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Allgemeiner Teil.

Uber die Isomorphieverhiltnisse der Halogenide des ein-
wertigen Kupfers und des Silbers ist bisher nur wenig bekannt.
Versuche, das lber die Literatur verstreute Material zu sammeln,
scheinen zu fehlen. Die vorliegende Arbeit, die einer Anregung von
Herrn Prof. F. Emich ihr Entstehen verdankt, setzt sich die Unter-
suchung der aus halogenwasserstoffsaueren Losungen zu erzielenden
Krystallisationen zur Aufgabe. Die Fluorverbindungen blieben hiebei
wegen der Unbestindigkeit des Kupferfluoriirs unberilicksichtigt.?

Da es bis heute der Forschung nicht gelungen ist, eine alle Unsicherheiten
ausschlieffende und dabei allgemein giiltige Festlegung des Begriffes »Isomorphis-
mus« zu geben,? scheint es mir zundchst wiinschenswert, wenn auch nur kurz,
auf diesen Gegenstand einzugehen.

Urspriinglich deckte sich der Begriff wohl mit dem, was das griechische
Wort andeuten sollte. Die krystallographische Literatur weist ein reiches Material
fiir dieses auf gleicher oder doch sehr dhnlicher Krystallgestalt der Korper be-
ruhende Einteilungsprinzip auf. Konnte schon nicht ohne Willkiir der fiir einen be-
stehenden Isomorphismus kennzeichnende Grad der krystailgestaltlichen Uberein-
stimmung streng abgegrenzt werden, so machten sich auch noch andere Momente
gegen diese Fassung geltend. Der Umstand, daf dhnliche Krystallgestalt besonders
hdufig bei chemisch dhnlichen Stoffen, d. h. solchen gleicher Valenzbetitigung, auf-
tritt, ferner, dafi solcherart ibereinstimmende Korper auch hiufig ein dhnliches
Molekularvolumen aufweisen, schien auf die Notwendigkeit hinzuweisen, auch diese
Eigenschaften mit in die Begriffsbestimmung einzubeziehen. Weiters zeigten auch
hdufig derart iibereinstimmende Stoffpaare mehr oder weniger gut ausgeprigte
Mischbarkeit. Diese wurde denn auch bald als ein besonders kennzeichnendes
Merkmal eines bestehenden Isomorphismus betrachtet.

Schon dieser kurze Riickblick weist auf die geschichtliche Entwicklung und
Wandlung des Begriffes hin. In neuester Zeit hat H. Grimm3 die folgenden drei

1 Gmelin-Kraut-Friedheim, 5, Abt. I, 884 (1909).
2 Nernst, Theoretische Chemie, 176 (1913).

Kiister-Thiel, Lehrbuch der allgemeinen, physikalischen und theoreti-
schen Chemie, 81 (1913).

3 Grimm, Zeitschr. f. Elektrochemie, 30, 467.
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Bedingungen fiir die isomorphe Mischbarkeit zweler polar gebauter Substanzen
aufgestellt:

1. Der chemische Bautypus mufi derselbe sein, d. h. die stdchiometrische
Formel der sich mischenden Stoffe muf auf eine gleiche allgemeine Formel ge-
bracht werden konnen, z. B. MX fir NaCl, MgO oder MM'X; fiir BaSO,,
KMnO,.

2. Der Gittertypus der Krystalle mufl der gleiche secin.
3. Die Ionenabstidnde im Gitter miissen ihnlich sein, ihre Differenz kann er-
fahrungsgemdf bei Zimmertemperatur bis etwa 50/ betragen.

Scheinen diese Forderungen auch geeignet, der kiinftigen Forschung Wege
zu systematischen Untersuchungen zu weisen, so mufi doch hinzugefiigt werden,
daB eine Uberpriifung der so formulierten GesetzmiBigkeiten in Anbetracht des
nicht allzu reichen Erfahrungsmaterials noch nicht in vollem Umfang mdoglich war
Tammannl weist darauf hin, daf neben der Bedingung der Gitterdhnlichkeit die
Wirksamkeit eines individuellen Faktors nicht zu verkennen ist. Das Vorhanden-
sein hinreichender Anziehungskrifte zwischen den einzelnen Atom- oder Molekiil-
arten ist nach Tammann fiir eine liickenlose Mischbarkeit von mindestens derselben
Bedeutung wie die Ubereinstimmung in den Gitterverhiltnissen. Nach Rinne2
kommt neben den Gitterverhdltnissen noch anderen Faktoren eine Bedeutung zu, die
im Grundmoment auf der Atomstruktur beruhen. So spiele bei Mischungsférderungen
durch einen Temperaturwechsel die Anndherung 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 grofiere
Rolle. 3

Man kann sich einen Fall einer idealen Isomorphie denken, bei dem sich
zwei Korper Molekiil fiir Molekiil sowohl in der gemeinschaftlichen Lésung oder
Schmelze als auch im krystallisierten Zustand ersetzen konnen und ein kontinuier-
licher Ubergang von einem reinen Stoff zum andern statthaben wiirde. Diesen
Idealfall wiirde ein Isotopengemisch darstellen. In allen anderen Féllen werden sich
bald groBere, bald kleinere Abweichungen in der Loslichkeit, den Gitterverhiltnissen,
der Atomstruktur sowie Komplizierungen durch einen etwa vorhandenen Poly-
morphismus ergeben, die sich ihrerseits wieder in Abweichungen in der Krystall-
gestalt, der Spaltbarkeit, im Molekularvolumen, der Mischbarkeit und Abweichungen
von der Regel der Additividit, bezichungsweise kontinuierlichen Anderung der
physikalischen Eigenschaften dufiern miissen. Kopp’s Ausspruch: »Der Isomorphis-
mus ist nichts Absolutes; man kann geradezu sagen, zwei Korper sind unter-
einander isomorpher als zwei andete« hat auch noch heute Giiltigkeit, wenn ihn
auch Kopp in dieser Form besonders auf di¢ Bedingung eines #hnlichen Molekular-
volumens isomorpher Kérper bezog.

Was wir gemeinhin als Isomorphismus bezeichnen, ist eine polyfaktoriell
bedingte Erscheinung, die nicht ohneweiters aus ihren einzelnen AuBerungen und
den sie zweifelsohne bedingenden Umstdnden heraus erklirt und definiert, sondern
die nur aus dem Zusammenspiel der sie im Einzelfall bedingenden Faktoren ver-
standen werden kann. Gewicht und Einfluf dieser Einzelfaktoren wechseln aber mit
einem bestimmten Fall, und so erkldaren sich die tatsdchlich vorkommenden Ab-
stufungen in der Auspridgung des Isomorphismus.

Fiir die praktische Forschung aber mag noch immer der Rat Nernst'st
gelten, »dafi nur die Untersuchung des Grades der Isomorphie, nicht die Erdrterung
der vagen und miiligen Frage, ob im gegebenen Fall Isomorphismus vorliege oder
nicht, der Gegenstand zielbewufiter Forschung sein kann.«

1 Tammaﬁn, Lehrbuch der Metallographie (Leipzig 1921), 19.
Rinne, Zum Feinbau isomorpher Stoffe. Zentralblatt f. Min., 168, 1919.

3 Rinne, Zur metallographischen Leptonenlehre. Zeitschr. f. Metallkunde,
11, Heft 3, 91 (1919).

4 Nernst, L. c.
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Geschichtliches.

Chloride und Bromide. Nach P. Groth! sind die Cupro- und Silber-
halogenide »wohl nicht isomorphe«. Gegen einen Isomorphismus wird geltend ge-
macht, dafi die Cuproverbindungen der hemiedrischen Klasse, dagegen die Silber-
verbindungen der holoedrischen Klasse des reguldren Systems angehoren. Aus
dieser Verschiedenheit der Krystallgestalt folgert Groth das Nichtbestehen eines
Isomorphismus. C.Sandonnini? sowie G.Poma und G. Gabbi3 haben das System
Chlorsilber-Kupferchloriir thermisch untersucht. Sie fanden iibereinstimmend voll-
kommene Mischbarkeit im fliissigen Zustand und begrenzte Mischbarkeit der beiden
Stoffe bei der Verfestigung. Das Diagramm weist keine Anhaltspunkte fiir die
Bildung von Verbindungen nach stichiometrischen Verhiltnissen auf. Eine dhnliche
Untersuchung der Bromide ist mir nicht bekannt geworden. Ebensowenig wurde
bisher versucht, die aus gemischter halogenwasserstoffsaurer Losung zu erzielenden
Krystalle zu untersuchen.

Jodide. Groth+* hebt besonders hervor, dafl das Jodsilber unterhalb 146°
nur in der hexagonalen Modifikation bestindig sei, wihrend das Kupferjodiir ge-
rade umgekehrt bei hoherer Temperatur aus der reguliren Form in eine doppelt-
brechende {ibergehe. Dies spreche gegen einen »eigentlichen Isomorphismus<.
Ebenso wird die Tatsache gedeutet, dafi Chlorsilber und Bromsilber imstande sind,
miteinander eine lliickenlose Mischungsreihe zu bilden, das Jodsilber aber im Gegen-
satz dazu mit diesen beiden nur begrenzt mischbar sei. Nach Groth scheidet
sich aus der gemeinsamen Schmelze von Kupferjodiir und Silberjodid im Verhdltnis
1: - ecine kubische Verbindung von der Formel 4 AgJ.Cul aus, die aber einen
Uberschuff an Kupferjodiir in fester Lésung aufzunehmen imstande sein soll. Die-
selbe Auffassung vertritt auch Gofinerd L. J. Spencer tritt fiir eine Isomorphie
des kubisch-tetraedrischen Jodsilbers mit dem natlirlich vorkommenden Marshit
(Kupferjodiir) ein. Durch Zumischung von Kupferjodiir soll die kubische Modifikation
des Silberjodids auch bei tieferen Temperaturen bestindig werden.6 Spencer hilt
mit Groth und Gofiner die Existenz einer Verbindung 4AglJ. Cul fir wahr-
scheinlich, die er weiters durch eine Analyse Priors? von natiirlichem Miersit
vom Broken Hill, die mit der theoretischen Zusammensetzung gut tibereinstimmt,
weiters gestiitzt findet. Diese Verbindung soll sich, wie aus Schmelzversuchen an
verschiedenen Gemischen vor Kupferjodiir und Silberjodid gefolgert wird, mit mehr
Kupferjodiir als dem Molekularverhilinis 1 : 4 entspricht, isomorph mischen, withrend
sich cin UberschuB an Silberjodid in doppeltbrechenden Anteilen gesondert aus-
scheidet.  Den natlirlich vorkommenden Cuprojodargyrit. dessen Analvse durch
Schuize$ eine mit der Formel Agl . Cul nidherungsweise Ubereinstimmende Zu-
sammensetzung  ergab, fafit Spencer als ein »intermedidres Glied« zwischen
Marshit und Miersit auf, weil seine Iligenschaften besser mit denen des Miersits
und Marshits als mit jenen des Jodargyrits (hexagonales Jodsilber) iiberein-
stimmen.® M. Bellatti und R. Romanesc10 schliefen aus ihren Bestimmungen
der spezifischen Warmen und der Umwandlungswidrmen aut die Bildung von
Molekularverbindungen zwischen Silberjodid und Kupferjodiir. Quercigh?! hat in

1 Groth, Chem. Krystallographie (1906), 1. Teil, 174.

2 Sandonnini, Atti dei Linc. (1911), Serie 5, 20, 460.

5 Poma und Gabbi, Atti dei Linc. (1911), Serie 5, 20, 467.

1 Groth, L c. 147.

5 Gofiner, Zeitschr. f. Krystallographie und Mineralogie, 38, 129 (1904).

6 Spencer, Zeitschr. f. Krystallographie und Mineralogie (1902), 35, 464.

T Prior, Zeitschr. f. Krystallographie und Mineralogie (1904), 39, 100.

S Schulze, Chemiker-Ztg. (1892) 16, 1052.

9 Spencer, Zeitschr. f. Krystallographie und Mineralogie (1902), 35, 4359.

10 Bellati und Romanese, Atti Ist. Venet. Serie 6, &, 1065 ff. (1882
bis 1883).

11 Quercigh, Atti dei Linc. Serie 5, 23, 446ft., 711ff., 825ff. (1914).

Chemieheft Nr. 5 und 6. 25



308 E. Reichel,

seiner umfangreichen Arbeit: »Sulla vera natura della miersite e della cuproiodar-
girite« das System Kupferjodiir-Silberjodid thermisch und optisch untersucht und
auch die aus Jodwasserstoffsiure zu erzielende Krystallisation in die Untersuchung
mit einbezogen. Nach Quercigh macht sich dieExistenz einer Verbindung
+Agl).Cul] sowie auch anderer Verbindungen thermisch in keiner
Weise bemerkbar. Beide Verbindungen bilden bei héherer Temperatur feste
I.osungen in allen Verhiltnissen. Gemische mit cinem Gehalt von 75 Molekiilprozent Jod-
silber aufwérts lassen nach der Abkiihlung eine Entmischung erkennen, was auch
bereits von Spencer beobachtet wurde. Miersit und Cuprojodargyrit sind nach
Quercigh Mischkrystalle der beiden kubischen Modifikationen von Silberjodid und
Kupferjodiir.

