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geitrige zur Kenntnis der Isomorphieverhiltnisse
der Cupro- und Silberhalogenide

Von
Erich Reichel

us dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der Technischen Hochschule
in Graz

(Mit 1 Textfigur)

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1925)

Allgemeiner Teil.

Uber die Isomorphieverhiltnisse der Halogenide des ein-
wertigen Kupfers und des Silbers ist bisher nur wenig bekannt.
Versuche, das liber 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 Unbestdndigkeit des Kupferfluoriirs unbertiicksichtigt.*

Da es bis heute der Forschung nicht gelungen ist, eine alle Unsicherheiten
wsschliefende und dabei allgemein giiltige Festlegung des Begriffes »Isomorphis-
mus«< zu geben,2 scheint es mir zunidchst 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
fir dieses auf gleicher oder doch sehr #hnlicher Krystallgestalt der Korper be-
hende Einteilungsprinzip auf. Konnte schon nicht ohne Willkiir der fiir einen be-
stehenden Isomorphismus kennzeichnende Grad der krystallgestaltlichen Uberein-
simmung streng abgegrenzt werden, so machten sich auch noch andere Momente
vegen diese Fassung geltend. Der Umstand, daBl dhnliche Krystallgestalt besonders
hiufig bei chemisch #hnlichen Stoffen, d.h. solchen gleicher Valenzbetitigung, auf-
ritt, ferner, daB solcherart iibereinstimmende Korper auch haufig ein @hnliches
Molekularvolumen aufweisen, schien auf die Notwendigkeit hinzuweisen, auch diese
Ligenschaften mit in die Begriffsbestimmung einzubeziehen. Weiters zeigten auch
hiufig derart ibereinstimmende Stoffpaare mehr oder weniger gut ausgeprigte
dMischbarkeit. Diese wurde denn auch bald als ein besonders kennzeichnendes
VMlerkmal 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).
Nernst, Theoretische Chemie, 176 (1913).

) Kiister-Thiel, Lehrbuch der allgemeinen, physikalischen und theoreti-
Schen Cnemie, 81 (19183).

3 Grimm, Zeitschr. f. Elektrochemie, 30, 467.
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Bedingungen fiir die isomorphe Mischbarkeit zweier polar gebauter Substay,,.
aufgestelit: ¢

1. Der chemische Bautypus mufi derselbe sein, d. h. die st'dchiometrisCh
Formel der sich mischenden Stoffe mufi auf eine gleiche allgemeine Forme) K;
bracht werden konnen, z. B. MX fiir NaCl, MgO oder MM'X, fiir BaSo
KMnO,. !

2. Der Gittertypus der Krystalle muf der gleiche sein.

3. Die Ionenabstdnde im Gitter miissen dhnlich sein, ihre Differenz kapy o
fahrungsgemifi bei Zimmertemperatur bis etwa 50/, betragen.

Scheinen diese Forderungen auch geeignet, der kiinftigen Forschung Weg,
zu systematischen Untersuchungen zu weisen, so mufi doch hinzugefiigt werdg,
daB eine Uberpriifung der so formulierten GesetzmafBigkeiten in Anbetracht de.
nicht allzu reichen Erfahrungsmaterials noch nicht in vollem Umfang moglich y,,
Tammannl weist darauf hin, da neben der Bedingung der Gitterdhnlichkeit g
Wirksamkeit eines individuellen Faktors nicht zu verkennen ist. Das Vorhande.
sein hinreichender Anziehungskrifte zwischen den einzelnen Atom- oder Molei.
arten ist nach Tammann fiir eine liickenlose Mischbarkeit von mindestens derselne,
Bedeutung wie die Ubereinstimmung in den Gitterverhiltnissen. Nach Rinpe:
kommt neben den Gitterverhdltnissen noch anderen Faktoren eine Bedeutung zu, gj.
im Grundmoment auf der Atomstruktur beruhen. So spiele bei MischungsfSrderunge
durch einen Temperaturwechsel die Anndherung in der Atomstruktur, die in he
stimmten Temperaturgebieten geeignet ist, das Band des Isomorphismus zu Kkniipfer,
neben der Anderung in der Dimensionierung der Raumgitter sogar die groger
Rolle. 3

