemerkt, dal~ das Auflreten yon scharfen Einwirkungsgrenzen an die 
normale Verteilung der Atomarten im Raumgitter gebunden ist.2 Diese Bedingung 
ist bei aus LSsungen yon verhiiltnismttt~ig tiefer Temperatur rasch aus- 
krystallisierenden Misehkrystallen meist nicht erfi.illt, da ihre BiIdung in einem 
Temperaturgebiet verminderten oder fehlenden Platzwechsels erfolgt. So konnte 
auch P a n e t h 3  zeigen, dab die Adsorptionsf',J.higkeit yon kiinstlichem und nati.ir- 
lichem Bleisulfid versehleden grof ist, was P a n e t h  dem Umstand zuschreibt, dafJ 
das natiirliehe Bleisulfid ein besonders regelmbtfiiges Gitter aufweist. Die erwihnte 
Unstimmigkeit verliert allerdings auch dadurch an Gewicht, daft S p e n c e r  meines 
Erachtens durch seine Probe nieht eine absolute Widerstandsf:a.higkeit des Minerals 
dargetan hat. Immerhin seheint es nicht ausgeschlossen, daf auch in diesem Falle 
nat[irliche und ki_instliche Mischkrystalle ein versehiedenes Verhalten zeigen. 

Die vorhandenen Farbabstufnngen der verschiedenen Kwstalle zeigten,- dal3 
Mischkrystalle schwankender Zusammensetzung vorlagen. Der grSl~ere Anteil eines 
jeden Prtiparates verhielt sich jedoch den Reagenzien gegeniiber ziemlich gleieh- 
artig, und nur der Meinere Teil zeigte deutlich abweichende Farbttine. Ich gewann 
den Eindruck, dab die endstiindigen Glieder der Mischungsreihe, d. h. die Pfiiparate 
1 und 7, die geringste Inhomogenit~it bei dieser Pr[ifung aufwiesen. 

S c h m e l z v e r s u c h e .  Wie schon G o f n e l ' ,  G r o t h  und S p e n c e r  be- 
obachtet haben, erfahren der nati/lrliche Miersit und jodsilberreiche kiinstliche 
Mischkrvstalle nach dem Schmelzen und darauf folgendem Abkiihlen eine Um- 
wandlung, die in einem Zerfall in einen sttirker gelb gefii.rbten isotropen Anteil und 
in einen in diesen eingebetteten schwach gelblichen, doppeltbrechenden und gerade 
auslSschenden Gemengteil besteht. Q u e r c i g h ,  der einsehliigige Beobachtungen 
an Mischungen verschiedmler Zusammensetzung ausftihrte, stellte lest, daft sich 
diesc Erscheinung bis zu Mischungen mit einem Mindestgehalt yon 75 Molektil- 
prozent Jodsilber verfolgen F, ii3t. Diese Beobachtungen wurden so gedeutet, dal3 bei 
tieferenTemperaturen das 12isungsvermSgen der beiden Stoffe ineinander beschriinkt 
ist und Mischungen dieser Zusammensetzungen in einen kupfeljodiirreicheren und 
isotropen Anteil und in reines, unterhalb 147 ~ doppeltbrechendes Jodsilber (Jodyrit) 
zerfallen. Q u e r e i g h  konnte abet auch zeigen, dag Mischungen mit 75, 80 und 
85 Molekfilprozent Jodsiiber, die nach dem Schmelzen doppeltbrechende Anteile 
enthielten, durch 350 Stunden langes Erw~trmen am Wasserbad vollkommen 
homogen und isotrop wurden. Auch die Misehungen mit 90 und 95 Molektil- 
prozent Jodsilber zeigten bei derselben Behandlung eine deutliche Verminderung 
des anisot~open Anteils. Dieses Verhalten deutet Q u e r c i g h  so, daft bei der Um- 
wandlungstemperatur von 147 ~ das Phasengleichgewicht wegen der zu rasehen 
Abkiihlung im allgemeinen nicht mehr erreicht und so eine geringe LOslichkeit der 
beiden Stoffe ineinander vorgcttiuscht wird. 

Bei den Schmelzversuehen wurde wie folgt vorgegangen. Einige Kristtillchen 
der Pfiiparate wurden am Objekttrager i/tber einer Mikroflamme tunlichst raseh zum 
Schmelzen gebracht und unter dem Deckglti.schen beobachtet. Nut die Priiparate 
1, 2 und 3 zeigten naeh dem Erstarren in abnehmender Menge doppeltbrechende 

1 S p e n c e r ,  Zeitschriff f. Krystallographie und Mineralogie 
455 ft. 

2 T a m m a n n ,  I. c. 329ff. 
a P a n e t h ,  Ber. 57, 1219 (1924). 

(1902), 35, 
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Anteile. l)al3 auch  Priiparat 3 mit 7 3 ' 6 0  Gewichtsprozent  Jodsilber en tsprechend 
zirka 70 Molekiilprozent doppeltbrechende Anteile zeigte, wiihrend Q u e r c i g h  die 
Grenze bet 75 Molektilprozent Jodsilber fand, erkKirt sich aus  der ger ingen an- 
gewandten  Subs t anzmenge  und der dadurch  bedingten rascheI1 Abk/~lhlung, die, 
wie sehon vorher  erwiihnt, die Einste l lung des Phasengle ichgewichts  beeintr~ichtigt. 
Es gelang mir, dutch gelindes,  zirka eine Minute langes  Erw~irmen des  P1~iparates 
die doppel tbrechenden Anteile ganz  z u m  Verschwinden zu bringen. W ie  w e  i t  d a s  
P h a s e n g l e i c h g e w i c h t  a l s o  t a t s : , i c h l i c h  e r r e i c h t  w i r d ,  h i i n g t  y o n  d e n  
e x p e r i m e n t e l l e n  B e d i n g u n g e n  ab.  