Experimenteller Teil.

1. Chloride und Bromide.

Bei der Darstellung der Krystalle wurde einmal das Kupfer-
halogenid aus silberhalogenhaltiger Losung, das andere Mal um-
gekehrt das Silberhalogenid aus kupferhalogenidhaltiger Lésung um-
krystallisiert.

Herstellung der Ldsungen. Zur Verwendung kam reines
Kupferchioriit von Schuchardt. Kupferbromiir stellte ich in be-
kannter Weise aus Lésungen von reinem Kkrystallisiertem Kupfer-
sulfat, Kaliumbromid und schwefliger Sdure dar. Der Niederschlag
wurde mit schwefeldioxydhiltigem Wasser und schlieilich mit
Alkohol gewaschen und bei 100° getrocknet. Chlorsilber und Brom-
silber wurden nach dem Waschen mit salpetersdurehiltigem Wasser
bei 130° getrocknet und bis zur Verwendung im Dunkeln ver-
wahrt. Als Losungsmittel dienten Chlorwasserstoffsdure, Dichte 119,
und Bromwasserstoffsdure, Dichte 1-35. Die Sduren wurden in der
Wirme mit den entsprechenden Halogenverbindungen gesittigt und
nach Abkiihlung und ldngerem Stehenlassen im Dunkeln verwendet.
Da die Cuproverbindungen auch immer ctwas Cuprisalz enthalten,
dessen Anwesenheit storen konnte, und da diese Verbindungen
aulerdem in den starken Halogenwasserstoffsduren mit intensiver,
die Beobachtung erschwerender Farbe ldslich sind, so wurde den
saueren Losungen zur Reduktion ein Réllchen aus Kupterdrahtnetz zu-
gefliigt. Die so dargestellten LOsungen beider Korpergruppen waren
aber nicht fiir die angegebenen Sidurekonzentrationen kaltgesittigt,
da die Losungen durch Erwirmen und Schiitteln an gasférmigem
Halogenwasserstoff verloren.

a) Darstellung von Halogensilber aus cuprosalzhaltiger Lésung.

Erster Versuch. Im Einschmelzrohr wurden 150 mg Chlorsilber, 5 ¢si# Salzsdure,
Dichte 1-19, und 10 cm? Kupferchloritlosung langsam bis auf 170° erhitzt und
gut durchgemischt. Nach etwa zweistiindigem Erhitzen war alles Chlorsilber geldst,
und nun wurde die Réhre langsam abgekiihit. Nach halbtdgigem Stehen wurde
die Rohre gedffnet, die Mutterlauge von den Krystallen abgegossen und das aus-
geschiedene Chlorsilber in der Rohre durch mehrmaliges Durchschiitteln mit je
2 cm? Salpetersdure, Dichte 1°30, von den noch anhaftenden Mutterlaugenresten
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befreit, schliefilich mit salpetersdurehdltigem Wasser gewaschen, bis das Filtrat
kupferfrei war, und bei 130° getrocknet.

Zweiter Versuch. 100 mg Chlorsilber wurden in 5 cm? Salzsdure, Dichte 1-19,
und 5 cm® Kupferchloriirlésung geldst und wie vorher weiter behandelt.

Dritter Versuch. 750 mg Bromsilber wurden in 5 cm3 Bromwasserstoffsdure,
Dichte 1°35, und 10 cm? der Kupferbromiirlésung im Einschmelzrohr durch Er-
hitzen auf 120° geldst. Nach dem Abkiihlen wurden die Krystalle von der Mutter-
lauge getrennt, fiinfmal mit je 2 cm® der obigen, -auf das Zehnfache verdiinnten
Bromwasserstoffsdure durchgeschiittelt, mit verdlinnter Salpetersiure und Wasser
gewaschen und bei 130° getrocknet.

Die mikroskopische Beobachtung des Chlorids zeigte
kleine, weile, oktaedrische Krystalle von 100 bis 200 p Kanten-
linge, die des Bromides kleine, pikrinsduregelbe Oktaeder von
75 bis 250 p Kantenlidnge, daneben auch prismatische Gebilde, die
sich in einzelnen Fillen als Verwachsungen erkennen liefien.

Mikrochemische Priiffung der Silberhalogenide.

Zum Nachweis des Kupfers habe ich die Tripelnitritreaktion bentitzt,? mit
der es bekanntlich leicht gelingt, Mengen von 0°17% bis 0017 Kupfer (17 =
= 0-001 mg) mit Sicherheit nachzuweisen.? Es empfiehlt sich, die kleine, kupfer-
hiltige Fliissigkeitsmenge aus einer haarfein ausgezogenen Kapillare auf den
Objekttrdger zu blasen und das Abdunsten auf einer Lenz'schen Platte vor-
zunehmen3. Um die Brauchbarkeit des Nachweises neben einem groBSen Silber-
iiberschufl zu erweisen, stellte ich eine innige Verreibung von 0-998 ¢ Bromsilber
und 0°00013 ¢ Kupferbromiir, entsprechend einem Verhiltnis von 7680:1, her.
10 g des Gemisches wurden in einem Porzellantiegel von zirka 10 mm Hohe iiber
dem Mikrobrenner zu einem einzigen Tropfchen zusammengeschmolzen, ferner
wurde in die noch fliissige Masse ein kleines, mit einem angeschweifiten Platin-
draht versehenes Platinblech getaucht. Derart waren Substanz, Tiegel und Platin-
hlech fest miteinander verbunden. Das Gemisch wurde nun auf die bekannte Weise
elektrolytisch reduziert, 4

Der griindlich und méglichst rasch gewaschene Metallschwamm wurde in
einem Tiegelchen unter gelindem Erwiirmen in einem grofien Tropfen Salpetersidure
gelost. Hierauf wurde die verdiinnte Losung in einem Quarzglas-Spitzrohrehen mit
verdiinnter Salzsdure, cinen Uberschuf vermeidend, gefillt und am Wasserbad er-
wirmt. Nach dem Abkiihlen wurde das SpitzrGhrchen kriftig zentrifugiert, der
iberstehenden Losung ecin Tripfchen einer 0-10/, Bleinitratldsung zugefligt und
auf wenige Kubikmillimeter eingeengt. Der Fliissigkeitsrest wurde am Objekttriger
gepriift. Diese Versuche crgaben, dafl es moglich ist, in 10 mg Substanz noch
zirka 0+4 ¢ Kupfer sicher nachzuweisen. Demnach konnten also in zirka 10 mg
eines Kupfer-Silberhalogenidgemisches Mengen von der Grofienordnung 0°01 bis
0:0010/y Kupfer noch erfafit werden. Da bei dieser Untersuchungsmethode die
urspriingliche Substanz umgesetzt und der metallische Anteil in Losung gebracht
wird, kann flir diesen Fall der sonst oft sicher berechtigte Einwand, dafi es un-
méglich sei, Spuren eines Korpers neben einem grofen Uberschuff eines anderen
infolge der Schutzwirkung des lctzteren aufzufinden, wohl nicht in Frage kommen.

1 Vgl. z. B. Emich, Mikrochemisches Praktikum (Miinchen 1924), 83.
2 Vgl. Schoorl, Beitrage zur mikrochem. Analyse (Wiesbaden 1909), 69.

“

3 Vgl. Emich, Methoden d. Mikrochemie, aus Abderhalden, Handbuch d.
biolog. Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil 3, 88.

4 Vgl. Treadwell, Kurzes Lehrbuch d. analyt. Chemie (1911), 2, 263.
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Das auf die beschriebene Weise aus cuprohalogenid-
hialtiger Ldsung umkrystallisierte Chlorsilber und Brom-
silber liefl bei wiederholter Priifung keinen nachweisbaren
Kupfergehalt erkennen.

b) Darstellung von Cuprohalogenid aus halogensilberhaltiger
Lésung.

Lrster Versuch. 4°5 ¢ Kupferchloriir wurden in 5 cm? der chlorsilberhaltigen
Salzsdure und 5 cm? Salzsiure, Dichte 119, im Einschmelzrohr durch Erhitzen
auf 160° in Losung gebracht und langsam abgekihlt.

Zweciter Versuch. 4-5 g Kupterchlorlir wurden mit 10 cm? der chlorsilber-
haltigen Salzsidure ebenso behandelt.

Zur Reduktion des Cuprisalzes wurde ein Kupferdrahtrollchen zugefiigt. Bei
Zimmertemperatur firbte sich das Rollchen infolge Silberabscheidung weili. Ich
konnte mich aber liberzeugen, dafi bei der Temperatur von 160°, bei
der alles Kupfersalz geldst und die Fliissigkeit vollkommen entfirbt
war, das ausgeschiedene Silber wieder in Lésung gegangen war und
das Rollchen rein rote Farbe aufwies. Durch Umkeiiren der Rohre wihrend
des Abkiihlens konrte ich erreichen, dafi dic Flissigkeit, die die Rohre nur zu
ctwa einem Viertel erfiillte, nicht mehr mit dem Kupferrélichen in Beriihrung kam
und so eine neuerliche Fillung des Silbers vermieden wurde.

Dritter Versuch. 2-8 g Kupferbromiir wurden in 2-5 cm? Bromwasserstoffsiiure,
Dichte 135 und 2-5cm® der bromsilberhaltigen Bromwasserstoffsaure, durch Er-
hitzen auf 180° geldst usw.

Vierter Versuch. 28 g Kupferbromiir wurden in 5 c¢cm® der bromsilberhaltigen
Bromwasserstoffsiure durch Erhitzen auf 190° gelost usw.

Die weitere Behandlung war bei den Chloriden und den Bromiden dieselbe.
Dic ausgeschicdenen Krystalle wurden der Rohre nach halbtigigem Stehen ent-
nommen ‘und vorerst auf ecinem Jenaerglastiltertiegel scharf abgesaugt. Hierauf
wurde bei abgestellter Pumpe dreimal mit cinigen Kubikzentimetern kalter cupro-
halogenidhiiitiger Halogenwasserstoffsdure gewaschen und jedesmal zwischendurch
abgesaugt. Darauf wurde noch zweimal mit reiner, etwa drcifach verdlinnter Siure
und zuletzt mit Wasser und Alkohol nachgewaschen und bei 100° getrocknet.

Die mikroskopische Beobachtung des Kupferchloriirs
zzigte kleine, bis etwa 1w grofie, meist miteinander verwachsene
Tetraeder. Die Farbe der frisch hergesteliten Praparate war weit-
lich mit einem Stich ins Griinblaue. Nach Jldngerem Lagern be-
deckten sich die Krystalle mit einer diinnen Schichte von hell-
griinem Kuprisalz. Das Kupferbromlir zeigte sehr schdn aus-
gebildete Tetraeder von bis zu 2mm Kantenlinge und bldulich-
weifler Farbe, die nach ldngerem Lagern einer dunkleren, blau-
grauen Firbung Platz machte.

Chemische Priifung der erhaltenen Cuprohalogenide. Auf einen
ctwaigen Silbergehalt wurde vorerst qualitativ gepriift. Zirka 20 mg Substanz wurden
in einigen Tropfen starken Ammoniaks geltst. Dabei entstanden unter Mitwirkung
des Luftsauerstoffes die tiefblauen Losungen der entsprechenden Cupriammoniak-
verbindungen.  Aus dijesen Losungen wurde nach dem Verdiinnen mit Wasser
durch Ansduern mit Salpetersiiure das Halogensilber gefillt, Hiebei ergab das
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Chloriir eine ganz schwache, aber im Strahlenkegel einer Bogenlampe deutliche,
das Bromiir eine weit stirkere, auch bei Tageslicht gut sichtbare Triibung. Durch
Vergleichen der Triilbung mit Ldsungen von bekanntem Silbergehalt konnte der
Chlorsilbergehalt geschitzt werden. Die Vergleichslsungen wurden auf annéhernd
gleichen Kupfergehalt gebracht und unter Einhaltung derselben Bedingungen her-
gestellt, da, wie bekannt, der Triibungseffekt von der Teilchengréfie mitbestimmt
wird und diese von den experimentellen Bedingungen abhingig ist. Losungen mit
einem Gebalt von 5, 10, 15 und 207y Silber auf 5 c¢m? Volumen waren gut zu
unterscheiden. Auf solche Weise wurde festgestellt, daf mehrere Proben, von den
Versuchen 1 und 2 stammend, einen zwischen 10 und 25 7 schwankenden Silber-
gehalt aufwiesen. Eine Durchschnittsprobe des ersten Priparates ergab einen Chlor-
silbergehalt von 13y, die des zweiten einen solchen von 27 7.