Man kann sich einen Fall einer idealen Isomorphie denken, bei dem sich
zwei Korper Molekiil fiir Molekiil sowohl in der gemeinschaftlichen Losung oder
Schmelze als auch im krystallisierten Zustand ersetzen konnen und ein kontinuicr
licher Ubergang von einem reinen Stoff zum andern statthaben wiirde. Dieser
Idealfall wiirde ein Isotopengemisch darstellen. In allen anderen Fillen werden sich
bald grofiere, 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 Additividdt, beziehungsweise kontinuierlichen Anderung des
physikalischen Eigenschaften dufilern miissen. Kopp’s Ausspruch: »Der Isomorphis
mus ist nichts Absolutes; man kann geradezu sagen, zwei Korper sind unte-
einander isomorpher als zwei andere« hat auch noch heute Giiltigkeit, wenn iln
auch Kopp in dieser Form besonders auf die Bedingung eines dhnlichen Molekular-
volumens isomorpher Korper bezog.

Was wir gemeinhin als Isomorphismus bezeichnen, ist eine polyfaktoriel
bedingte Erscheinung, die nicht ohneweiters aus ihren einzelnen AuBerungen und
den sie zweifelsohne bedingenden Umstdnden heraus erkldrt und definiert, sondem
die nur aus dem Zusammenspiel der sie im Einzelfall bedingenden Faktoren ver
standen werden kann. Gewicht und Einfluff dieser Einzelfaktoren wechseln aber mii
einem bestimmten Fall, und so erkliren sich die tatsichlich vorkommenden At-
stufungen in der Auspridgung des Isomorphismus.

Fiir die praktische Forschung aber mag noch immer der Rat Nernst's'
gelten, »daB nur die Untersuchung des Grades der Isomorphie, nicht die Erorterung
der vagen und miifligen Frage, ob im gegebenen Fall Isomorphismus vorliege cde:
nicht, der Gegenstand zielbewufiter Forschung sein kann.«

1 Tammann, Lehrbuch der Metallographie (Leipzig 1921), 19.
2 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, 1. c.
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Geschichtliches.

Chloride und Bromide. Nach P. Grothl sind die Cupro- und Silber-
jalogenide »wohl nicht isomorphe. Gegen e.inen. Isomorphismus wird geltend ge-
macht, dafi die Cuproverb;ndungen der hem1edr1schfn Klasse, dagegen die Silber-
cerbindungen der holoedrischen Klasse des reguldren Systems angehoren. Aus
Jieser Verschiedenheit der Krystallgestalt folgert Groth das I}'ichtbestehen eines
|;o|1101-phisrnus. C.Sandonnini? sowie G. Poma und G. Gabbi3 haben das System
l'hlo|'5i1ber-K1.1pfe1'chlor'Lir thermisch untersucht. Sie fanden {iibercinstimmend voll-
rommene Mischbarkeit im fliissigen Zustand und begrenzte Mischbarkeit der beiden
stofie bei der Verfestigung. Das Diagramm weist keine Anhaltspunkte fiir die
jildung von Verbindungen nach stdchiometrischen Verhiltnissen auf. Eine dhnliche
I'ntersuchung der Bromide ist mir nicht bekannt geworden. Ebensowenig wurde
pisher versucht, die aus gemischter halogenwasserstoffsaurer Losung zu erzielenden
Kiystalle zu untersuchen.