In diesem Z u s a m m e n h a n g  sollen aueh die all den Krystal len des Prti- 
parates  1 beobachte ten  En tmischungse r sche inungen  beschrieben werden. Werden  
die nach  der Basis ausgebi ldeten  hexagonalen  Blg, t tchen, die sich selbstverstKndlich 
optiseh isotrop verhalten,  am Objekttr~iger gelinde erwarmt,  so erfahren sic eine 
Umwandlung ,  die durch En tmi schungse r sche inungen  gekennzeichnet  ist. Die vorher  
einheitl ichen mad isotropen Krystalle zeigen nach dem Abk/Jhlen kleine, doppelt-  
breehende Ptinktchen. Bet mehrmal igem Wiederholen des Versuches  wurde fest- 
gestellt, daf~ das Auftreten dieser Piinktehen nieht  an bes t immte  Stellerl der 
Krvstalle gebunden  ist. Diese Umwand lungen  erfolgen ohne Beeintr~ichtigung der 
K~(vstallgestalt der Bliittchen ~owie ihrer lamellaren Struktur  nnd erscheinen an 
die Erw~h'mung auf  eine Mindest temperatur  gebunden.  Zweist t indiges Erhitzen auf  
150 ~ zeitigte noch keinen derart igen Erfolg, woh! abet  zehn Minuten langes  Erw:&men 
auf  160 bis 162 ~ . 1)abet konnte auch festgestell t  werden,  dafJ bet der letzteren 
Tempera tur  die erw:,ihnten Mischkrystal le  einen iihnliehen Fa rbumsch lag  yon tIell- 
gelb in Orange aufweisen wie das  reine Jodsilber bel 147 ~ . Wul"den die Misch- 
krystalle und  reines Jodsilber gleichzeitig am Objel<ttr~iger tiber einer Mikrollamme 
erwiirmt, so zeigten die ersteren den erwiihnten Fa rbumsch lag  deutlich sp:~tter, das 
heil3t bet h6herer  Temperatur .  l )urch vergleichweises,  gleichzeitiges Erw~irmen der 
bciden Pr~iparate im Trockenschrank  wurde  festgestellt ,  daft de," besagte  Farb- 
umsch lag  bet den Misehkrystal len bet ether um zirka 15 ~ h/3heren Tempera tur  er- 
folgte als beim reinen Jodsilber. Wurder~ die Mischkrystal le  bis auf  diese Tem- 
peratur erwtirmt und 11ur wenige Minuten auf  derselben erhalten, ,~o zeigten sic 
nach ra~chem Abktihlen die.fri_iher erw~ihnten I ' ;n tmischungserscheinmlgen,  die sich 
i~ dem Auftreten doppel tbrechender  P/~mktchen zu erkennen gaben.  ErwZihnt set 
noch, dab der Fa rbumsch lag  bet den Mischk13"stallen allm:,~hlicher und ~icht so 
sprunghaf t  erfolgt als bcim reinen Jodsilber. Ob es sich aber bet den Misch- 
krystalle~l um cinch scharf  bes t immten  Umwand lungspunk t  oder um ein Um- 
wandlungsinterval l  handelt,  konnte noch nicht mit Sicherheit festgestell t  werden. 
l )ureh zweist/_indiges Erhitzen auf  i20  ~ oder zehn Minuten hinges Erhitzen nut 
l-t(i~ ~ konnten diese El~tmisehungserscheinungen wieder vol lkommen riiekg:ingig ge-  
nmcht  werden. Die getemper ten Krystalle erwiesen sich wie vor dem Versuch ein- 
heitlich und isotrop. \Vurde aber das  Pr~iparat bis zum Schmelzen erhitzt, so 
zeit, t e e s  den bereits bekannten  Zerfall in zwei Gef~igebestandteile (s. o.). Eta 
l ;n terschied ergab sich nur  insofern gegeni iber  dem blofien Kl'W~irmell bis zum 
Umwandlungspunkt ,  als nun  die Subs tanz  zu ether z u s a m m e n h S n g e n d e n  Schmelze 
erstarrt  war. Damit  im Zusammenhang-  war nat iMich dig in den Krystallbli i t tchen 
v,~rhanden gewesene  Orientierung nach  der Basisfl~iche, die das  optisch isotrope 
Verhalten dieser Krystalle bedingte,  ver lorengegangen.  Dutch  Tempern dec 
Schmelze bet 140 ~ konnte  dieselbe wohl homogenis ie r t  werden,  doch stellte sich 
die h'{iher vorhandene  krys ta l lographische  Orientierung nicht wieder ein. Die ge- 
temperte  Sehmelze erwies sieh als einheitlich doppeltbrechend.  Auch die Pr~parate 
9 und 3 zeigten Anzeichen solcher  En tmischungse r sehe inungen .  Wegen  der In- 
homogenit~it dicser Pr~parate (vgl. p. 370 und 371) und der dadurch bedingten Kom- 
l~lizierung der Verhiiltnisse waren sic jedoch zu einem Studium wenig  geeignet.  Dic 
i )cu tung dieser Ergebnisse  sell  im vorletzten Absehni t t  versucht  werden.  

P h o t o l u m i n e s z e n z  ( F l u o r e s z e n z )  d e s  K u p f e r j o d t i r s  

u n d  d e r  M i s c h k r y s t a l l e  i m  u l t r a v i o l e t t e n  L i c h t .  S o w o h l  
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feints  Kupfeljodflr als auch ein Teil der Mischkrvstalle zeigten 
cine bemerkenswer te  Photolumineszenz im ultravioletten Licht. Die 
Prfi, parate wurden nach dem Verfahren yon H. L e h m a n n  t im 
Fluoreszenzmikroskop auf einem Objekttrfi.ger aus Bergkrystall mit 
cinem Euphosgl~ischen bedeckt  betrachtet, l) iese b ' luoreszenz- 
erscheinungen scheinen bisher noch nicht beobachtet  worden zu 
sein. R e i n c s  k r y s t a l l i s i e r t e s  Kupfe r jod /_ i r  wies eine sehr leb- 
haffe rotviolette Fluoreszeuz  attl, w/ihrend ein anderes, dutch 
b'~illung erzeugtes  PrSparat, des nicht aus Jodwasserstoffs~ure um- 
krystallisiert worden war, eine schw/ichere und stark abweichende 
blauviolette Lumineszenz zeigte. Der Fluoreszenzeffekt  scheint also, 
durch die Herste l lungsbedingungen merklich beeinflul3bar. R e i n e s  
J o d s i l b e r ,  sowohl gefiilltes wie umkrystallisiertes, lieB keine 
i q u o r e s z e n z  erkennen. Die einzelnen Priiparate wiesen bei der Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht folgende FarbtSne auf, die 
mangels  einer bisherigen genaueren Fest legung wie folgend be- 
zeiehnet  werden sollen: 

Priiparat 1 und 92 fluoreszierten nieht. 

Pr~parat :3 zeigte an einzelnen Krystallen eine rote Fluores- 
zenz, wenn durch geeignete Verstellung des Kondensors  ein 
winziger  Brennfleck auf ein einziges Krystiillchen gerichtet  
wurde.  

PrSparat 4 fluoreszierte in seiner ganzen Masse gelborange.  

,> 5 >~ >> ~, ,, >~ rotorange. 

>> 6 . . . . . . . . . .  zinnoberrot. 

,, 7 . . . . . . . . . .  auffallend 
kr/-iftig in einem bl~iulicheren Farbton als das vorhergehende PrS.- 
parat  und n~therte sich in der Farbwirkung dem reinen Kupfer- 
jodflr, war  aber anderseits  yon diesem noch sehr gut durch die 
Nuance  dec F/irbung zu unterscheiden. 