Auf die angewandten Einwagen umgerechnet ergibt
dies einen Gehalt von zirka 0-07°  und 0-13%, Chlor-
silber. :

In den Proben von Kupferbromiir wurde das Bromsilber in je zirka 60 mg
Substanz gravimetrisch bestimmt. Die Substanz wurde in einen Mikrobecher aus
Jenaerglas eingewogen, in Ammoniak gelost und nach dem Verdiinnen mit Wasser
mit halogenfreier Salpetersidure gefillt, am Wasserbade erwdrmt, darauf in kaltem
Wasser abgekiihlt und die Fliissigkeit durch das Filterstibchen abgezogen. Nach
dem Waschen mit salpetersdurehaltigem Wasser wurden Becher und Stdbchen
20 Minuten lang bei 130° getrocknet und nach halbstiindigem Auskiihlen ge-
wogen.1

Nachstehend die Analysenresultate:

Erster Versuch.

a) Einwage 64854 myg gef. 0°466 mgy AgBr 0°770/, AgBr
b) » 61233 mg »  0°393 mg AgBr 0-640/, AgBr

Zweiter Versuch.

@) Einwage 51730 mg gef. 0°676 mg AgBr 1-310j, AgBr
b) > 96490 myg » 0684 mg AgBr 1:239/, AgBr

Um ein Bild {iber die gegenseitigen Mengenverhdltnisse der beiden Be-
standteile in den Krystallen sowie in den angewandten Losungen zu erhalten,
wurde der Silber- und Kupfergehalt der Lisungen (p. 358) bestimmt.

Demnach enthiclten:

10 em3 HCIL 10 cm? HBr
AgCl 20 mg AgBr 185 mg
CuCl 2570 myg CuBr 1850 mg

Bei Beriicksichtigung des aus dem Drahtrillchen in Losung gegangenen
Kupfers und der in fester Form zugefiigten Salze betrug das gegenseitige Gewichts-
verhidltnis der beiden Bestandteile:

1 Vgl. Emich, Mikrochemisches Praktikum, 62, H#éusler, Zeitschrift fiir

analytische Chemie. 64, 361 (1924).
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Bei den Chloriden:

i -0 oCl « CuC
Durchgefiihrte ; Gew. g AgCL: CuCl
Operationen . " .
in den Losungen in den Krystallen
Umkrystallisieren von 0:550,, : 99-459, kein Cu nachweishar
AgCl aus CuCl-haltiger
Lisung 07590, : 99-250, kein Cu nachweisbar
Umkrystallisieren von 0-20; : 99-80, zitka 0-079 : 99-930/,
CuCl aus AgCl-hiltiger
Losung ! 0-49/, : 9960/, zirka 0-130 : 99-870/,
[

Bei den Bromiden:

.0 oBr - C .
Durchgefiihrte l Gew. Up AgBr : Cub

Operationen }

i in den Ldsungen in den Krystallen

Umkrystallisieren von \

AgBr aus CuBr-haltiger 28-850/, : T1-150), kein Cu nachweisbar
Losung
i / - o
Umkrystallisieren von 1-130), : 98-870i, 0:680,, : 99-329),

CuBr aus AgBr-haltiger —

Lsung 2+230), : 97-770) 1-270/, : 98-730),

Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dafl eine ausgeprigte
einseitige LOslichkeit der Silberhalogenide in den Cupro-
halogeniden unter den angewandten Bedingungen vor-
handen ist. Da die Losungen durch die Ausscheidung der festen
Phase eine stindige Anderung ihrer Zusammensetzung erfahren,
so war grundsidtzlich mit einer schwankenden Zusammensetzung
der ausgeschiedenen Krystalle zu rechnen. Beim Kupferchloriir
wurde dies auch festgestellt. Beim Kupferbromir waren die
Schwankungen einerseits wegen der zur Analyse angewandten
groferen Substanzmengen unbedeutender, anderseits kam hier wohl
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auch der Umstand zur Geltung, daf Silber- und Kupfersalz in einem
glnstigeren Verhdltnis zueinander in den LoOsungen vorhanden
waren und damit zusammenhidngend Konzentrationsdnderungen
sowohl in der fliissigen als auch in der festen Phase in geringerem
Ausmafl zu erwarten standen.

Uber die maximale Menge von Halogensilber, die von den
Cuprohalogeniden in fester LOsung aufgenommen werden kann,
konnten diese Versuche nicht entscheiden. Besonders setzt die ge-
ringe Loslichkeit des Chlorsilbers in Salzsdure gegeniiber jener des
Kupferchloriirs einer ausgiebigen Variation der Konzentrations-
verhiltnisse eine enge Grenze.

¢) Besprechung der Ergebnisse.

Diese Ergebnisse schlieflen sich den wenigen sonst bekannt
gewordenen Tatsachen durchaus an. Das von Sandonninil! auf-
geklarte Zustanddiagramm des Systems Chlorsilber-Kupferchloriir
weist vollige Mischbarkeit im fliissigen und begrenzte Mischbarkeit
im festen Zustand auf. Die Grenzzusammensetzung der Misch-
krystalle betrdgt bei der eutektischen Temperatur von 260° 92 und
12 Molekiilprozente Kupferchloriir, was 89-5 und 8'6 Gewichts-
prozenten entspricht. Nach Poma und Gabbi? enthalten die aus
dem Schmelzflul gewonnenen Mischkrystalle von Chlorsilber und
Kupferchloriir maximal 89 und 5 Gewichtsprozente an letzterem.
Demnach nimmt das Chlorsilber auch bei hdherer Tem-
peratur weniger Kupferchlorliir auf als umgekehrt. Diese
Ubereinstimmung erscheint bemerkenswert. Ob sich die
Mischkrystalle weiterhin entmischen, dariiber geben die Schaubilder
von Sandonniniund Poma und Gabbi keinen Aufschluf. Es bleibt
auch durchaus fraglich, ob bei diesen verhaltnismiflig tiefen Tem-
peraturen noch die Gleichgewichte realisiert wiirden. Eine ab-
weichende Zusammensetzung von erschmolzenen und aus Ldsungen
abgeschiedenen Krystallen wére daher durchaus nicht wider-
sprechend. Ein dhnliches Bild ist fir das experimentell noch nicht
aufgekldrte 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
Davey und Wilsey ein kubisch-flichenzentriertes Gitter vom
Steinsalztypus, die Cuprohalogenide nach Davey ein ebenfalls
kubisch-flichenzentriertes  Gitter, jedoch vom Zinkblendetypus.?

1 Sandonnini, L c., 460.
2 Poma und Gabbi, Atti dei Linc. Serie 3, 20, 467 (1911).

3 Vgl. Neuburger, Krystallbau und Rontgenstrahlen (Stuitgart 1924),
84, 85.
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Diese Unterschiede in den Gitterverhdltnissen sind offenbar der
Grund fur die geringe Mischbarkeit der beiden Korpergruppen.
Welcher Gittertypus den Mischkrystallen zukommt, kann natiirlich
nur durch eine Rontgenanalyse aufgekldrt werden. Wahrscheinlich
kommt flir dieselben der Gittertypus des iiberwiegend vorhandenen,
als Losungsmittel dienenden Stoffes in Betracht. Die Frage, ob die
unzweifelhaft griofiere Mischbarkeit von Chlorsilber und Kupfer-
chloriir bei einer Mischkrystallbildung aus den Schmelzen ctwa in
anderen Gitterverhdltnissen bei hé&herer Temperatur begriindet ist,
mufl ebenfalls so lange zurlickgestellt werden, als Kkeine dies-
beziiglichen Untersuchungen in verschiedenen Temperaturgebieten
vorliegen. (Diese Fragen scheinen mir insoweit von Bedeutung, als
derartige Fille von Mischkrystallbildung zweier Stoffe, die nicht in
einem gemeinsamen Gittertypus begriindet sind, als aus dem Rahmen
der echten Isomorphie herausfallend betrachtet werden konnten. An-
derseits betont Rinne [Zentralblatt f. Min. usw. Jahrg. 1919, 170],
dafl ein Stoffpaar, gleichbleibende Temperatur vorausgesetzt, bei
bestimmten Konzentrationsverhiltnissen im Einklange der Isomorphie
stehen kann, bei anderen Stoffproportionen aber nicht. »Bei {iber-
wiegendem A pafit sich die Feinstruktur des in geringer Menge
vorhandenen Stoffes B der von A an, so dafl isomorphe Mischung
gewdhrleistet wird; entsprechendes gilt, wenn B den Stoff A {iber-
wiegt. Beiderseits geht der strukturelle Ausgleich aber nur bis zu
cinem bestimmten Mafile der Konzentration. Die Folge ist eine
Mischungsliicke, d. h. ein Bereich, in dem keine isomorphe Struktur
zustande kommt.« Oftmals dirfte sich eine solche Mischbarkeit als
in einem bisher unbekannten Polymorphismus begriindet erweisen.
Aber es sind, wie mir scheint, auch davon grundsitzlich ver-
schiedene Formen von bindren Losungen moglich, wie die
Forschungen von Westgren und im weiteren Verfolg von Wever
[Zeitschrift f. Elektrochemie, Bd. 30, Jahrg. 1924, 3S0] gezeigt
haben. Nach dem Erwihnten tritt der Kohlenstoff in Legierung mit
Eisen nicht in das von Metallatomen besetzte Gitter ein, sondern
das Kohlenstoffatom besetzt die im kubisch fldchenzentrierten Gitter
freibleibende Wiirfelmitte, wo sich fiir das viel kleinere Kohlenstoff-
atom unter nur geringer Deformation des ¢-Eisengitters Raum findet.
Das Kohlenstoffatom ist also nicht befdhigt, Punkte des v-Eisen-
gitters stellvertretend zu ersetzen, wie es die Ubliche Auffassung
von der isomorphen Vertretbarkeit fordert.

Die Aufklirung dieser Art von Mischkrystallbildung mufi
weiteren, besonders rontgenographischen Arbeiten vorbehalten bleiben
und damit der Versuch einer Klassifikation derselben.)

II. Jodide.

Herstellung der Lésungen. Das zu den Versuchen verwandte Kupfer-
jodiir wurde in bekannter Weise aus Kupfersulfat, Kaliumjodid und schwefliger
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Séure dargestellt. Der Niederschlag wurde mit schwefeldioxydhaltigem Wasser und
schlieflich mit Alkohol gewaschen und bei 110° getrocknet. Das Jodsilber wurde
aus Silbernitrat und Jodkalium dargestellt, bei 130° getrocknet und im Dunkeln
verwahrt.

Bei der Darstellung der Mischkrystalle habe ich wieder durch Variation der
Konzentrationsverhiltnisse  der jodwasserstoffsauren Lisungen Mischkrystalle
wechselnder Zusammensetzung zu erzielen versucht. Im Gegensatz zu den Chloriden
und Bromiden ist hier die Silberverbindung etwa zwanzigmal leichter 18slich als die
Cuproverbindung. Als Lisungsmittel diente eine von Merck frisch bezogene
Jodwasserstoffsiure, Dichte 196, die nur wenig durch ausgeschiedenes Jod ver-
farbt war; sie wurde auf die Dichte 1'6 verdiinnt. Die geringeren Loslichkeits-
unterschicde der beiden Stoffe erméglichten hier weitgehende Anderungen in der
Zusammensetzung der zur Krystallisation zu bringenden L&sungen. Als Ausgangs-
material dienten jodwasserstoffsaure Losungen, die durch mehrtdgiges Stehenlassen
und Schiitteln von Sdure mit Jodsilber, Kupferjodiir und einem Gemisch der beiden
Stoffe anndhernd kalt gesittigt worden waren. Diese LOsungen seien in der Folge
mit Silberlosung, Kupferlgsung und Silberkupferlésung bezeichnet. Ihr Gehalt war
anndhernd der folgende:

10 cm? Silberlésung enthielten 337 g Jodsilber;
10 em3 Kupferlésung enthielten 0°29 ¢ Kupferjodiir;
10 c1n® Silberkupferlosung enthielten 3-02 g Jodsilber und 0-15 g Kupferjodiir.