Jodide. Groth+ hebt besonders hervor, dafl das Jodsilber unterhalb 146°
aur in der hexagonalen Modifikation bestdndig sei, wihrend das Kupferjodiir ge-
rade umgekehrt bei hoherer Temperatur aus der reguliren Form in eine doppelt-
mechende iibergehe. Dies spreche gegen einen »eigentlichen Isomorphismusc.
kbenso wird die Tatsache gedeutet, dafi Chlorsilber und Bromsilber imstande sind,
niteinander eine liickenlose Mischungsreihe zu bilden, das Jodsilber aber im Gegen-
saitz dazu mit diesen beiden nur begrenzt mischbar sei. Nach Groth scheidet
sich aus der gemeinsamen Schmelze von Kupferjodiir und Silberjodid im Verhiltnis
{ 4 eine kubische Verbindung von der Formel 4 AgJ.CulJ aus, die aber einen
{berschufi an Kupferjodiir in fester Losung aufzunehmen imstande sein soll. Die-
selbe Auffassung vertritt auch Gofiner® L. J. Spencer tritt fiir eine Isomorphie
des kubisch-tetraedrischen Jodsilbers mit dem natiirlich vorkommenden Marshit
Kupferjodiir) ein. Durch Zumischung von Kupferjodiir soll die kubische Modifikation
des Silberjodids auch bei tieferen Temperaturen besldndig werden.6¢ Spencer hilt
mit Groth und Gofiner die Existenz einer Verbindung 4AgJ Cul fiir wahr-
scheinlich, die er weiters durch eine Analyse Priors? von natiirlichem Miersit
vom Broken Hill, die mit der theoretischen Zusammensetzung gut iibereinstimmt,
weiters gestiitzt findet. Diese Verbindung soll sich, wie aus Schmelzversuchen an
verschiedenen Gemischen von Kupferjodiir und Silberjodid gefolgert wird, mit mehr
Kupferjodiir als dem Molekularverhidltnis 1 4 entspricht, isomorph mischen, wihrend
sith ein UberschuB an Silberjodid in doppeltbrechenden Anteilen gesondert aus-
scheidet. Den natiirlich vorkommenden Cuprojodargyrit. dessen Analyse durch
Schuize$ eine mit der Formel Ag] Cul ndherungsweise {ibereinstimmende Zu-
sammensetzung ergab, fafit Spencer als ein »intermedidres Glieds zwischen
Marshit und Miersit auf, weil seine Eigenschaften besser mit denen des Miersits
und Marshits als mit jenen des Jodargyrits (hexagonales Jodsilber) iiberein-
simmen.® M. Bellatti und R. Romanese10 schlieflen aus ihren Bestimmungen
der spezifischen Wirmen und der Umwandlungswidrmen aut die Bildung von
Molekularverbindungen zwischen Silberjodid und Kupferjodiir. Quercighll hat in

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

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

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

4 Groth, 1. 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.

8 Schulze, Chemiker-Ztg. (1892) 16, 1952.

9 Spencer, Zeitschr. f. Krystallographie und Mineralogie (1902), 35, 459.
. 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).

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt. IIb, 134. Bd. 25
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seiner umfangreichen Arbeit: »Sulla vera natura della miersite e della CUProjog,
girite« das System Kupferjodiir-Silberjodid thermisch und optisch untersucnt “‘111‘
auch die aus Jodwasserstoffsdure zu erzielende Krystallisation in die Untel‘suchuxlh
mit einbezogen. Nach Quercigh macht sich dieExistenz einel‘VerbinduT:P;
4+AglJ Cul sowie auch anderer Verbindungen thermisch in keineL
Weise bemerkbar. Beide Verbindungen bilden bei hoherer Temperatyr Ml"
Losungen in allen Verhiltnissen. Gemische mit einem Gehalt von 75 Molel(iilpl'ozent.l{m\,
silber aufwdrts lassen nach der Abkiihlung eine Entmischung erkennen, wag auch
bereits von Spencer beobachtet wurde. Miersit und Cuprojodargyrit sing nach
Quercigh Mischkrystalle der beiden kubischen Modifikationen von Silberjodig unyd
Kupferjodiir.

Experimenteller Teil.

1. Chloride und Bromide.

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

Herstellung der Losungen. Zur Verwendung kam reines
Kupferchlorlir von Schuchardt. Kupferbromiir stellte ich in be-
kannter Weise aus Ldsungen von reinem Krystallisiertem Kupfer-
sulfat, Kaliumbromid und schwefliger Sdure dar. Der Niederschlag
wurde mit schwefeldioxydhéltigem Wasser und schliefllich mit
Alkohol gewaschen und bei 100° getrocknet. Chlorsilber und Brom-
silber wurden nach dem Waschen mit salpetersdurehéltigem Wasser
bei 130° getrocknet und bis zur Verwendung im Dunkeln ver-
wahrt. Als Losungsmittel dienten Chlorwasserstoffsdure, Dichte 1- 19,
und Bromwasserstoffsdure, Dichte 1-:35. Die Sduren wurden in der
Wirme mit den entsprechenden Halogenverbindungen gesiittigt und
nach Abkiihlung und ldngerem Stehenlassen im Dunkeln verwendet
Da die Cuproverbindungen auch immer etwas Cuprisalz enthalten,
dessen Anwesenheit storen konnte, und da diese Verbindungen
auflerdem in den starken Halogenwasserstoffsduren mit intensiver,
die Beobachtung erschwerender Farbe 16slich sind, so wurde den
saueren Losungen zur Reduktion ein Réllchen aus Kupferdrahtnetz zu-
gefligt. Die so dargestellten Losungen beider Korpergruppen waren
aber nicht flr die angegebenen Sdurekonzentrationen kaltgesittigt,
da die Losungen durch Erwdrmen und Schiitteln an gasformigem
Halogenwasserstoff verloren.

a) Darstellung von Halogensiltber aus cuprosalzhaltiger Lésung.