Bei Misehung yon zwei versehiedenen Priiparaten waren die 
einzelnen Bestandteile gut unterscheidbar,  doch hatte ich den Ein- 
druck, als ob mit zunehmendem .lodsilbergehalt und dem damit 
immer  mehr nach Gelb hinneigenden Fluoreszenzlicht  die Unter- 
schiede geringer wflrden. Zur Kontrolle stellte ich mir auch ver- 
schiedene erschmolzene Mischungen yon Kupferjod/ir und Jodsilber 
her. Auch diese zeigten genau dasselbe qualitative Verhalten. Immer  
war  mit s teigendem Jodsilbergehalt  eine Anderung des Fluoreszenz-  
lichtes nach Gelb hin verbunden.  Ein inniges mechanisches  Ge- 
menge der beiden Stoffe zeigte, wie erwartet  wurde,  entweder 
keine Fluoreszenz dort, wo die Kupfe~jod(irteilchen von Jodsilber 
umht~llt waren, oder dort, wo sie yore Licht getroffen werden 

1 Vgl. z. B. S t ~ t h l e r ,  H a n d b u c h  d. anorg ,  chem. A r b e i t s m e t h o d e r t  {Berlin 
u. Leipzig 1919), 2, 815. 

ChemieI~eft Nr. 5 und 6. 913 



:174 E. l~cichcl. 

konnten, dic Flu~reszenzfarbe des reinen Kupfeljod/.irs. Es gelang 
mir bisher nicht, einwandfrei festzustellen, ob durch ltingeres inniges 
Verrciben der beiden festen Stoffe, besonders bei etwas erh6hter 
Temperatm', bereits Mischkrystallbildung und damit eine -i.nderung 
des Fluoreszenzlichtes eintritt, was bei der Mischbarkeit beider 
Stoffe und der Plastizititt des Jodsilbers durchaus m~"~glich w/_irc. 
Ein Nachlassen der Fluoreszenzf/ihigkeit wiihrend einer Versuchs- 
dauer  yon fflnl' his zehn Minutell habe icln nicht beobaclntet. \VoB1 
abcr hatte ich den Eindruck, als ich die im Dunkeln verwahrten 
l'riiparate zehn \Vochen spiiter neuerlich untersuchcc, dab die 
f"!uoreszenz~'/ihigkeit etwas abgenommen hatte. A_lle Pr/tparate 
zeigten im Fluoreszenzmikroskop ein sel~r einheitliches Bild. Nut 
selten gewahrte ich ein Krystt411chen, das dul"ch seinen abweichen- 
den Farbton auf eine andere Zusammensetztmg schliel./en lie/3. Dies 
steht auf den ersten Blick in Gegensatz zu den Ergebnissen, die 
dutch l?r[ifung de," Krystalle auf ihre Homogeniti t t  erzielt wurden. 
Der Widerspruch I/il3t sich aber wenigstens teilweise erkl,~h'en, wenn 
man annimmt, da~) die Qualittit des Fluoreszenzlichtes nur dutch 
,tie chemische Zusammensetzung der iiul3el"sten Krystallschicbi 
bedingt ist u n d  dab ultraviolettes I,icht sehr rasch beim Eindringen 
in den Krystall absorbiert wird. Die iiui3ersten Schichten dfirffen 
;tber bei allen Krystallcn ein und desselben l'riiparates ziemlich 
,aleichartig zusammengesetz t  sein. 

Um tiber die Zusammensetzung des Fluoreszenzlichtes noch 
Niiheres zu erfahren,  wurden die Pr~iparate w/ihrend der Bestrahlung 
mit einem geladsichtigen Fernspektroskop beobachtet.* Hierbei er- 
,,ab sich folgendes'  Reines, aus Jodwasserstoffs:~mre umkrystall- 
siertes Kupferjodfir lieferte ein Fluoreszenzlicht, dessen Spektrum 
q c h  vom roten Ende bis ins Orange erstreckte und anderseits das 
blaue Ende aufwies. Der mittlere Teil des Spektrums war nut  
ganz schwaeh wahrnehmbar.  

Alle fibrigen derart untersuchten Pr~iparate zeigten den mitt- 
leren Tell des Spektrums sttirker ausgebildet und die Enden des- 
selben in wechselndem Mal3e verkflrzt. So zeigte: 

Pr/iparat 4 die Spektralfarben yon Rotorange bis Grfin, 

,~ 5 . . . . . . . . . .  B1 augrfm, 

,, 6 ,, • ,, Rot bis Blaugrfm, 

, ,  7 . . . . . .  Dunkelrot bis Blaugrfin. 

P r / i p a r a t  4, d a s  y o n  d e n  e r w S . h n t e n  g u t  f l u o r e s z i e r e n -  
d e n  P r & p a r a t e n  d e n  gr613ten J o d s i l b e r g e h a t t  a t t f w i e s .  
z e i g t e  b e m e r k e n s w e r t e r w e i s e  d e n  e n g s t e n  S p e k t r a l -  

1 Verhandlg. d. deutschen physik. Gesellschaff, XlIt, Nr. 23, 1103 (1911'. 
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b e z i r k .  L in i en  u n d  B a n d e n  w i n ' d e n  n i c h t  b e o b a c h t e t ,  e b e n s o  

w u r d e  l{ein N a c l n l e u c h t e n  f e s t g e s t e l l t .  

Z u s a m m c n f a s s e n d  1/ifit s i c h  s a g e n ,  dal3 in d e n  M i s c h k r y s t a l l e n  
y o n  S i i b e r j o d i d  u n d  K u p f e r j o d t i r  d a s  a u ; s g e s a n d t e  F l u o r e s z e n z l i c h t  
mi t  s t e i g e n d e m  S i l b e r j o d i d g e h a l t  e ine  I n t e n s t / i t s v e r n i n d e r u n g  an 

de~ L i c h t a r t e n  e x t r e m e r  \ V e l l e n l i i n g e n  t m d  e ine  V e ' m e ~ r u n g  an 
s o i c b e ~  d e r  mitttere~q ,~egentibe~; d e m  r e i n e n  l,Tupferjodfir erfi ihrt .  