Darstellung der Mischkrystalle. Wie bei den Chloriden und Bro-
miden wurden auch hier die Substanzen im Einschmelzrohr durch Erhitzen zur
vollstindigen LUsung gebracht. Hiezu war bei den silberreichen LOsungen eine
Temperatur von 140 bis 160°, bei den kupferjodiirreichen eine solche von 170 bis
190° notwendig. Die Krystallisation setzte beim langsamen Abkiihlen bei 120 bis
180° ein, doch scheinen die Losungen Neigung zur Ubersittigung zu haben. Nach
vollstindigem Abkiihlen und mehrstiindigem Stehen wurden die Krystalle auf einen
Jenaerglasfiltertiegel gespiilt, scharf abgesaugt, mit einigen Tropfen Jodwasserstoff-
siure, Dichte 1:6, befeuchtet und abermals abgesaugt. Hierauf wurde noch drei-
mal mit je zirka 3 em? verdiinnter Jodwasserstoffsiure (1 Teil Sdure, Dichte 1-6,
-+ 3 Teile Wasser) und schliellich mit Wasser und Alkohol nachgewaschen und
bei 110 bis 120° getrocknet. Zur Kontrolle wurden auch noch reines Jodsilber und
Kupferjodiir aus Jodwasserstoffsdure umkrystallisiert.

Nachstehend seien die angewandten Substanzmengen fiir die einzelnen Pri-
parate gesondert angegeben:

Priparat 1. In 245 ¢m3 Kupferlésung und 25 cm? Jodwasserstoffsdure, Dichte
16, wurden 4 ¢ Jodsilber geldst.

Priparat 2. In 5¢m? Silberlosung und 5 cm3 Kupferlosung wurden 4 g Jod-
silber gelost.

Préaparat 3. In 5 cm? Silberkupferlosung wurden 2 g Jodsilber geldst.

Priparat 4. In 5 cm? Kupterlosung wurden 2°5 ¢ Jodsilber geldst.

Priaparat 5. In 7 cm? Silberkupferldsung wurden 1 g Jodsilber und 0+47 g
Kupferjodiir gelost.

Priparat 6. In 8 em? Silberkupferlosung wurden 2 g Kupferjodiir geldst.

Priparat 7. In 2°5 cue® Silberlosung und 2-5 cm?® Jodwasserstoffsdure, Dichte
1+6, wurden 2 g Kupferjodiir gelUst.

Quantitative Analyse der Mischkrystalle. Da bereits giinstige Er-
gebnisse von elektrolytischen Gold- und Silberbestimmungen in zyankalischer
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Losung von K. Fuchs® und Neumann-Spallart2 mitgeteilt wurden, schien es
mir vorteilhaft, diese Bestimmungsart in Kombination mit der Filterstibchenmethode
auch fiir die Bestimmung des Silbers und Kupfers in den erhaltenen Préparaten zu
versuchen. Zur Priifung der Methode wurden kleine Mengen Jodsilbers und Kupfer-
jodiirs bei 110 bis 120° getrocknet, in einem Pregl’schen Schweinchen ausgewogen,
hierauf in einem 50-cm*-Mafikolben unter gelindem Erwidrmen in mdéglichst wenigen
Tropfen einer frisch bereiteten 1090/jigen Zyankaliumlésung geldst; nach dem Er-
kalten wurde mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. In derselben Weise wurde eine
zweite, von der ersten abweichend zusammengesetzte LOsung hergestellt. Von
diesen Liosungen wurden 5 cm® abpipettiert und zur Analyse verwendet. Zum Zweck
der Bestimmung wurden Silber und Kupfer gemeinsam kathodisch niedergeschlagen
und zur Kontrolle der nachfolgenden Einzelbestimmungen gewogen. Darauf wurden
die Metalle in einem Mikro-Jenaerbecher mit verdiinnter halogenfreier Salpetersiure
von der Kathode abgelost und aus der etwas verdinnten Losung das Silber mit
Salzsiure gefillt. Durch zehn Minuten langes Erwirmen am Wasserbad wurde der
Niederschlag zusammengeballt und darauf das Becherchen unter der Wasserleitung
gut abgekiihlt. Losung und Niederschlag wurden nun durch das Filterstdbchen ge-
trennt und die erstere in das gereinigte Probierglas des Elektrolysenapparates ab-
gezogen. Niederschlag, Filterstdbchen und Becherchen wurden mit salpetersidure-
hilltigem Wasser nachgewaschen und schlieflich 20 Minuten bei 130° getrocknet
und nach dem Abkiihlen gewogen. Die nun durch die Waschilissigkeit sehr ver-
diinnte kupferhiltige Losung wurde vorerst am Wasserbad unter Aufblasen von
staubfreier Luft bis zur Trockene verdampft, der Riickstand mit 1 bis 2 Tropfen
konzentrierter Schwefelsiure und cinigen Tropfen Wasser befeuchtet und am Sand-
bad bis zum Erscheinen von Schweteltrioxydddmpfen erwidrmt. Nach dem Abkiihlen
und Verdiinnen auf zitka 5c¢m? wurde das Kupfer nach den Vorschriften von
Pregl aus der schwefelsauren Lisung abgeschieden und gewogen.?

Erginzend sei noch hinzugefiigt: Die Abscheidung des Silbers und Kupfers
aus der zyankalischen Losung erfolgt unter Erwdrmen der Fliissigkeit bis zum ge-
linden Sieden. Die Abscheidung dauert bei einem Metallgehalt von zirka 6 my
20 bis 30 Minuten. Die Spannung betrage zu Anfang des Versuches, bis das Silber
der Hauptsache nach abgeschieden ist und die ersten Spuren ven Kupfer er-
scheinen, nur 1°5 bis 1+8 Volt. Dann steigere man die Spannung auf 2 Volt und
nach etwa 5 Minuten weiter auf 2°5 Volt und warte, bis auch die Hauptmenge
des Kupfers ausgefillt ist, was man leicht darun erkennt, daf nach dem Verdiinnen
mit etwas Wasser der Zuleitungsdraht der Kathode nach einigen Minuten nur mehr
eine geringe Kupferausscheidung erkennen ldfit. Ist dies erreicht, so stcigere man
die Spannung auf 3'3 Volt, verdiinne nochmals und beobachte, ob sich nun
wihrend weiterer 10 Minuten noch sichtbare Mengen von Kupfer am Zuleitungs-
draht abscheiden. Ist dies nicht der Fall, so kiihlt man das Elektrolysengefdf in
kaltem Wasser ab. Die weitere Behandlung erfolgt genau nach den Angaben von
Pregl. Halt man die Spannung, wie angegeben, zu Beginn das Versuches moglichst
niedrig, so erzielt man iiber dem ausgeschiedenen Silber einen hellroten, dichten
und fest haftenden, glinzenden Kupferniederschlag, der bei vorsichtigem Trocknen
keine Neigung zur Oxydation zeigt. Zu Anfang des Versuches scheidet sich
anodisch ein hell gelbgriiner Belay ab, der sich aber nach kurzer Zeit wieder
vollkommen lost. Die Stromstirke betrug 0-04 bis 012 Ampere. Die von
K. Fuchs und Spallart-Neumann angegebenen hohen Stromstirken habe ich
nie angewandt. Vermeidet man bei der Auflosung der Jodide sorgfiltiz einen
UberschuB an Cyankalium, so ist keine anodische Losung des Platins von stérender
Gréflenordnung wihrend der Dauer eines Versuches zu befiirchten, wovon ich mich
durch mehrmalige Kontrolle des Anodengewichtes {ilberzeugen konnte. Es erwies
sich bei silberreichen Niederschligen von Vorteil, der zur Ablosung der Metalle
verwendeten verdiinnten halogenfreien Salpetersidurc (1 Teil Salpetersiure,

1 Fuchs, Mikrochemie I (1923), 86ft.
2 Neumann-Spallart, Mikrochemie II (1924), 157t
3 Pregl, Die quantitative org. Mikroanalyse (Berlin 1923), 164ft.
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Dichte 18, - 1 Teil Wasser) 1 bis 2 Tropfen halogenfreies Perhydrol zu-
zufiigen. Es scheint, als ob das Silber die Neigung hitte, sich mit dem Platin
oberflichlich zu legieren und dann in reiner Salpetersdure schwer wieder voll-
kommen in Losung zu gehen. Da sich beim Eintauchen der Platinkathode in die
am Wasserbad erwirmte Flissigkeit eine lebhafte Gasentwicklung einstelit und
daher ein Versprilhen von Fliissigkeit zu befiirchten ist, so bedecke man das
Becherchen wihrend des Losevorganges mit dem Kiihler des Elcktrolysenapparates.

Fast immer zeigt die Kathode nach dem Ablésen der Metalle eine geringe
Gewichtsverminderung von & bis 15, die auf das Mitreifien kleinster Platinteilchen
bei der Abidsung des niedergeschlagenen Metalles zuriickzufiihren ist. Dies zeigt
sich, wenn auch in geringerem Mafe, beim Ablosen von Kupfer in reiner Salpeter-
sdure. Daf daran nicht etwa der Perbydrolzusatz die Schuld trigt, konnte ich an
der durch mehrmaliges Auskochen in perhydrolbéltiger Salpetersdure gereinigten
Platinkathode zeigen, dic nach dieser Behandiung und einem darauf folgenden zehn
Minuten langen Erwdrmen am Wasserbad in perhydrothéltiger Salpetersiure auf
1 bis 2y gewichtskonstant blieb. Der Umstand, daf Platin und Silber den gleichen
Gittertypus bei nur um 39/, abweichenden Tonenabstinden besitzen, 148t eine be-
sondere Neigung zu oberflichlicher Legierung verstdndlich erscheinen. Moglicher-
weise erklart sich das dagegen weniger ausgeprdgte Legierungsbestreben des
Kupfers aus der etwa dreimal so grofien Verschiedenheit der lonenabstinde beim
Paare Platin-Kupfer.1

Nachstehend einige Probebestimmungen:

Angewandt: Gefunden:

Ag Cu Ag Cu
1. 4-574mg 5247 mg 4566 mg 5244 mg
2. 4-5V4 my 5247 my 4:584 myg 5250 mg
3. 6602 mg 3:311 mg 6° 594 mg 3308 mg
4. 6-602 myg 3311 my 6-606 mg 3316 mg

Zur Analyse der Mischkrystallprdparate wurden je zirka 60 mg eingewogen
und in einem 25 ¢m3 Magkolben in der friiher beschriebenen Weise gelost. Von
diesen Ldsungen wurden je 5c¢m? zu einer Analyse verwendet. Nur bei Priparat 2,
das als erstes zur Analyse kam, wurden zwei Einzelproben eingewogen und analy-
siert. Die Analysen geben natiirlich nur die durchschnittliche Zusammensetzung der
Proben an. Wie spiiterhin gezeigt werden wird, sind dic Pridparate in bezug auf
die quantitative Zusammensetzung der ecinzelnen Krystalle nicht vollig homogen,
was auch bei der Art der Darstellungsweise durchaus verstindlich ist. Da die
starke, heifle Jodwasserstoffsdure bei der Herstellung der Priparate die Glasréhren
etwas angriff, so war auch mit einer kleinen Verunreinigung der Krystalle durch
Glassubstanz zu rechnen. Die Ergebnisse der Analysen der Priparate 1 und 3
weisen auf diesen Umstand hin. Bei den stirker kupferjodiirhaltigen Mischkrystallen
wird dieser Umstand dadurch kompensiert, dafi leicht etwas zu viel Kupfer bei der
Analyse gefunden wird, eine Folge des geringen Kieselsduregehaltes des Kupfer-
niederschlages. Dazu kommt noch, dafi mioglicherweise schon bei 110 bis 120°
das Kupferjodiir etwas Jod abgibt.2 Die Analysenresultate sind befriedigend, wenn
man bedenkt, daf zur Errechnung der prozertischen Zusammensetzung an Jodsilber
und Kupferjodiir die gefundenen Silber- und Kupferwerte mit, den Faktoren 2-177,
respektive 2°997 zu multiplizieren sind.

1 Neuburger, 1. ¢c. 78, 79, 80.

2 Frers, Uber die Koexistenz von Ionen- und Elektronenleitung in den
festen Cuprohaloiden. Dissertation (Halle 1923), 55.
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Nachstehend die Analysenergebnisse:

g

080 mg
<060 myg

Ag

353 myg

Ag

884 g

Ag

130 mg
140 my

Ag

867 myg

867 mg

Ag

115 mg

"126 mg

0600 mg
0-606 mg

Priparat 1 (Einwage 12-430 mg).

Cu Agl Cul
0424 mg 88-959/, 10-220),
0422 mg 88760/, 10-170);

0

—_

—_

W oW

M)

Priparat 2 (Einwage 12°057 my).

Cu AglJ Cul

866 mg 78-5901, 215497,
(Einwage 10°467 mg).

Cu Agl Cul
654 mg 80-770/, 18-7707,

Priparat 3 (Einwage 12-229 mp).

Cu Agl Cul
038 myg 734990/, 25430/,
1052 mg 73:680/, 25-789),

Priparat 4 (Einwage 11°-797 mp).

Cu Agl Cul
848 mg 52-890/, 46-9607,
868 mg 529001, 47459,

Priparat 5 (Einwage 11°691 mg).

