Beziehung zwischen Leitvermogen und Selbst-
diffusion bei Bleihalogeniden.
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Es wurde kiirzlich?!) gezeigt, daB sich die Leitfahigkeit des
kristallinen Bleichlorids durch eine eingliedrige Gleichung von der
Form

|

1) #ppcl, = Ae
darstellen 148t, wihrend beim Bleijodid die Einfilhrung noch eines

zweiten Gliedes notwendig ist.
B B:

2) xpp,=A,e T - Aye T,
Die in der erwédhnten Abhandlung gegebene Gleichung wurde
so gedeutet, daB das erste Glied sich auf den Leitfihigkeitsanteil
der Jodionen, das zweite sich auf den der Bleiionen bezieht, was
mit den Ubertiihrungsmessungen von TUBANDT 2) bei 290° und mit
unseren Diffusionsmessungen in gutem Einklang steht.

Im folgenden sind die Uberfiihrungszahlen noch fiir einige
andere Temperaturen berechnet.

Die Leitfihigkeit des PbJ, 18t sich durch die Gleichung dar-
stellen:

_ 6% 15000
3) *x=9,78.10"%.¢ T - 1,15.10%¢ T
Die Selbstdiffusion?®) der Bleiionen folgt der Formel
_ 15000
4) D=343.10%¢ T
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Um uns der Beziehung anzupassen, dafl D eine Funktion von T
und der Ionenbeweglichkeit u ist, konnen wir schreiben

_ 14930

5) 2 =900.e T

Wir sehen nun, daB ET und das zweite Glied der Gleichung 3) die-
selbe Temperaturabhingigkeit haben, was den Gedanken nahelegt,
daB dieses Glied den Anteil der Bleiionen an der Leitfihigkeit dar-
stellt. Das erste Glied wire dabn den Jodionen zuzuschreiben.
Die Uberfithrungszahl der Bleiionen 146t sich unter dieser Annahme
berechnen, indem man den Wert des zweiten Gliedes durch die
Summe beider Glieder dividiert. Werte, die so berechnet sind,
stehen unter Uyx in der Tabelle.

Tabelle.

t = | 166 | 194 | 228 | 260 | 280 | 299 \ 338 | 376

i beob. [081 202 |49 | 82 | 16| 81| 140 490 | X 10—¢

u 0016 | 029 |26 |156 | 42| 106 | 560 2300 | X 10-°
u 0,0034( 0,062 055 | 33 | 9,0 22 | 120 | 490 | X 10—
Up 0,004 | 003 [ 011 | 040|056 | 0,74 | 085 | 1,00
Uk 0,004 [ 003 [012 | 032|049 | 063 | 0,79 | 093

Die Uberfithrungszahl des Bleis 1iBt sich noch auf eine zweite Art
ermitteln, indem wir die Beweglichkeit u aus den Diffusionswerten
berechnen, Wie wir aus der Tabelle ersehen, fallen diese Werte u
zum Teil grofler aus als die direkt gemessenen Werte der Leit-
fihigkeiten. Es riihrt daher, da man beim Berechnen von Diffusions-
konstanten aus den Ionenbeweglichkeiten nach der NERNST schen oder
EInsTEIN'schen Formel nicht Werte erhilt, die den direkt gemessenen
identisch sind. Sie unterscheiden sich durch einen empirischen, tempe-
raturunabhidngigen Faktor &, wie dies C. TuBaNDT, H. REINHOLD und
W. Jost!) fiir das AgJ und CuJ gezeigt haben. Dieser muB in
unserem Falle kleiner sein als 0,213, damit alle Werte der aus der
Diffusion berechneten Beweglichkeiten kleiner als die dazugehorigen
direkt gemessenen Leitfihigkeiten & werden. Da es sich nur um

eine Anniherung handelt, setzten wir u'=1u-0,213 und nun Up= -

3 C. Tusaxpr, H. RemuoLp und W. Jost, Zeitschr. anorg. Chem. 177,
253, 1928.
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Die erhaltenen Werte von Up sind etwas grofer als die von U; da
nach Voraussetzung a < 0,213 ist. Die Ubertiihrungszahl des Bleis
wurde bei 290° von C. TUBANDT experimentell zu 0,67 bestimmt,
wiithrend hier 0,60 und 0,56 ermittelt wurde. Die Ubereinstimmung
liegt innerhalb der Fehlergrenzen, so da} wir annehmen diirfen,
dal} der eingesetzte Proportionalititsfaktor ¢ annidhernd richtig ist.

Die unmittelbare Priifung der obigen Folgerungen lieBe sich
nach der TuBANDT'schen Methode der Uberfiihrungsmessung ermdg-
lichen.

Das Leitvermogen des PbCl, wird durch die eingliedrige Glei-
5480

chung *=6,55.-¢ T und die Selbstdiffusion des Bleis durch
17900

D=6,76.10%.e T dargestellt. Fithrt man hier eine rohe Be-

rechnung der Uberfiihrungszahl durch, so erhilt man bei 90° C

10710, bei 273° 105 und bei 484° 10~3. Auch hier nimmt die

Ubertithrungszahl des Bleis mit der Temperatur stark zu, ohne

jedoch mefBbaren Einflu auf die Leitfihigkeit zu bekommen und

somit ein zweites Glied in der Gleichung zu bedingen.

Freiburg i. Br, eingegangen 22. Oktober 1929.
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