~{s blcibt lloch iibrig zu bcmerkcJn, dab dutch die~,c Fcststeliung,en die 
Frage nach dem Triiger diesor Lcuohter~chehmngen noch nlcht einma'l beriihlt 
wurde. Wit mi_issen es w)rl~ufig unentschieden lassen, ob die Emissionst'~ihigkeit 
dem Kupi'erjodi.irmolekLi~ oder einem Molelziilkomplcx oder viellei,:ht cheer nocb 
unbekannten spurenweiscn I~eimengtmg zukommt; dic mit den I<upferi{odi_irmolekiilen 
zusammen das Nuoreszcn'Le System bildet. Allc bisherigen ErFahrtm~'en an ~luores- 
zentcn und phosplmrcszc~tc:~ festcn K;Jrpc,:n dcL~tcn daraui! i1{1~, daf~ cs s{ch dabci 
um sehr komplizierte Systcme handelt. Den wm Nie l s  Bohr  cllt\v.ckeltcn V~r- 
stelltmgen folgend, IdS'~:~ell Elektronen eil~es .\toms dutch [s >:urn 
ICe{spiel Sll'ahlt;i]~'.-, {i1 weiter \ore Atoml<errl entfel'ntc QtlalltclqbgllHlCl? ,<'ehobe:~ 
\\'crden. l)ie Rtickkchr des I'lcktro~s in die ursprGng'liche l.age ist mit dcr .\bgabe 
dci" z\x,r'~>;chclq beidcn !2uantcnbahneI~ bcskehenden l';nert~iediffcreI"~z in 12<0!"111 vl)l': 
Strallltm~ bestimmter \Vcllcnliinge vcrbunden. WenngleSch zluch die5;c \7,~:~tellullg'cil 
~mr auf den cinktchste*a l"al!, nKmlich die Resonanzstrahlm~Z einatomiVer Gase, au- 
wendbar s{nd mad dcr Fluoreszenz lllld Plw~sp]mresze~:z fesle'," LiJ>;tlp~gell eil~ vicl 
k(mqplizierterer Mcchanismus zugl'm?de tiegm~ mu[3, so l~i6t sich doch ~mch in der- 
artigen t"~i!ie~ nach Prit~g's}leim 1 einc Einhc~t h/Sb.c;er O r d ~ m n  V , ctwa tin 
Moleldi!kolnplex denke~, in dessen zusalnmenhdngendem, WClm auch viel kom- 
?liziertclcm l<rafffeld :;ich ~thnliche Vorgiinge abspielen. Auch him" w~_irden I';> 
regung und 1Achtem{ssi,~n yon FleI<tl"onensprLingen auf innerhttlb des yedachtc~ 
I<omplexes m{iglichen !)~uantenbahnen beglcitet sein. Auf Grund dicser \:orstellungen 
ist die -~ndertmg des I:luoreszenzlichtcharakters durchaus vcrst~indlich. I)er tcii- 
wcisc Ersatz des Kupi'cratoms dutch das grtif~ere und kompliz{erterc Silberion (das 
i{aumg-itter dcss regul~_iren Jodsilbers ist \~m hmcn bcsetzt) kaun nicht olmc Ein- 
fly.Ill scha ulld ist wohl auch d{c Ursache de~ be~bachteten Ph~i,~<~me~>. 

])a das Kupferjod{ir eine~ pnsitivcn Ausdehnungsk~elfizientc~? besitzt. ,'~ls~ 
beim t-rwiirmen einc Vergrt;1.;erung dcr Atomabst~inde clntreten mutl. hielt ich cs 
fi_h' wahrschcinlich, dab eip. Er\v~irmcn v,m [<upfc@)dLir wm einem iih~liche~ Efl'ekt 
begleitet st:in k/3nnte w i c d e r  teilweise l{rsatz des KuPfers durch Silber. Das Ex- 
periment bestiitigte diese Vermutung. Wurde krystallisiertes !<upfcrjodi.ir w~ihrend 
der Bestrahlung erwiirmt, so tinderLe sjch das F'luoreszep.zlicht mit :steigender Tem- 
peratur deutlich yon RotvSolett nach Orang,.' h{n, bi~ es schlieglicl~ bei zirka 400 ~ 
~dcr Farbe des Priiparates nach zu urteilen) in e i n e m  fahten \veitHichen Leuchte~ 
cndigtc. Die spektrosk~pische Prtigmg der Erscheinung licia auch in diesem Fall 
eine starke Intens[t~itssteigerung im mittlcren, besonders abm: fin griJnen Teil des 
Spektrums erkennen. (;anz tihnlich verhielten s{ch ,truth die Misehk,Tstalle w)n 
l<upfmjodf_ir und Silber]odid helm Erhitze~, rim" ~nit 'deiil Unterschied I dal3 b c i  dei~- 
selben der gleiche Effel:t sctlon b,_.i niedrigcrer Temperatm" eintrat. 

D e u t u n g  d e r  E r g e b n i s s e  a u f  G r u n d  d e s  Z u s t a n d d i a -  

. , , , r a m m s  d e s  Z w e i s t o f f s y s t e m s  S i l b e r j o d i d - l < u p f e r j o d C t r  

u n d  d e r  R ( ' ) n t g e n o g r a m m e  b e i d e r  S : to l ' f e .  Die g e w o n n e n e ~ a  

1 P r i n g s h e i m ,  Ph~phores:;enz tin,! Flu,,rcszcnz hn l.ichte dcr *~eucrcn 
Atoratheorie (Berlin l~)2a), 7. 
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c x p e r i m e n t e l l e n  E ~ ' g e b n i s s e  l i i g e n  s i c h  w i e d e r u m  d e m  b e r e i t b  b e -  

k a n n t  g o w o r d e n e n  T a t s a c h e n m a t e r i a l  g u t  e in ,  t i b e r  d a s  im  i b l g e n -  
. ien z u n g . c h > t  k u r z  b e r i c h t e t  w e r d e n  so i l ,  w o b e i  i c h  im  w e s e n >  
l i c h e n  d e r  A b h a n d l u n g  y o n  Q u e r c i g h ~  f o l g e .  D a s  y o n  i h m  cl ' -  

m i t t e l t e  Z u s t a n d d i a g r a m m  ( s i e h e  F ig . )  muf3 w i e d e r g e g e b e n  w e r d e n ,  
d a  s o n s t  d i e  f o l g e n d e n  A u s f t i h v u n ~ - e n  an  I , : l a rhe i t  u n d  A n s c h a u l i c h -  
k e i t  e inb{i l3en w t i r d e n .  

Das l ( u p f e r j o d [ i r  orwics sich in dora i.illtersuohton Tcmpcraturgebict a!-~ 
trhnorph. J%i 402 ~ geht es aus seincr kubisehen Modilikat[on, die [ 2 u e r e i g h  al-, 
','-I<upferjodiir bczeichnet, in die schon yon ( ;oBner ' - '  entdeckte, doppdtbreehende.  
rote Modifikation'tibor. l)iesc wird wm Q u c r c i g h  als stark doppeltbreohend und 
yon stark lltnglichem, prismatischem IIabitus besohriebcn. Sic zeigt in der I.Ttng..~ 
richtung gcrade AuslSsclmng und wh'd w~n { ) u e r e i g h  als [~-l(upfcrjodtir bc- 
/cichnet.  Bei 440 ~ geht dieseModillkation \vieder in eip, c kubische, v ( m { . ) u e r c [ g h  
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a:s ~-KupIerjod/.ir bezcicimete tiber, die bei 602 ~ schmilzt. Das J o d s i l b e r  erwies 
sich m dem untcrsuchtcn Temperaturgeb{et als dimorph. Bci 147 ~ verwandelt  sich 
dic blal3gelbc, hexagonalc und sehwaeh doppeltbrechendc .',,h)dilikati(m in die orange- 
farbige und einfachbrechende Form urn. die dann bci 5/,{} ~ schmilzt.  Q u c r c i g h  
bezeichnct die erstere als ~-Jodsilber. die letztere al~ rz-Jodsilber. 