Cu Agl Cul
360 mg 39-420], 60500/,
366 mg 39-590/, 60650/,

Priparat 6 (Einwage 11°915 mg).

Cu Agl Cul
438 myg 13-819/, 86-460/,
445 myg 1374004 86640/,

Priparat 7 (Einwage 11-827 mg).

Cu Aglt Cul
“507 g 11-040/, 88860,
322 mg 11-150/, 89240/,

Summe
99-170%,
98-930",

Summe
100° 130,

Summe

99540,

Summe

Q90!
08-920/,
99- 40607,

Summe
098504,
100-359,

Summe
09-9207,

. i
10024074

Summe
100270/,
100-380/,

Summe
99-909/,
100-390/,
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In der folgenden kleinen Tabelle ist das Verhéltnis Jodsilber
zu Kupferjodlir in den angewandten Ldsungen sowie in den aus-
geschiedenen Mischkrystallen dargestellt.

Gew. 0/ Aglt
1 Nr.
in der Lésung in den Krystallen

982 §8-9 | 1
975 797 2
980 30 ;
045 5279 4
845 395 \ 5
530 _ 13-8 6
29+6 111 7 V

Optische Untersuchung der Mischkrystalle. Sidmtliche
Mischkrystalle weisen einen gelben Farbton auf, der bei den jod-
silberreichen Mischkrystallen heller, bei den kupferjodiirreichen
dunkler ist und ein sattes Zitronengelb erreicht. Die Priparate
4 und 5 weisen von allen den tiefsten Farbton auf. Das vergleichs-
weise herangezogene, aus Jodwasserstoffsdure umkrystallisierte Jod-
silber Desitzt nur einen schwachen gelblichen Stich. Allerdings
steigert sich die Tiefe des Farbtons beim Zerreiben, wie dies auch
in geringerem Mafle an den Mischkrystallen beobachtet wurde. Das
krystallisierte Kupferjodir ist weifs mit einem Stich ins Graue. Bei
den nachfolgenden Einzelbeschreibungen der Priparate wird noch
eine genauere Farbtonbezeichnung nach dem Ostwald’schen Farben-
atlas?® beigefiigt.

1 Die Zahl 98'2 bedeutet, daff auf 100 Teile geldste Substanz 98-2 Teile
Jodsilher entfallen, desgleichen die Zahl 88:9, daf auf 100 Teile Mischkrystall
889 Teile Jodsilber entfallen, usw.

2 W. Ostwald, Farbenatlas, Leipzig, Uncsma-Verlag.



370 E. Reichel,

Priparat 1 (88-850/, Agl) besteht ausschlieflich aus drei- oder sechs-
seitigen, nach der Basis (0001) ausgebildeten, sehr diinnen Bldttchen. Ein cinziger,
in der Richtung der Lingsachse ausgebildeter Krystall zeigte unter gekreuzten
Nicols gerade Ausldschung. Wegen der geringen Dicke der Bldttchen und der ge-
ringen Doppelbrechung des Jodsilbers gelang es nicht, ein Achsenbild aufzufinden.
Diese Krystalle unterscheiden sich schon bei fliichtiger Betrachtung ganz augen-
fillig von dem tetraedrischen Mischkrystalltypus, so daf eine Verwechslung mit
diesem kaum mdoglich erscheint. Zweifellos handelt es sich um hexagonale Misch-
krystalle vom Krystalltypus des reinen Jodsilbers. Das Priparat erwies sich im
Gegensatz zu den zwei folgenden in bezug auf den Krystalltypus vollkommen ein-
heitlich. Farbton (96 26 32).

Priparat 2 (79-680/, AglJ) besteht wie Priparat I aus drei- und sechs-
seitigen Tifelchen, daneben jedoch auch aus meist sehr kleinen vierflichigen
Formen, die unter gekreuzten Nicols nicht aufhellen, also reguldr sind. Bei der
nachfolgenden Prifung mit Salpetersdure zeichneten sich diese Krystalle durch
stirkere Jodausscheidung aus. Es handelt sich also zweifelsohne um kupferjodiir-
reichere Mischkrystalle des kubischen Typus. Farbton (97 26 21).

Préparat 3 (73°600/; Agl) besteht wie Priparat 2 aus einem Gemisch der
beiden Krystalltypen, nur sind hier die vierflichigen Formen gegeniiber den
Blittchen zahlreicher vertreten. Farbton (97 16 21).

Priparat 4 (52:909/, AgJ) besteht nur aus von vier Flichen begrenzten
Krystallen. Die Krystallflichen sind aber rauh und glanzlos und geben daher am
Goniometer kein scharfes Signal. Ein zirka 15 mm grofler Krystall zeigte einen
Flichenwinkel von zirka 110°, so daf es sich wohl um Tetraeder handelt. Farbton
(98 16 20).

Praparat 5 (39510, Agl) besteht aus undurchsichtigen, mikroskopisch
kleinen Krystallen, daher Krystallgestalt nicht sicher bestimmbar. Wahrscheinlich
auch Tetraeder. Farbton (00 25 22).

Priparat 6 (13-780/, AgJ) besteht aus vielen grofleren (1 bis {+5 mm) und
regelmifig ausgebildeten tetraedrischen Krvstallen. Flichenwinkel zirka 110°. Farh-
ton (00 50 16).

Priparat 7 (11°100/, AgJ) bestcht aus tetraedrischen Krystallen. Eine Winkel-
messung an cinem zirka 2mm grofen, gut ausgebildeten Krystall crgab als
Flichenwinkel 109° 30", gegeniiber dem theoretischen Wert von 109° 28", Farb-
ton (01 40 18).

Ergidnzend sei darauf hingewiesen, dafl Quercighl durch Eindunsten einer
mit Jodsilber und Kupferjodiir gesiittigten Jodwasserstoffsidure im Vakuumexikator
iiber Pottasche und durch Absondern der ausgeschiedenen Krystalle in gleichen
Zeitriumen tetraedrische Mischkrystalle mit einem Gehalt von 6-91, 11-20, 62-8
und 88°54 Gewichtsprozenten Jodsilber erzielte. Das letztere Priaparat erwies sich
aber bereits mit einem geringen Anteil doppeltbrechender Krystillchen vermischt.

Priifung der Mischkrystalle auf Homogenitit. Die Mischkrystalle
wurden sowohl in ihrer urspriinglichen Form als auch im zerdrlickten Zustande auf
cinem hohlgeschliffenen Objekttriger mit Salpetersdure, Dichte 1-25, und Ammoniak,
Dichte 0°95, behandelt. Alle Priiparate wurden durch diese Reagenzien angegriffen.
Die kupferjodiirreicheren Mischkrystalle farbten sich mit Salpetersiure unter Jod-
abscheidung fast plStzlich braun bis schwarz, die kupferjodiirdrmeren langsamer
honiggelb bis lichtbraun. Mit Ammoniak lieferten die Krystalle eine leicht griinliche
his violettblaue Farbung, die auch noch nach dem Entfernen des Ammoniaks und
Abspiilen mit Wasser, wenn auch in vermindertem Ausmafl, bestehen blieb. Selbst
in dem kupferjodiirdrmsten Priparat 1 lie§ sich nach wenig Minuten langem Be-
handeln der Krystalle mit obigen Reagenzien rveichlich Kupfer mittels der Tripel-

1 Quercigh, 1. c. 827 ff
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nitritreaktion in den Flissigkeiten nachweisen. Die einzelnen Préparate unterschieden
sich nur quantitativ in ihrer Widerstandsfihigkeit gegeniiber diesen Reagenzien.
Die Einwirkung erfolgte ohne Zerstdrung der #dufleren Krystallgestalt, doch war
eine Korrosion der Oberflichen besonders bei den kupferjodiirreichen Mischkrystallen
sehr deutlich erkennbar. Scharfe Einwirkungsgrenzen wurden demnach
nicht beobachtet. Diese Ergebnisse stehen in einem gewissen Gegensatz zu
den Angaben Spencersl, der heobachtete, dafi natiirlicher Miersit mit verdiinnter
kalter Salpetersidure keine Jodausscheidung zeigt. Da mir keine Probe des Minerals
zur Verfiigung stand, konnte ich diese Unstimmigkeit nicht weiter verfolgen. Hiezu
sei noch bemerkt, daf das Auftreten von scharfen Einwirkungsgrenzen an die
normale Verteilung der Atomarten im Raumgitter gebunden ist.2 Diese Bedingung
ist bei aus Losungen von verhdltnismagig tiefer Temperatur rasch aus-
krystallisierenden Mischkrystallen meist nicht erfillt, da ihre Bildung in einem
Temperaturgebiet verminderten oder fehlenden Platzwechsels erfolgt. So konnte
auch Paneth3 zeigen, dafl dic Adsorptionsfihigkeit von kiinstlichem und natiir-
lichem Bleisulfid verschieden grofi ist, was Paneth dem Umstand zuschreibt, dafi
das natiirliche Bleisulfid ein besonders regelmiBiges Gitter aufweist. Die erwihnte
Unstimmigkeit verliert allerdings auch dadurch an Gewicht, daf Spencer meines
Erachtens durch seine Probe nicht eine absolute Widerstandsfihigkeit des Minerals
dargetan hat. Immerhin scheint es nicht ausgeschlossen, daf auch in diesem Falle
natiirliche und kiinstliche Mischkrystalle ein verschiedenes Verhalten zeigen.

Die vorhandenen Farbabstufungen der verschiedenen Krystalle zeigten, daf
Mischkrystalle schwankender Zusammensetzung vorlagen. Der grifiere Anteil eines
jeden Prdparates verhielt sich jedoch den Reagenzien gegeniiber ziemlich gleich-
artig, und nur der kleinere Teil zeigte deutlich abweichende Farbtone. Ich gewann
den Eindruck, dafi die endstidndigen Glieder der Mischungsreihe, d. h. die Priparate
I und 7, die geringste Inhomogenitidt bei dieser Priifung aufwiesen.

Schmelzversuche. Wie schon Gofiner, Groth und Spencer be-
obachtet haben, erfahren der natiirliche Miersit und jodsilberreiche Kkiinstliche
Mischkrystalle nach dem Schmelzen und darauf folgendem Abkiihlen eine Um-
wandlung, die in einem Zerfall in einen stdrker gelb gefirbten isotropen Anteil und
in einen in diesen cingebetteten schwach gelblichen, doppeltbrechenden und gerade
ausloschenden Gemengteil besteht. Quercigh, der einschligige Beobachtungen
an Mischungen verschiedener Zusammensetzung ausfiibrte, stellte fest, dafi sich
diesc Erscheinung bis zu Mischungen mit einem Mindestgehalt von 75 Molekiil-
prozent Jodsilber verfolgen lafit. Diese Beobachtungen wurden so gedeutet, daf bei
tieferen Temperaturen das Losungsvermogen der beiden Stoffe ineinander beschridnkt
ist und Mischungen dieser Zusammensetzungen in einen kupferjodiirreicheren und
isotropen Anteil und in reines, unterhath 147° doppeltbrechendes Jodsilber (Jodyrit)
zerfallen. Quercigh konnte aber auch zeigen, daf Mischungen mit 75, 80 und
85 Molekiilprozent Jodsilber, die nach dem Schmelzen doppeltbrechende Anteile
enthielten, durch 350 Stunden langes Erwirmen am Wasserbad vollkommen
homogen und isotrop wurden. Auch die Mischungen mit 90 und 95 Molekiil-
prozent Jodsilber zeigten hei derselben Behandlung ecine deutliche Verminderung
des anisotiopen Anteils. Dieses Verhalten deutet Quercigh so, daff bei der Um-
wandlungstemperatur von 147° das Phasengleichgewicht wegen der zu raschen
Abkiihlung im aligemeinen nicht mehr erreicht und so eine geringe Loéslichkeit der
beiden Stoffe ineinander vorgetiduscht wird.

Bei den Schmelzversuchen wurde wie folgt vorgegangen. Einige Kristillchen
der Pridparate wurden am Objekttriiger liber einer Mikroflamme tunlichst rasch zum
Schmelzen gebracht und unter dem Deckgldschen beobachtet. Nur die Priparate
1, 2 und 3 zeigten nach dem Erstarren in abnehmender Menge doppeltbrechende

1 Spencer, Zeitschrift f. Krvstallographie und Mineralogie (1902), 33,
455 ft.

2 Tammann, 1. ¢. 329 ff.

3 Paneth, Ber. 57, 1219 (1924).
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Anteile. Daf auch Préparat 3 mit 73-60 Gewichtsprozent Jodsilber entsprechend
zirka 70 Molekiilprozent doppeltbrechende Anteile zeigte, wiihrend Quercigh die
Grenze bei 75 Molekiilprozent Jodsilber fand, erkldrt sich aus der geringen an-
gewandten Substanzmenge und der dadurch bedingten raschen Abkiihlung, dic,
wie schon vorher erwidhnt, die Einstellung des Phasengleichgewichts beeintrachtigt.
Es gelang mir, durch gelindes, zirka eine Minute langes Erwirmen des Prédparates
die doppeltbrechenden Anteile ganz zum Verschwinden zu bringen. Wie weit das
Phasengleichgewicht also tatsidchlich erreicht wird, hdngt von den
cxperimentellen Bedingungen ab.