.1 ~/z 1~' bezeiehnet die Liquidustinie, ~1 *zl~' die SoliduMinie. L[ings der l.inic 
E H F erfolgt die Umwandlung der ~-Mischkrystalle in die doppeltbreehendcn 
~-Mischkwstallc. Diese Umwandhmg konntc nur optisch aufgefunden werden. Die 
Kurve C~" D bezeichnet  den Beginn der thermisch nachweisbaren Umwandlung dcr 
rz-Misehkrystalle in 7-Mischkwstalle,  die Linie (: f h  das Ende diescr Umwandlung, 
das jedoch thermisch nut zwischen (7 und .t" mit Sicherheit zu vcrfolgen war. Der 
weitcre Verlauf dieses Linienzuges wurdc yon Qu e r c i g h  untm" Zuhilfenahmc yon 
dilatometrischen A n g a b e n R o d w c l l ' s  ergiinzt. Die I.inie DM bczeichnet  d ieGrenzc 
d~r LOslichkeit wm Jodsilber in Kupfcljod{h" unter der Annahme, daft dieselbc 
zwischen 147 ~ und 100 ~ nicht merklieh versctficden ist. Lihlgfs der 1.inie DIa cr- 
f, dgt die Umwandlung de~; die maximale ].Sslichkeit yon zirka 86 Molokiilprozcn: 

! ) u e r c i g h ,  1. c. 830. 
e G o l 3 n e r ,  Zeitschr. f. 1,2rystallographic u. Mineralogie, <';N, i31 (1904). 
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.ibcrscin'citcnden .~mtcils an Jodsilber w~n de," u. Modifikation in dic ~-Modifikation. 
"~a cs .Qucrc igh  dm'ch 350stiindiges Tcmpcr~,. der Mischungen mit 75, 80 u,~d 
1% Malek[ilprozent Jodsilber bei I00 ~ gehmg, "tile doppettbrechcnden Anteile zum 
.:crschwindcn zu bringen und cr welters aus eincr jodwasserstoffsauren L6sung 
:,:ttbiscltc M/schkrystalle mit zirka 86 MolckLilprozent Jodsilber erziclte, nahm cr 
!it C, renzzusammensctzung dcr kubischen Mischkrystallc mit 86 Moleks 

)odailhc, an. Im Felde 1 sind flLissige Schmelze und Dampf im Glcieh- 
-;cwicht. lm Felde 2 sind g-Mischkrystalle. Dampf und fliisaige Schmelze im 
Glcichgcwicht. Im Felde 3 sind a-Mis:hkrystalte und Dampf im Gleiehgewieht. Im 
7"cide -i sind ~-Mischkrystailc und l)ampf im Glcichgewicht. [m Felde 5 sind 
~.- und ?-Mischkrystallc und Dampf i:n Olcichgewicht. hn l%lde 6 sind 7-Misch- 
krysmlle ut,.d Dampf hn Gleichgewicht. Im Fcldc 7 sh~d 7-Mischkrystallc, ~-Jod- 
-ilber ',rod I)ampf im Gleichgewicht. Diescs Ieeld wcist demnach zwei gut unter- 
>chcidbare GefCigebestandtei]e auF, trod zwm" die isotropca 7-Mischkrystallc und das 
.misot,-ope ~-J()dsilbcr. 

l.iinga de," Linic / ')i lz ist das System ~,'c.~cn des Frscheincns einer neuen 
;csten Phase. nSmlich des [~-Jodsilbers. invariant, t[icr sil~d a-Mischkrystalle, ?-Miseh- 
2rystallc, ~-.h~dsilber mid Dampf im Gleichgcwicht. Hinzug'efij~gt sci abel', dal.; 
J u e r c i g h  nut diel>unkte D trod i, die dutch einen Haltepunkt bei 147 ~ geg'ebcl~ 
si~d, cxpcrimentell mit Sicherheit bestimmcn konntc. 

Xach \V. B. I ) a v e y  I besitzt alas 1,rttpferjodi.i,: ein kub[scll ll~s 
~:iittet' yore Zhlkhlcndetyp. 1)ensclben Gitte,'typus weist nach Dave)" und W i l s e v ~  
das kubischc a-Jodsilber auf, wShrelnd dem hcxagonalen ~-Jodsilber nach 
(L A m i a o f f a  orthohexagonale Aehsen yore Wurzittypus zukommcn. Die gewSh,'.- 
iiche, bei Zimmertemperatur bestiindigc 7-Modlfikation des Kupfeljt~diirs und da,s 
~-.!odsilber besitzen demnach densclben Gittertypus. Die l(antenlSnge des Elementar 
wiirfels betriigt beim KupfeL}odLir 6"08 .~, fi_ir das J~dsilbe," 6 '03  .~. Daraus bc- 
rcchnet ~,iell. der Atolnabstand, beziehungsweise lonenabstand, xleieh einem Viertel 
der Raumdiagonale ~ I';Icmcntarwi_irfels ftir das KupfeEi(~d/ir zu 2 '63  .~., ftir das 
L,ds]lber zu 2"83 A. l)er [;nter~chicd der Atomabst~inde betriigt dcmmtch 0"20 J\. 
~)~!el' etwas i.ibcr 7~I,). 

Die  G l e i c h h e i t  d e s  G i t t e r t y p u s  t m d  d ie  , 4 h n l i c h k e i t  d e r  I o n e n -  
a b s t i i n d e  be i  d i e s e m  S t o f f p a a r  is t  z w e i f e l l o s  die  U r s a c h e  d e r  
g r o f i e n  M i s c h b a r k e i t .  D i e s e  w i h ' e  v e r m u t l i c h  a u c h  be i  Z i m m e r -  
t e m p e r a t u r  ft ir  d e n  7 - M i s c h k l ) ~ s t a l l t y p u s  e ine  v o l l s t / i n d i g e ,  w e n n  
d a s  ~ - J o d s i l b e r  n i c h t  be i  147  ~ s e i n e n  U m w a n d l u n g s p u n k t  h / i t te .  
D e r  , M a s s e n e f f e k t , <  S p e n c e r ' s  w ~ r e  n a c h  d e n  E r g e b n i s s e n  d e r  
K r y s t a l l . s t r u k t u r a n a l y s e  t a t s / i c h l i c h  a l s  e i n e  S t a b i l i s i e r u n g  d e s  ~.-Jod- 
s i t b e r s  d u r c h  d a s  s t ruk tu re I1  g l e i c h a r t i g e  7 - K u p f e ~ j o d t i r  in  e i n e m  u n t e , ' -  
h a l b  d e s  U m w a n d l u n g s p u n k t e s  d e s  r e i n e n  J o d s i l b e r s  l i e g e n d e n  T e m -  
p e r a m r g e b i e t e  z u  d e u t e n .  Die  S t a b i l i s i e r u n g s f i i h i g k e i t  e r r e i c h t  a b e r ,  
w i e  e in  B l i c k  a u f  d a s  D i a g r a m m  lehr t ,  b e i  14 M o l e k t i l p r o z e n t  K u p f e r -  
j o d t i r  i h r e  G r e n z e .  I ) i e s e  M e n g e  r e i c h t  d e m n a c h  n o c h  g e r a d e  a u s ,  
u m  d.'_ts ~ . - Jods i lbe r  in  i s o m o r p h e r  M i s c h u n g  m i t  7 - K u p f e r j o d f l r  
z w i s c h e n  147  ~ u n d  Z i m m e r t e m p e r a t u r  z u  s t a b i l i s i e r e n .  W i r d  d i e s e  
( i r e n z z u s a m m e n s e t z u n g  t i b e r s c h r i t t e n ,  so  z e r f a l l e n  d ie  M i s c h k r y s t a l l e  
b e i m  U n t e r s c h r e i t e n  d e r  U m w a n d l u n g s t e m p e r a t u r  d e s  J o d s i l b e r s  
in  7 - M i s c l n k r y s t a l l e  m i t  z i , ' ka  8 6  M o l e k t i l p r o z e n t  J o d s i l b e r  u n d  