In diesem Zusammenhang sollen auch dic an den Krystallen des Pri-
parates 1 beobachteten Entmischungserscheinungen beschricben werden. Werden
die nach der Basis ausgebildeten hexagonalen Bldttchen, die sich selbstverstiandlich
optisch isotrop verhalten, am Objekttriger gelinde erwarmt, so erfahren sie eine
Umwandlung, die durch Entmischungserscheinungen gekennzeichnet ist. Die vorher
cinheitlichen und isotropen Krystalle zeigen nach dem Abkiihlen kleine, doppelt-
brechende Plinktchen. Bel mehrmaligem Wiederholen des Versuches wurde fest-
gestellt, dafl das Auftreten dieser Piinktchen nicht an bestimmte Stellen der
Krystalle gebunden ist. Diese Umwandlungen erfolgen ohne Beeintrichtigung der
Krystallgestalt der Blittchen sowie ihrer lamellaren Struktur und erscheinen an
die Erwdrmung auf cine Mindesttemperatur gebunden. Zweistiindiges Erhitzen auf
150° zeitigte noch keinen derartigen Erfolg, wohl! aber zehn Minuten langes Erwdrmen
auf 160 bis 162°. Dabei konnte auch festgestelit werden, dafi bei der letzteren
Temperatur dic erwihnten Mischkrystalle einen &dhnlichen Farbumschlag von Hell-
gelb in Orange aufweisen wic das reine Jodsilber bei 147°. Wurden dic Misch-
krystalle und reines Jodsilber gleichzeitig am Objekttriger {iber einer Mikroflamme
erwiirmt, so zeigten die ersteren den erwihnten Farbumschlag deutlich spiter, das
heiit bei hiherer Temperatur. Durch vergleichweises, gleichzeitiges Erwidrmen der
beiden Priparate im Trockenschrank wurde festgestellt, dafl der besagte Farb-
umschlag bel den Mischkrystallen bei einer um zirka 15° héheren Temperatur er-
folgte als beim reinen Jodsilber. Wurden die Mischkrystalle bis auf diese Tem-
peratur erwiirmt und nur wenige Minuten auf derselben erhalten, so zeigten sie
nach raschem Abkiihlen die frither erwidhnten Entmischungserscheinungen, die sich
in dem Auftreten doppeltbrechender Plinktchen zu erkennen gaben. Erwihnt sei
noch, daf der Farbumschlag bei den Mischkrystallen allmiihlicher und nicht so
sprunghaft erfolgt als beim reinen Jodsitber. Ob es sich aber bei den Misch-
kiystallen um einen scharf bestimmten Umwandlungspunkt oder um ein Um-
wandlungsintervall handelt, konnte mnoch nicht mit Sicherheit festgestellt werden.
Durch zweistiindiges Erhitzen auf 120° oder zchn Minulen langes Irhitzen aut
140° konnten dicse Entmischungserscheinungen wieder vollkommen riickgingig ge-
macht werden. Die getemperten Krystalle erwiesen sich wie vor dem Versuch ein-
heitlich und  isotrop. Wurde aber das Priparat bis zum Schmelzen ecrhitzt, so
zcigie es den bereits bekannten Zerfall in zwei Gefiigebestandteile (s. o.). Lin
Untersehied crgab sich nur insofern gegentber dem blofien Lrwirmen bis zum
Umwandlungspunkt, als nun die Substanz zu ciner zusammenhingenden Schmelze
crstarrt war. Damit im Zusammenhang war natiirlich die in den Krystallblittchen
vorhanden gewesene Orientierung nach der Basisfliche, dic das optisch isotrope
Verhalten dieser Krystalle  bedingte, verlorengegangen. Durch Tempern  der
Schmelze bei 140° konnte diesclbe wohl homogenisiert werden, doch stelite sich
dic frither vorhandcne krystallographische Orientierung nicht wieder cin. Dic ge-
temperte Schmelze erwies sich als cinheitlich doppeltbrechend. Auch die Priparate
2 und 3 zciglen Anzeichen solcher Entmischungserscheinungen. Wegen der In-
homogenitit dicser Priaparate (vgl. p. 370 und 371) und der dadurch bedingten Kom-
plizierung der Verhiltnisse waren sic jedoch zu einem Studium wenig geeignet. Die
Dcutung dieser Ergebnisse soll im vorletzten Abschnitt versucht werden.

Photolumineszenz (Fluoreszenz) des Kupferjodirs
und der Mischkrystalle im uliravioletten Licht. Sowohl
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reines Kupferjodir als auch ecin Teil der Mischkrvstalle zeigten
¢ine bemerkenswerte Photolumineszenz im ultravioletten Licht. Die
Praparate wurden nach dem Verfahren von H. Lehmann! im
Fluoreszenzmikroskop auf einem Objekitrdger aus Bergkrvstall mit
cinem Fuphosglidschen  bedeckt betrachtet.  Diese Fluoreszenz-
erscheinungen scheinen bisher noch nicht beobachtet worden zu
sein. Reines krystallisiertes Kupferjodiir wies eine schr leb-
hafte rotviolette Fluoreszenz auf, wihrend ein anderes, durch
Fallung erzeugtes Priiparat, das nicht aus Jodwasserstoffsaure um-
krystallisiert worden war, eine schwichere und stark abweichende
blauviolette Lumineszenz zeigte. Der Fluoreszenzeffekt scheint also
durch die Herstellungsbedingungen merklich beeinfluibar. Reines
Jodsilber, sowohl gefilltes wie umkrystallisiertes, liel keine
IFluoreszenz erkennen. Die einzelnen Pridparate wiesen bei der Be-
strahlung mit ultraviolettem Licht folgende Farbtone auf, die
mangels einer bisherigen genaueren Festlegung wie folgend be-
zeichnet werden sollen:

Priparat 1 und 2 fluoreszierten nicht.

Priparat 3 zeigte an einzelnen Krystallen eine rote Fluores-
zenz, wenn durch geeignete Verstellung des Kondensors ein
winziger DBrennfleck auf ein einziges Krystéllchen gerichtet
wurde.

Priparat 4 fluoreszierte in seiner ganzen Masse gelborange.

» 5 » » » » » rotorange.
» 6 » » » » » zinnoberrot.
» 7 » » » » » autfallend

kriftig in einem bldulicheren Farbton als das vorhergehende Pri-
parat und néherte sich in der Farbwirkung dem reinen Kupfer-
jodiir, war aber anderseits von diesem noch sehr gut durch die
Nuance der Féarbung zu unterscheiden.

Bei Mischung von zwei verschiedenen Priparaten waren die
einzelnen Bestandteile gut unterscheidbar, doch hatte ich den Kin-
druck, als ob mit zunehmendem Jodsilbergehalt und dem damit
immer mehr nach Gelb hinneigenden Fluoreszenzlicht die Unter-
schiede geringer wiirden. Zur Kontrolle stellte ich mir auch ver-
schiedene erschmolzene Mischungen von Kupferjodlir und Jodsilber
her. Auch diese zeigten genau dasselbe qualitative Verhalten. Immer
war mit steigendem 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 Kupferjodiirteilchen von Jodsilber
umhillt waren, oder dort, wo sie vom Licht getroffen werden

t Vgl. z. B. Stiahler, Handbuch d. anorg. chem. Arbeitsmethoden (Berlin
u. Leipzig 1919), 2, 815.

Chemicheft Nr. b und 6. 26
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konnten, dic Fluoreszenzfarbe des reinen Kupferjodirs. Es gelang
mir bisher nicht, einwandfrei festzustellen, ob durch ldngeres inniges
Verreiben der beiden festen Stoffe, besonders Dbei etwas erhohter
Temperatur, bereits Mischkrystallbildung und damit eine Anderung
des Fluoreszenzlichtes eintritt, was bei der Mischbarkeit beider
Stoffe und  der Plastizitidt des Jodsilbers durchaus miglich wire.
Fin Nachlassen der Fluoreszenzfahigkeit wihrend ciner Versuchs-
dauer von fiinf bis zehn Minuten habe ich nicht beobachtet. Wohl
aber hatte ich den Eindruck, als ich die im Dunkeln verwahrten
Priiparate  zehn Wochen spdter ncuerlich untersuchee, dafl die
[Fluoreszenztihigkeit etwas abgenommen hatte.  Alle Priparate
zeigten im Fluoreszenzmikroskop ein sebr einheitliches Bild. Nur
selten gewahrte ich ein Krystidllchen, das durch seinen abweichen-
den Farbton auf einc andere Zusammensetzung schliefien lefl. Dies
steht auf den ersten Blick in Gegensatz zu den Ergebnissen, die
durch Prifung der Krystalle auf ihre Homogenitidt erzielt wurden.
Der Widerspruch 1adfit sich aber wenigstens teilweise crkldren, wenn
man annimmt, daff die Qualitat des Fluoreszenzlichtes nur durch
die chemische Zusammensetzung der duflersten Krystallschicht
bedingt ist und daf ultraviolettes Licht schr rasch beim Eindringen
in den Krystall absorbiert wird. Dic duflersten Schichten dirften
aber bei allen KNrystallen ein und desselben Priiparates ziemlich
gleichartiy zusammengesetzt scin.

Um iiber die Zusammensetzung des Fluoreszenzlichtes noch
Niheres zu .erfahren, wurden die Priaparate wihrend der Bestrablung
mit cinem geradsichtigen IFernspektroskop beobachtet.! Hierbei er-
gab sich folgendes: Reines, aus Jodwasserstoftsdure umkrystall-
siertes Kupferjodiir licferte ein Fluoreszenzlicht, dessen Spektrum
sich vom roten Knde bis ins Orange erstreckte und anderseits das
blaue Ende aufwies. Der mittlere Teil des Spektrums war nur
ganz schwach wahrnehmbar.

Alle dbrigen derart untersuchten Priaparate zeigten den mitt-
feren Teil des Spektrums stdrker ausgebildet und die Enden des-
selben in wechselndem Mafie verkiirzt. So zeigte:

Prdparat 4 die Spektralfarben von Rotorange bis Griin,

» 5 & » » » »  Blaugriin,
» 6 » » » Rot bis Blaugriin,
» 7 > » »  Dunkelrot bis Blaugriin.

Prdparat 4, das von den erwidhnten gut fluoreszieren-
den Praparaten den grofiten Jodsilbergehalt aufwies.
zeigte bemerkenswerterweise den engsten Spektral-

1 Verhandlg. d. deutschen physik. Gesellschaft, XIII, Nr. 23, 1103 (1911}
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bezirk. Linien und Banden wurden nicht beobachtet. cbenso
wurde kein Nachleuchten festgestellt.

Zusammenfassend 146t sich sagen, daf in den Mischkrystallen
von Silberjodid und Wupferjodir das ausgesandte Fluoreszenzlicht
mit steigendem Silberjodidgehalt cine Intensitdtsverminderung an
den Lichtarten extremer Wellenlingen und eine Vermehrung an
soichen der mittleren gegentiber dem reinen Kupferjodiir erfihrt.

I's bleibt noch dibrig zu bemerken, dafl durel diese Feststeliungen  die
Frage nach dem Triger dieser Ieuchterscheinungen noch: nicht cinmal berlihit
wurde. Wir miissen es vorldufig unentschieden lassen. ob die Emissionsfihigkeit
dem Rupferjodiirmolekiit oder einem Molelkiilkomplex oder vielleicht  ciner nech
unibekannten spurenweisen Beimengung zukommt, dic mit den Nupferjodiirmolekiilen
zusammen das fluoreszente Svstem bildet.  Alle hisherigen Erfahrungen- an {luores-
zenten und phosphoreszenten festen Korpern deuten Jdaraut hin, daf s sich dabel
um sehr komplizierte Systeme handelt. Den von Niels Bohr entwickelten Vor-
stellungen  folgend, konnen Plektronen eines A\toms  durch  Energiczufubr.  zum
Beispicl Strahtung, in  weiter vom  Atomkern entfernte Quantenbahnen  gehoben
werden. Die Rickkehr des Llektrons in die ursprimgliche Lage ist mit der Abgabe
der zwischen beiden Quantenbabnen  besichenden Lnergicdifferenz in Form von
Strahiung bestimmter Wellenlinge verbunden. Wenngleich auch diese Vorsteliungen
nur aut den cinfachsten I'all, ndmlich dic Resonanzstralilung einatomiger Gase, an-
wendbar sind und  der Fluoreszenz wund Phosphoreszenz fester Losungen ein viel
kompligierterer Mechanismus zugrunde Hegen mufi, so 1d8t sich doch auch in der-
artigen  Fillen nach Privgsheim?! ecine ~Einheit hoherer Ordoung., ctwa ein
Molekiilkomplex denker. in dessen zusammenhidngendem, wenn auch viel kom-
plizierterem  Kraftfeld sich dhnliche Vorginge abspielen. Auch hier wiirden lor-
regung und Lichtemission von Elektronenspriingen auf innerhald des gedachten
Komplexes moglichen Quantenbahnen begleitet sein. Auf Grund dieser Vorstellungen
ist die Anderung  des Fluoreszenzlichtcharakters durchaus  verstindtich, Der teii-
weise BErsatz des Rupicratoms durch das grofere und kompliziertere Silberion (des
Raumgitier des reguldren Jodsilbers ist von Tonen besetzt) kann nichit ohmne Ein-
Mufl sein und ist woht auch dic Ursache des beobachteten Phanomens.