1 N e u b u r g e r ,  1. c. 84. 
'-' ~ 1. c .  8 5 .  

>~ l . c .  85. 
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~>Jodsilber~ vollk<mm~enes l'hasen~leichgewicht nat~irlich v rau.~- 
~esetzt. Ill . \nalogie gtaube ich die yon mir erstmalig beschriebenen 
Miscbkrystalle yore T y p u s  de~ ~-.!~d~ilbera als eine isomorphc 

r ' 3 Mi~chung yon L:-JodsdLer und der krvstalloa;rt~phiscla und feinb,:mlich 
noch niclnt niiher ~mfgel,:lih'ten e-Mochtil~atlon des I.,TupferjodLirs aut- 
fassein zu dtirfcn, l)ic grof3e .Nlmlichkcit bolder St~dl'e legt den Ge- 
danke~? nalnc, dem ~':-Kupfcljodth die glcidac odor doch ci~?e sctnr 
;ihn!iclne fei~]bauliche Struktur \vie dora }-Jodsilber zuzuxvei>cn C!il~_t 

darin den Grund flu" clio M(iglicinkcit die~e,: Mi~chkrystallbildunp zu 
,<ehen. In diesem b'allc \vtirdc a l ~  die bcim reillen EupferjodCu" 
nur bei h61nerer "l'emperatv.t" und in einem ~:etw ldeL, nc;; Tempcq'attlr- 
inter\-all bes:iip.digc ~-5hMitikatic, n <,-~,,!. p. 22~ du,ch die is,~m,>rphe 
Mischung mit tS-JodMlbc! hei ficfcrer Tempera tu r  sitchiiisicrt ',vcrdc:a. 
t)iese jodsilberreichen 5li~clnkrsstalJe aind dcln ll~n l : d c t c  4- bc- 
st/i.ndigen kupfeljod/irreichcn Misclnkrvstall,en \\:lhr>chd~ntic!~ anol,~g 
und ~ollen in der Folgc als ~-Miscfikrystalle bezdch:n,:: wcrdcn. 
Zur Sttitzu!ng de~ oben Ausgeftltnrten m6chte ich n~ctn %]::end~.s 
erxv/thnel!. Eine Verschiebung des StabilitLi.tsbereiches det" M(,d:.fi- 
kationen reiner K6rper durctn Zunfischung eines z\veiten bc~'ci:et 
dem V<'stiLndn]s kcinerlei Schwie,:i~;keiteG ist altgemein bel;a~m~: 
und auch anderweiI; experimcn~cll belegt, t Auch isk es sc!w auf- 
tiillig, dal3 sowohl die kupferiod(hTeicherep, kubi~,chen ",'-5livch- 
iv'5stal!e , als auch die hexagor, alc~? kupferjod0.!iirmercn )-Misch- 
krsstalle gegenflber den reiinen krystallisierten Stoffen einc b~- 
merke~s\verte Farbver t ie iung aul\veisen. Die pr/ichtige i.:anarien- 
t,.e/be l:arbe der 7-Mischkrystalle ~cheint mir dutch die Bcimengung 
d~:s stark gefiirbtc~? ".,.-.Iodsilbers bedin~t, andcrseits die ct\va,; 
>ch\viichcre FiiH~uuo der ~;-Mischlo'ystalle din'oh ciie Mischtmg v,,n 
!qa/3gelbem }-Jodsilbcr und orangerotem ~-Kupferjc~dtir .aegeben. Auch 
in qu;mtitative~" Hinsicht ist diese Deutung dutch das Exper iment  
gcsttitzt. ]in dcr Rcihe de:' kubischen 7-Mischkrystalle \veisen die 
I'~'tipa~-ate 4 und 5 mit dem gr613ten .lodsilhergehalt auch den 
:ict'sten Farbt~m auf, wiihrend die Priiparate 2 und 3 die g~,~, 
tiel'ste~-I gd'iifl;,ten .~lischkrvstalle yon ~ -Typus  zeigen. 

Auch die I )eutung der im Abschnitt  *,Schme!zversuche<< an 
den ~>Mischk~ystallen des Priiparates I beobachtete~? Entmischm~g>- 
crscheinungen (p.:371 und 372) soil in diesem Zusammenhang  vc~- 
~ucht werden. Durcln Beimengung des bei hohcr Tempera tu r  be- 
.-:t/indigen ~-Kupferjodfir> zu~> }-Jodsilber erscheint das Stabititiit:-~- 
bereich der ~::-Misclnkrystalle gegentiber dem reinen }-Jodsilber 
,ieutlich zu h(;herer Tempera tu r  hin versclnoben, g r s t  bei 1G0 his 
1~;2 ~ zeigen diese Mischkrystalle die charakteristisclne garb- 
\cr t ief tmg,  die atlf eine Umwandlun.< schliel3en 1/if3t. Dal3 eine 
s<dche auch tatsiichlich stattfindek bcweist  cla~ Aut'treten v<7}la 

1 Stegcr, Zcitschr. L phys. (;hcmie. d,';, i~27 (1!}0,%. B:'uni, Feste l.;;-.u~:<:z~ 
u. ls~m~.o:phi:<m~s l.dpzig, 19(IS), 1(!4. 
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doppel tbrechenden Pfinktchen in den vor dem Erhitzen vollkommen 
einheitiichen und isotropen Krystallen. Ein Blick auf das Diagramm 
zeigt, dal3 sich diese Mischkrystalle ihrem Gehalt yon zirka 
87"5 Molekfilprozent Jodsilber ontsprechend beim Is fiber 
die Linie D i h hinaus in ein Gemi~eh von 7 - u n d  ~.-Mischkrystallen 
umwandeln mfissen, die dann beim Abkfihlen und abermaligen 
l~Tberschreiten der IAnie D i h  in wMischkrystalle und ~-Jodsilber 
zerfallen. Die im Diagramm getroffene I)arstellung elscheint  aber 
nur soweit  richtig, als sie die Verhtiltnisse der sich abkfihlenden 
MiSehuno2en yon l()0---8(iMolek(ilprozent Jodsilber zu erkltiren ver- 
mag, yon der Unsicherheit abgesehen, die notwendig durch die 
bloBe Best immung der Punkte D und i entsteht. Liegen abet  
3-Mischkrystalle vor und wird das fragliche Temperaturintervall  
in mllgekehrter Richtun~ durchlaufen, so zeigen die ~-Mischkrystalle 
gegenfiber dem reinen Jodsilber einen deutlich h6heren Um- 
wandlungspunkt.  Diese Umwandlung wfirde also besser durch eine 
gegen die Abszissenachse schwach geneigte Linie an Stelle der 
Parallelen D i h dargestellt. Der Umstand, dab sich sowohl die ab- 
gektihlte Schmelze als a u c h  die durch gelindes Erw/irmen tiber 
den Umwandlungspunkt  hinaus Entmischungserscheinungen zeigen- 
den ~-Mischkrystalle dutch Tempern  tmterhalb der Umwandlungs-  
temperatur  homogenisieren lassen weigt meiner Meinung nach darauf 
hin, daf3 das  F'eld 7 e i g e n t l i c h  d e n  ~ - M i s c h k r y s t a l l e n  zu-  
z u w e i s e n  is t ,  d e r e n  B i l d u n g  a b e r  a u s  d e n  e r s c h m o l z e n e n  
M i s c h u n g e n  w e g e n  d e r  m o i s t e n s  z u  r a s c h e n  A b k f i h l u n g  
u n d  de r  d a m i t  v e r b u n d e n e n  s e h r  r a s c h  z u n e h m e n d e n  Um- 
w a n d l u n g s t r / i g h e i t  v e r h i n d e r t  wird .  Daft sich die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit  rasch tindert, zeigt der Umstand, dab 
zehn Minuten langes Tempern  bei 140 bis 145 ~ ungeftihr den- 
selben Erfolg zeitigt als zirka zweistfindiges bei 120 ~ 

Zusammenfassend ltil3t sich also sagen: Alle erschmolzenen 
Mischungen yon zirka 86 Molek/Jlprozent Jodsilber aufw/irts er- 
fahren beim Abkfihlen eine Entmischung in isotrope 7-Misch- 
krystalle und anisotropes ~-Jodsilber. VVerden diese sich aus zwei 
~ut unterscheidbaren Gefflgebestandteilen zusammense tzenden  
Schmelzen unterhalb des Umwandlungspunktes  getempert,  so 
wandeln sie sich in ~-Mischkrystalle urn. Geht man yon ~-Misch- 
krystallen aus, und erhitzt man dieselben fiber ihren etwas h6her 
Iie,~enden Umwandlungspunkt ,  so verhalten sie sich beim raschen 
Abkfihlen genau wie die entsprechenden erschmolzenen Gemische. 
E s  l a s s e n  s i c h  d e m n a c h  b e i m  D u r c h s c h r e i t e n  d e s  in Be-  
t r a e h t  k o m m e n d e n  T e m p e r a t u r i n t e r v a l l s  z w e i  M 6 g l i c h -  
k e i t e n  r e a l i s i e r e n ,  die  y o n  den  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  ab -  
h / i n g ig  s ind :  

1. ~.-Mischkrystalle + wMischkrystalle F--- y-Mischkrystalle + 
4- [~-Jodsilber. 

2. ~.-Miscbkrystalle 4- y-Mischkrystalle Z [3-Mischkrystalle. 
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Et\vas anders iiegen die Verh/[Itnisse bei der l{ry>tallisathJt, 
aus einer geeignet zusammengese tz ten  L b s u n g .  Erfolgt dN 
Krystallisation unterhalb des Umwandlungspunk tes  der entstehm> 
den Mischkrystalle,  so scheiden sie .~;ich in ihrer, eben diesem 
Tempera turgebie te  entsprechenden Modifikation ab und haben da~ :  
keine weiteren [Tmwandlungen mehr  durctnzumachen. Arts d ie sen  
Gmnde ist die Bildung der ~S-Mischkrystalle aus einer L(~sung x.iel 
einfacher und durchsichtiger  und b l i e b  a u c h  ih re  g n t d e c k u n g  
d i e s e m  17m.qtande  v o r b e h a l t e n .  Q u e r c i g h ,  der die Ergebnisse  
seiner thermischen Untersuchungen an den biniiren Schmelzen ohnc 
welters auch auf die aus Li)sungen erhaltenen I,[rystalle tibertrug, 
betrachtete ohne weitere Prtifung alle aus seiner gemischten 1./Ssung 
yon Jodsi lber  und Kupferjodi.ir ausgeschiedenen Krystalle wml 
T y p u s  des f~-Jodsilbers als reines Jodsilber. Damit entging ibm die 
En tdeckung  der [~-Mischkrystalle, obwohl schon S p e n c e r  erwithnt. 
dab ein yon ihm untersuchter  Miersit yon B r o k e n  Hi l l  Ver- 
wachsungen  mit einem pseudokubischen Jodyrit  (hexagonales Jod- 
silber) zeigte, welch letzterer Spuren yon Kupfer  enthielt. 

P r i n z i p i e l l  i s t  d ie  B i l d u n g  d e r  ~ - M i s c h k .  r y s t a l l e  u n t e J  
g e e i g n e t e n B e d i n g u n g e n s o w o h l  a u s  de r  b in~h 'en  S c h m e l z e  
a l s  a u c h  a u s  d e r  g e m i s c h t e n  L~Ssung m b g l i c h .  Ganz all- 
gemein  aber wird die Bildung yon bei tiefen Tempera tu ren  be- 
~tLindigen Modifikaeionen der KOl'per, von m/Jglichen Einschri tnkungen,  
die sich aus der Ostwald 'schen Stufenregel ergeben, abgesehen,  
immer  aus L6sungen m/3glich sein, auch dann, wenn im Gegen- 
satz dazu  die Umwand lung  aus einer festen Phase in eine andere 
wegen der Umwandlungstr i tghei t  nicht mehr  stattfindet. 

Da das in bezug auf den Krystal l typus einheitliche Prii- 
parat 1 einen Gehalt yon 87"5 Molekfflprozent Jodsilber aufwies, 
Pr~ipal'at 2 abet  bereits ein Gemisch yon 7- und ~-Mischkrystallen 
mit einem Gehalt  yon 7(i" 2 Molektilprozent Jodsilber darstetlte, so 
Iiegt die Grenzzusammense tzung  zwischen beiden Werten, wahr-  
sch.einlich nahe an 87"5 Molektilprozent Jodsilber. D i e s  b e d e u t e t  
a b e t ,  dal~ s i c h  d ie  b e i d e n  M i s c h k r y s t a l l t y p e n  o h n e  o d e r  
d o c h  o h n e  b e t r i i c h t l i c h e  L/2~cke i n e i n a n d e r  t i b e r f t i h r e n  
l a s s e n .  D e r  v o l l k o m m e n e n  M i s c h b a r k e i t  b e i d e r  K / 3 r p e r  ira. 
f l C l s s i g e n  w i e  im f e s t e n  Z u s t a n d e  be i  h 6 h e r e r T e m p e r a t u r  
s c h l i e B t  s i c h  e i n e  e b e n s o l c h e  a u c h  be i  t i e f e r e r  T e m -  
p e r a t u r  an. 