Da das Kupferjodiir einen pnsitiven Ausdehnungskoceifizienten besitsat, also
beim Erwiirmen eine Vergrofierung der Atomabstinde cintreten mufi.  hielt ich s
fir wahrscheinlich, dafi ein Erwirmen von Kupferjodiiv von einem ihnlichen Effekt
begleitet sein kdnnte wie der teilweise Trsatz des Kupfers durch Silber. Das Ex-
periment bestdtigte diese Vermutung., Wurde krystallisiertes Kupferjodiir withrend
der Bestrahlung erwiirmt, so dnderte sich das Fluoreszenzlicht mit . steigender Tem-
peratur deutlich von Rotviolett nach Orange hin, bis es schlieflich bei zirka 400°
(der Farbe des Priiparates nach zu urteilen) in einem . fahjen weifilichen Leuchten
endigte.  Die spektroskopische Priifung der Erscheinung licff auch in diesem Fall
cine starke Intensititssteigerung im mittleren, besonders abér im griinen Teil des
Spektrums erkennen. Ganz dhnlich verhielten sich “auch die Mischkrystalle von
Kupferjodiir und Silberjodid beim Erhitzen, nur mit 'daih Unterschied, daf’ bhei den-
selben der gleiche Effelt schon bhei niedrigerer Temperatur cintrat.

Deutung der Ergebnisse auf Grund des Zustanddia-
gramms des Zweistoffsystems Silberjodid-Kupferjodiir
und der RoOntgenogramme beider Stoffe. Die gewonnenen

&

1 Pringsheim, Phosphoreszenz une Fluoreszenz im lLichte der neuceren
Atomtheorie (Berlin 1923), 7.
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experimentellen Ergebnisse fiigen sich wiederum dem bereits be-
kannt gewordenen Tatsachenmaterial gut ein, tber das im folgen-
den zundchst kurz berichtet werden soll, iwobei ich im wescent-
iichen der Abhandlung von Quercight folge. Das von ihm cr-
mittelte Zustanddiagramm (siehe Fig) mufl wiedergegeben werden,
da sonst die folgenden Ausfihrungen an Klarheit und Anschaulich-
ket cinbiifen wilrden.

Bas KNupferjodiir cerwics sich in dem  untersuchten Temperaturgebict als
wimorph.  Fei 402° geht es aus seiner kubischen Moditikation, die Quercigh als
v-Kupferjodiir bezeichnet, in die schon von Gofiner? entdeckte, doppeltbrechende.
rote Modifikation™ diber.  Diese wird von Qucercigh als stark doppeltbrechend und
von stark ldnglichem. prismatischem Habitus bescliriehen. Sic zeigt in der Lidngs-
richtung gerade Ausldschung und wird von Quercigh als Z-Kupferjodiir be-
seichnet. Bel 440° geht diese Modifikation wieder in eine kubische. von Quercigh
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wis o-Kupferjodiir bezeiclimete {iber, die bei 602° schmilzt. Das Jodsilber erwies
sich m dem untersuchten Temperaturgebiet ols dimorph. Bei 147° verwandelt sich
dic blafigelbe, hexagonale und schwach doppeltbrechende Modifikation in die orangce-
farbige und einfachbrechende Form um, dic dann bei 550° schmilzt. Quercigh
hezeichnet dic erstere als B-Jodsilber. die letztere als e-Jodsitber.

A m B bezeichnet die Liquiduslinie, A » B dic Soliduslinie. Lings der Linic
I H [* erfolgt die Umwandlung der o-Mischkrystalle in dic doppeltbrechenden
5-Mischkrystalle. Diese Umwandlung konnte nur optisch aufgefunden werden. Dic
Rurve C# D) bezeichnet den Beginn der thermisch nachweisbaren Umwandlung dev
u-Mischkrystalle in |-Mischkrystalle, dic Linie /% das Ende dieser Umwandlung,
das jedoch thermisch nur zwischen € und f mit Sicherheit zu verfolgen war. Der
weitere Verlauf dieses Linienzuges wurde von Quercigh unter Zuhilfenahme von
dilatometrischen Angaben Rodwell's erginzt. Die Linie /i M bezeichnet die Grenze
Jor Loslichkeit von Jodsilber in Kupferjodiir unter der Annahme, dafi dicselbe
zwischen 147° und 100° nicht merklich verschicden ist. Lings der lLinie D 7% cr-
“olgt die Umwandlung des  die maximale LoOslichkeit von zirka 86 Molokiilprozent

I Quercigh, 1. c. 830.
2 Gofiner, Zeitschr, f. Krystallographic u. Mineralogie, 38, 131 (1904}
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dburschreitenden Anteils an Jodsilber von der e-Modifikation in dic 3-Modifikation.
Da es Quercigh durch 350stiindiges Tempern der Mischungen mit 73, 80 und
85 Molekiilprozent Jodsilber bei 100° gelang, alle doppeltbrechenden Anteile zum
Jerschwinden zu bringen und  cr weiters aus einer jodwasserstoffsauren Lésung
cubische Mischkrystalle mit zitka 86 Molckiilprozent Jodsilber crziclte, nahm cr
e Grenzzusammmensetzung  der kubischen Mischkrystalle mit 86 Molekiilprozent
todsilber  an. Im Telde 1 sind  fllissige  Schmelze und Dampf im  Gleich-
sewicht. Im Felde 2 sind e-Mischkrystalle, Dampf und fliissige Schmelze im
wleichgewicht, Im Felde 3 sind e-Mischkrystalle und Dampt im Gleichgewicht. Im
Felde 4 sind 3-Mischkryvstaile und  Dampf i Gleichgewicht. Im Felde 5 sind
z- und y-Mischkrystalle und Dampf im Gleichgewicht. [m Felde 6 sind y-Misch-
srystalle und Dampf im Gleichgewieht. Im Felde 7 sind v-Misehkrystatle, 3-Jod-
<ilber und Damptl im Gleichgewicht. Dieses Teld weist demnach  zwel gut unter-
scheidbare Gefugebestandteile auf, und zwar die isotropen 7-Mischkrystalle und das
anisotrope B-Jodsilber,

Lings der Linic Dil ist das System wegen des Erscheinens einer neuen
festen Phasce, nimiich des 3-Jodsilbers, invariant. Hicr sind e-Mischkrystalle, ¢-Misch-
arystalle,  B-Jodsilber und Dampf im Gleichgewicht. Hinzugefiigt sei  aber, daf
ducercigh nur die Punkte 77 und 7, die durch einen Haltepunkt hei 147° gegebhen
sind, experimentell mit Sicherheit bestimmen konnte.

Nach W. B. Davey?! besitut das Kupferjodiic ein kubisch Ridchenzentricrtes
Gitter vom Zinkblendetyp, Densclben Gittertypus weist nach Davey und Wilseyvz
das  kubische  a-Jodsilber auf,  withrend dem  hexagonalen  B-Jodsilber nach
(. Aminofid orthohexagonale Achsen vom Wurzittypus zukommen. Die gewdhn-
liche, bei Zimmertemperatur bhestdndige 7-Moditikation Jdes Kupferjodiirs und das
z-Jodsitber besitzen demnach densclben Gittertypus. Die Kantenlinge des Elementai-
wiirfels betridgt beim Kupferjodiir 6-08 A, flir das Jodsilber 6:53 A. Daraus he-
rechnet sicl der Atomabstand, beziehungsweise lonenabstand, gleich cinem Viertel
der Raumdiagonale des Blemeatarwiirfels fiir das Kupferjodiir zu 2°63 A, fir das
Jadsither zu 2°83 A. Der Unterschicd der Atomabstiinde betriigt demnach 0-20 A.
oder etwas diber 707

Die Gleichheit des Gittertypus und die Ahnlichkeit der lonen-
abstinde bet diesem Stoffpaar ist zweifellos die Ursache der
grofien  Mischbarkeit. Diese wiire vermutlich auch bei Zimmer-
temperatur fiir den y-Mischkrystalltypus eine vollstindige, wenn
das «-Jodsilber nicht bei 147° seinen Umwandiungspunkt hiitte.
Der »Masseneffekt« Spencer's wire nach den Ergebnissen der
Krystallstrukturanalyse tatsdchlich als eine Stabilisierung des 2-Jod-
sitbers durch das strukturell gleichartige y-Kupferjodiir in einem unter-
halb des Umwandlungspunktes des reinen Jodsilbers liegenden Tem-
peraturgebiete zu deuten. Die Stabilisierungsfihigkeit erreicht aber,
wie ein Blick auf das Diagramm lehrt, bei 14 Molekiilprozent Kupfer-
Jodlr ihre Grenze. Dicse Menge reicht demnach noch gerade aus,
um  das a-Jodsilber in isomorpher Mischung mit y-Kupferjodiir
zwischen 147° und Zimmertemperatur zu stabilisieren. Wird diese
firenzzusammensetzung Gberschritten, so zerfallen die Mischkrystalle
heim Unterschreiten der Umwandlungstemperatur des Jodsilbers
i y-Mischkrystalle mit zirka 86 Molekiilprozent Jodsilber und

I Neuburger, I. ¢. 84.
B » L. ¢c. 85.
B » l. c. 85.
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s-Jodsilher, vollkommenes Phasengleichgewicht natlirlich  voraus-
gesetzt. In Analogie glaube ich die von mir erstmalig beschriebenen
Mischkrystalle vom Typus des JS-Jodsilbers als cine isomorphe
Mischung von 3-Jodsilber und der krvstallographisch und feinbaulich
noch nicht nidher aufgeklirten Z-Modifikation des Kupferjodirs aut-
fassen zu dirfen. Dic grofie Ahnlichkeit beider Stoffe legt den Ge-
danken nahe, dem 3-Nupferjodir die gleiche oder doch cine schr
ihnliche feinbauliche Struktur wie dem g-Jodsilber zuzuweizen und
Jdarin den Grund flr die Miglichkeit dieser Mischkrystalibildung zu
schen.  In diesem Falle wirde also die beim reinen Kunferjodiir
nur bei hoherer Temperatur und in cinem sehr kleinen Temperatur-
intervall oestm‘dlg z-Madifikation tvgll po 22y dureh diu =omorphe
Mischung mit g-Jodsilber bei ticferer Temperatur stabifisiort wwerden.
Diese jodsilberreichen Mischkrystalle =sind den im Folde 4 be-
stindigen kupferjodiirreichen Mischikrystallen wahrscheinlich anolog
und sollen in der Folge als 3-Mischkrystalle bezeichnot werden.
Zur Stutzung des oben Ausgeflihrten méchte ich noch folgendes
erwidhnen. Kine Verschiebung des Stabilititsberciches der Modifi-
kationen reiner Norper durch Zumischung cines zweiten bereitet
dem Verstdndnis keinerlei Schiwierigheiten, st alleemein bekannt
und auch anderweit experimentell bdegt.‘ Auch ist es schr oauf-
fillig, daf sowohl dic kupferjodlrreicheren Kkubischen 7-Misch-
krystalle, als auch die hexagonalen kupferjodirirmeren "’,A\'hsch~
krystalle gegenlber den reinen krystallisierten Stoffen eine  be-
merkenswerte Farbvertiefung aufweisen. Die priichtige kanarien-
celbe Itarbe der y-Mischikrystalle scheint mir durch die Beimengung
des stark  gefiirbten «-Jodsilbers bedingt, anderseits  die  chwas
schwiichere Firbung der 3-Mischkrystalle durch die Mischung von
hlafBgelbem E-Jodsilber und orangerotem 3-Kupferjodiir gegeben. Auch
m quantitativer Hinsicht ist diese Deutung durch das }t\p >riment
cestitze. In der Reibie der kubischen "—'\11\,])1\13%[(1116 weisen die
Praparate 4+ und & mit dem groBten  Jodsilbergehalt auch den
defsten Farbton  auf, withrend die Priparate 2 und 3 die  am
tiefsten gefdrbten Mischkrystalle von 3-Tvpus zeigen.