Im Laufe dieser Arbeit wurde immer  wieder  die Vorstelluno- 
herangezogen,  dab die strukturelle Ahnlichkeit  zweier  Stoffe ihre 
Mischbarkeit  wesentl ich mitbestimmt.  Nun wurde aber nach 
Q u e r c i g h  das Kupferjodflr in dem untersuchten Tempera turgeb ie t  
als trimorph, das Jodsilber abet  nur als dimorph befunden. Im 
Felde :3 des Zus tanddiagramms mischen sich ~.-Kupfe~jodiir und 
~-Jodsilber zu ~.-Mischkrystallen. Da die Polymorphie  eine weit- 
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verbreitete Eigenschaft der Stoffe ist, erscheint es nicht aus- 
geschlossen, daf~ auch noch eine dem ~-lZupferjodtir entspreehende 
Modilikation des Jodsilbers existiert. 1 

~.- und 7-Kt!.pt'erjod~r k~nnen nicht denselben Gittertypus be- 
sitzep,, denn der Ubergang des ~-Kupferjodth's in die ~-Modifikatio,~ 
ist nach Q u e r c i g h  und R o d w e l l  yon keinem erfal3bal"en thermi- 
schen und dilatometrischen Effekt begleitet, wohl abet jener yon 
~-Kupferjod/_h" in "(-Kupferjodth'. Dies scheint mir darauf  hinzu- 
weisen, dal~ ~.-KupferiodCF und 7-Kupferjod/_ir, obgleich sie beide 
regul~ir sind, sich dutch Gitter verschieden dichter Atompackung 
und verschiedenen Energieinhaltes unterscheiden mClssen. Die Ent- 
scheidung dieser Frage, die nut  der \'ollstiindigkeit halber bertihrt 
wurde, muB weiteren Arbeiten vorbehalten bleiben. Aber atlch im 
Falle, daf.~ die ktinftige Forschung keine dem ~-KupfetOodCtr ent- 
spcechende Modifikation des Jodsilbers erschliefien sollte, bereitet 
die Mischkrystal!bildung zwischen ~.-Kupferjodtir und a.-Jodsilber 
oberhalb der Linie E / - I  F v D dem Verst//ndnis keine Schwierig- 
keiten. Die Plastizittit des kubischen Jodsilbers ist seit langem 
bekannt, und damit im Zusammenhang erscheint es leicht ver- 
stiindlich, daf~ besonders bei h6herer Tempera tur  die Bedeutung 
der strukmrellen l]bereinstimmm~g ftir die Mischbarkeit in diesen 
und iihnlichen Ftillen eine Verminderung effahren mul3. 

tch hege die Hofthung, dart, wenn die geplanten ri~ntgeno- 
graplnischen Untersuchungen durchgeft~hrt sein werden, es mOglich 
sein wird, manches in bestimmterer Form zu fassen und diescr 
: \bhandhmg einen oder den anderen Gesichtspunkt  einzuftigen. 

Fflr gtitige Ratschlfi.ge bei den krystalloptischen Unter- 
suchun,,<~ien bin ich den Herren Univ.-Prof. Hofrat Dr. R. S c h a r i z e r  
und Assistent Dr. F. M a c h a t s c h k i  (Graz) zu w/irmstem Dank 
verpilichtet, ebenso Herrn Maximilian C. N e u b u r g  er (Wien) fCu" 
freundliche Privatmitteilungen. 

Zusammenfassung. 
Die Isomorphieverhtiltnisse der Cupro- und Silberhalogenide 

lassen sich unter Einbeziehung des bereits anderwcits bekannt  ge- 
\ \ 'ordenen wie folgt zusammenfassel~. 

Die ( ; h l o r i d e  mad B r o m i d e  des einwertigen Kupfers und 
des Silbers besitzen nicht dieselbe Krystallgestalt. 

Der Gittcrtypus der beiden K/Srpergruppen ist verschieden. 

1 Nach S p e n c e r  (Zeitschr.  f. Kl'ystallogr. u. MineraIogie,  aS, 464  [19021) 

scheint  das  Silberjodid auch  noch  eine dritte, kub isch-ho loedr i sehe  .Modifikatinn zu 

bcsi tzen,  die m it den Gliedern der Kcrargyr i tg ruppc  :.solm~rph ist. 

Chemieheft Nr..5 m}d {;. 
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Die Mischbarkeit im festen Zustand ist sowohl bei h6herer 
Tempera tur  (experimentell nur Kit" das System ('hlorsilber-Kupfer- 
chlorflr nachgewiesen) al.~ auch bei tieferer eine beschrtinkte, l)as 
aus cuprohalogenidh~iltigcr l.i3sung umkrystallisierte Halogensilbcr 
liel3 keinen nachweisbaren Kupfergehalt erkennen, w~ihrend die 
Kupferverbindungen umgekehrt  einen wenn auch geringen Silbe> 
vehalt aufwiesen. 

Die Mischbarkeit der beJden J o d i d e  ist im festen Zustand 
sehr gt'of.l und wahrscheinlich eine vollkommene. Diese grol3e 
Mischbarkeit scheint in der .a, hn!ichkeit der Gitterverhfiltnisse 
bedingt zu sein. Es las.~en sich atlS jodwasse,stoffsaurer L6sung 
zwei Typen  yon Mischkrystallen erzielen, ntimlich die 7-Misch- 
krystalle, welclne als eine isomorphe Mischung yon e-Jodsilber und 
7-Kupl)rjodOr anzusprechen sind und die ,~Mischkrvstalle. , die 
wahrscheinlich eine ison~orphe Mischung \'on ~-.lodsilbel und 
}-Kupferjodfir darstellen. 

An den kupferjodtirreichen .~lischkrystallen und an~ Kupler- 
.iod/ir aelbst wurde eine bemerkenswerte Photolumineszenz im ultra- 
violetten Licht entdeckt und die Abh~tngigkei~ dcl"selbcn yon der 
Mischkrystal lzusammensetzung besch)'ieben. 

AufGrund  des v()n ~}ue rc igh  mitgeteilten Zustanddiagramm>; 
des Systems .Iodsilber-Kupfe~jodfn" und der bekannten Gittertypen 
beider Stoffe wurde der Versuch einer Erldih'ung dieter Misch- 
k~'y~tallbildung unternommen. 