uch die Deutung der im  Abschnitt »Schmelzversuche« an
den 3-Mischkrystallen des Priparates T beobachteten Entmischungs-
¢rscheinungen (p.371 und 372) soll in diesem Zusammenhang ver-
sucht werden. Durch Beimengung des bei hoher Iunpa.mtut be-
stindigen 3-Kupferjodlirs zum  3-Jodsilber erscheint das Stabilitéts-
bereich  der  3-Mischkrystalle gegeniliber dem reinen [3-Jodsilber
deutlich zu hiherer Temperatur hin verschoben. Erst bei 160 bis
162°  zeigen diese Mischkrystalle die  charakteristische Farb-
vertiefung, die auf eine Umwandlung schlieflen 146t Dafi cine
solche auch tatsiichlich stattfindet, beweist das  Auftreten von

L Steger, Zeitschr, f. phys. Chemie, 45, 627 (19033 Bruni, Feste Lisungn
. bsomorphismus  Leipzig, 1008), 104,
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Jdoppeltbrechenden Plinktchen in den vor dem Erhitzen vollkommen
¢inheitiichen und isotropen Krystallen. Ein Blick auf das Diagramm
zeigt, dafi  sich diese Mischkrystalle ihrem Gehalt von zirka
875 Molekiilprozent Jodsilber entsprechend beim Erwirmen (ber
die Linie D77 hinaus in ein Gemisch von y- und a-Mischkrystallen
umwandeln missen, die dann beim Abkihlen und abermaligen
Uberschreiten der Linie )7/ in +{-Mischkrystalle und g-Jodsilber
zerfallen, Die im Diagramm getroffene Darstellung erscheint aber
nur soweit richtig, als sie die Verhiltnisse der sich abkiihlenden
Mischungen von 100--806 Molektilprozent Jodsitber zu erkldren ver-
mag, von der Unsicherheit abgesehen, dic notwendig durch die
bloBe Bestimmung der Punkte /) und 7/ entsteht. Liegen aber
5-Mischkrystalle vor und wird das fragliche Temperaturintervall
in umgekehrter Richtung durchlaufen, so zeigen die 3-Mischkrystalle
gegentiber dem reinen Jodsilber einen deutlich hoheren Um-
wandlungspunkt. Diese Umwandlung wiirde also besser durch eine
gegen die Abszissenachse schwach geneigte Linie an Stelle der
Parallelen D i dargestellt. Der Umstand, dafi sich sowohl die ab-
cekihlte Schmelze als ‘auch die durch gelindes Erwidrmen lber
den Umwandlungspunkt hinaus Entmischungserscheinungen zeigen-
den 3-Mischkrystalle durch Tempern unterhalb der Umwandlungs-
temperatur homogenisieren lassen, weist meiner Meinung nach darauf
hin, daf das Feld 7 eigentlich den $-Mischkrystallen zu-
zuweisen ist, deren Bildung aber aus den erschmolzenen
Mischungen wegen der meistens zu raschen AbkiUhlung
und der damit verbundenen sehr rasch zunehmenden Um-
wandlungstrdgheit verhindert wird. DaB sich die Um-
wandiungsgeschwindigkeit rasch indert, zeigt der Umstand, dafi
zehn Minuten langes Tempern bei 140 bis 145° ungefihr den-
selben Erfolg zeitigt als zirka zweistlindiges bei 120°.

Zusammenfassend 1463t sich also sagen: Alle erschmolzenen
Mischungen von zirka 86 Molekiilprozent Jodsilber aufwirts er-
fahren beim Abkithlen eine Entmischung in isotrope 7y-Misch-
krystalle und anisotropes (3-Jodsilber. Werden diese sich aus zwei
gut  unterscheidbaren Gefiigebestandteilen zusammensetzenden
Schmelzen unterhalb des Umwandlungspunktes getempert, so
wandeln sie sich in B-Mischkrystalle um. Geht man von B-Misch-
Krystallen aus, und erhitzt man dieselben iiber ihren etwas hoher
liegenden Umwandlungspunkt, so verhalten sie sich beim raschen
Abkiihlen genau wie die entsprechenden erschmolzenen Gemische.
Es lassen sich demnach beim Durchschreiten des in Be-
tracht kommenden Temperaturintervalls zwei Moglich-
keiten realisieren, die von den Versuchsbedingungen ab-
hdngig sind:

1. a-Mischkrystalle + 7-Mischkrystalle & y-Mischkrystalle +
-+ B-Jodsilber.

2. o-Mischkrystalle + 7-Mischkrystalie <= B-Mischkrystalle,
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Etwas anders liegen die Verhiitnisse bei der Krystallisation
aus einer geeignet zusammengesetzten Losung. Erfolgt dic
Krystallisation unterhalb des Umwandlungspunktes der entstehen-
den Mischkrystalle, so scheiden sie sich in ihrer, eben diesem
Temperaturgebiete entsprechenden Modifikation ab und haben danr
keine weiteren Umwandlungen mehr durchzumachen. Aus diesen
Grunde ist die Bildung der 3-Mischkrystalle aus einer Losung viei
einfacher und durchsichtiger und blieb auch ihre Entdeckung
diesem Umstande vorbehalten. Quercigh, der die Ergebnisse
seiner thermischen Untersuchungen an den biniren Schmelzen ohne
weiters auch auf die aus Lisungen erhaltenen Krystalle iibertrug.
betrachtete ohne weitere Priifung alle aus seiner gemischten Losung
von Jodsilber und Kupferjodilr ausgeschiedenen Krystalle vom
Typus des [p-Jodsilbers als reines Jodsilber. Damit entging ihm dic
Kntdeckung der B-Mischkrystalle, obwohl schon Spencer erwdhat.
dai ein von ihm untersuchter Miersit von Broken Hill Ver-
wachsungen mit einem pseudokubischen Jodyrit (hexagonales Jod-
silber) zeigte, welch letzterer Spuren von Kupfer enthielt.

Prinzipiell ist die Bildung der §-Mischkrystalle unter
geeigneten Bedingungen sowoh! aus der binidren Schmelze
als auch aus der gemischten Ldsung moglich. Ganz all-
gemein aber wird die Bildung von bei tiefen Temperaturen be-
standigen Modifikationen der Korper, von moglichen Kinschrdnkungen,
die sich aus der Ostwald’schen Stufenregel ergeben, abgesehen.
immer aus Losungen moglich sein, auch dann, wenn im Gegen-
satz dazu die Umwandlung aus einer festen Phase in eine andere
wegen der Umwandlungstragheit nicht mehr stattfindet.

Da das in bezug auf den Krystalltypus einheitliche Pri-
parat 1 einen Gehalt von 875 Molekilprozent Jodsilber aufwies,
Prdparat 2 aber bereits ein Gemisch von - und B-Mischkrystallen
mit einem Gehalt von 762 Molekiilprozent Jodsilber darstellte, so
liegt die Grenzzusammensetzung zwischen beiden Werten, wahr-
scheinlich nahe an 87-5 Molekiilprozent Jodsiiber. Dies bedeutet
aber, dafl sich die beiden Mischkrystalltypen ohne oder
doch ohne betrichtliche Liicke ineinander Uberfithren
lagsen. Der vollkommenen Mischbarkeit beider Korper im
fliissigen wie im festen Zustande bei hdherer Temperatur
schliefit sich eine ebensolche auch bei tieferer Tem-
peratur an.

Im Laufe dieser Arbeit wurde immer wieder die Vorstellung
herangezogen, dafi die strukturelle Ahnlichkeit zweier Stoffe ihre
Mischbarkeit wesentlich mitbestimmt. Nun wurde aber nach
Quercigh das Kupferjodlir in dem untersuchten Temperaturgebiet
als trimorph, das Jodsilber aber nur als dimorph befunden. Im
Felde 3 des Zustanddiagramms mischen sich a-Kupferjodiir und
a-Jodsilber zu =-Mischkrystallen. Da die Polvmorphie eine weit-
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verbreitete Eigenschaft der Stoffe ist, erscheint es nicht aus-
geschlossen, dafi auch noch eine dem «-Kupferjodiir entsprechende
Moditikation des Jodsilbers existiert.!

o- und j-Kupferjodiir kdnnen nicht denselben Gittertypus be-
sitzen, denn der Ubergang des a-Kupferjodiirs in die f-Modifikation
ist nach Quercigh und Rodwell von keinem erfafbaren thermi-
schen und dilatometrischen Effekt begleitet, wohl aber jener von
5-Kupferjodiir in ¢-Kupferjodiir. Dies scheint mir darauf hinzu-
weisen, dafi a-Kupferjodiir und 5-Kupferjodiir, obgleich sie beide
reguldr sind, sich durch Gitter verschieden dichter Atompackung
und verschiedenen Energicinhaltes unterscheiden miissen. Die Ent-
scheidung dieser IFrage, die nur der Vollstindigkeit halber bertihtt
wurde, mufl weiteren Arbeiten vorbehalten bleiben. Aber auch im
Falle, dafi die Kkiinftige Forschung keine dem a-Kupferjodiir ent-
sprechende Modifikation des Jodsilbers erschlielen sollte, bereitet
die Mischkrystallbildung zwischen a-Kupferjodiir und a-Jodsilber
oberhalb der Linie £ H F v D) dem Verstindnis keine Schwierig-
keiten. Die Plastizitit des kubischen Jodsilbers ist seit langem
bekannt, und damit im Zusammenhang erscheint es leicht ver-
stindlich, dafi besonders bei hoherer Temperatur die Bedeutung
der strukturellen Ubereinstimmung fiir die Mischbarkeit in diesen
und dhnlichen Fallen eine Verminderung erfahren muf.

Ich hege die Hoffnung, daf, wenn die geplanten rontgeno-
graphischen Untersuchungen durchgefithrt sein werden, es moglich
sein wird, manches in bestimmterer Form zu fassen und diescr
Abhandlung einen oder den anderen Gesichtspunkt einzuftigen.

Fir giitige Ratschlige bei den krystalloptischen Unter-
suchungen bin ich den Herren Univ.-Prof. Hofrat Dr. R. Scharizer
und Assistent Dr. F. Machatschki (Graz) zu wirmstem Dank
verpflichtet, ebenso Herrn Maximilian C. Neuburger (Wien) fir
freundliche Privatmitteilungen.

Zusammenfassung.

Die Isomorphieverhdltnisse der Cupro- und Silberhalogenide
lassen sich unter Einbeziehung des bereits anderweits bekannt ge-
wordenen wie folgt zusammenfassen.

Die Chloride und Bromide des cinwertigen Kupfers und
des Silbers besitzen nicht dieselbe Krystallgestalt.

Der Gittertypus der beiden Kérpergruppen ist verschieden.

1 Nach Spencer (Zeitschr. f. Krystallogr. u. Mineralogie, 35, 464 [1902])
scheint das Silberjodid auch noch eine dritte, kubisch-holoedrische Modifikation zu

besitzen, die mit den Gliedern der Kerargvritgruppe isomorph ist.

Chemicheft Nro 5 und 6.
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Die Mischbarkeit im festen Zustand ist sowohl bei hoherer
Temperatur (experimentell nur fiir das System Chlorsilber-Kupfer-
chloriiv nachgewiesen) als auch bei tieferer eine beschrdnkte. Das
aus cuprohalogenidhdltiger LOsung umkrystallisierte Halogensilber
lief keinen nachweisbaren Kupfergehalt erkennen, wihrend die
Kupferverbindungen umgekehrt einen wenn auch geringen Silber-
gehalt aufwiesen.

Die Mischbarkeit der beiden Jodide ist im festen Zustand
sehr grofi und wahrscheinlich eine vollkommene. Diese grofie
Mischbarkeit scheint in der Ahnlichkeit der Gitterverhiltnisse
bedingt zu sein. Es lassen sich aus jodwasserstoffsaurer Losung
zwei Tyvpen von Mischkrystallen erzielen, ndmlich die y-Misch-
krystalle, welche als eine isomorphe Mischung von a-Jodsilber und
i-Kupferjodir anzusprechen sind und die J-Mischkrystalle, die
wahrscheinlich  eine isomorphe Mischung von f-Jodsilber und
B-Kupferjodiir darstellen.

An den kupferjodiirreichen Mischkrystallen und am Kupfer-
jodiir selbst wurde eine bemerkenswerte Photolumineszenz im ultra-
violetten Licht entdeckt und die Abhiéngigkeit derselben von der
Mischkrystallzusammensetzung beschrieben.

Auf Grund des von Quercigh mitgeteilten Zustanddiagramms
des Systems Jodsilber-Kupferjodiir und der bekannten Gittertypen
beider Stoffe wurde der Versuch einer Erkldrung dieser Misch-
krystallbildung unternommen.