Erster Versuch. Im Linschmelzrohr wurden 150 mg Chlorsilber, 5 cm? Salzsiue.
Dichte 1 19, und 10 cm# Kupferchloriitlésung langsam bis auf 170° erhitzt und
gut durchgemischt. Nach etwa zweistiindigem Erhitzen war alles Chlorsilber geldst:
und nun wurde die Rohre langsam abgekiiblt. Nach halbtigigem Stehen wuyde
die Rohre gedffnet, die Mutterlauge von den Krystallen abgegossen und das fius-
geschiedene Chlorsilber in der Réhre durch mehrmaliges Durchschiitteln mit ¢
2 cm# Salpetersdure, Dichte 1:30, von den noch anhaftenden Mutterlaugenseste!
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et schlieflich mit salpetersdurehiltigem Wasser gewaschen, bis das Filtrat
r?;prerfl‘ei war, und bei 130° getrocknet.

Zweiter Versuch. 100 mg Chlorsilber wurden in 5 cin? Salzsdure, Dichte 1°19,
.ad 5 em? Kupferchlortirlgsung gelést und wie vorher weiter behandelt.

Dritter Versuch. 750 mg Bromsilber wurden in 5 cm? Bromwasserstoffsiure,
nichte 1733, und 10 cm3 der Kupferb1:omiirli$sung im. Einschmelzrohr durch Er-
I-Iilzen auf 120° geldst. Nach dem Abkiihlen }vurden d‘1e Krystalle von der Mutter-
Jauge getrennt, finfmal mit je 2 cm® der ‘oblgen, auf das Zehnfache verdiinnten
Ih(;m\vasserstoffs'ziure durchgeschiittelt, mit verdiinnter Salpetersdure und Wasser
sewaschen und bei 130° getrocknet.

Die mikroskopische Beobachtung des Chlorids zeigte
gleine, weile, oktaedrische Krystalle von 100 bis 200 p. Kanten-
linge, die des Bromides Kleine, pikrinsduregelbe Oktaeder von
-5 bis 250 p. Kantenldnge, daneben auch prismatische Gebilde, die
dch in einzelnen Féllen als Verwachsungen erkennen liefien.

Mikrochemische Priifung der Silberhalogenide.

Zum Nachweis des Kupfers habe ich die Tripelnitritreaktion beniitzt,1 mit
Jer es bekanntlich leicht gelingt, Mengen von 0-1+% bis 0°01 7 Kupfer (1=
=0-001 7g) mit Sicherheit nachzuweisen.? Es empfiehlt sich, die kleine, kupfer-
nillige Fliissigkeitsmenge aus einer haarfein ausgezogenen Kapillare auf den
Ubjekttriger zu blasen und das Abdunsten auf einer Lenz'schen Platte vor-
sunehmen3. Um die Brauchbarkeit des Nachweises neben einem grofien Silber-
iiberschuff zu erweisen, stellte ich eine innige Verreibung von 0°998 ¢ Bromsilber
und 0-00013 ¢ Kupferbromiir, entsprechend einem Verhiltnis von 7680:1, her.
10my des Gemisches wurden in einem Porzellantiegel von zirka 10 s Hohe iiber
dem Mikrobrenner zu einem einzigen Tropfchen zusammengeschinolzen, ferner
wurde in die noch fliissige Masse ein kleines, mit einem angeschweifiten Platin-
draht verschenes Platinblech getaucht. Derart waren Substanz, Tiegel und Platin-
nlech fest miteinander verbunden. Das Gemisch wurde nun auf die bekannte Weise
clektrolytisch reduziert.

Der griindlich und méglichst rasch gewaschene Metallschwamm wurde in
cinem Tiegelchen unter gelindem Erwdrmen in einem grofien Tropfen Salpetersdure
selost. Hierauf wurde die verdiinnte Losung in einem Quarzglas-Spitzrhrchen mit
verdiinnter Salzsdure, cinen Uberschufi vermeidend, gefillt und am Wasserbad er-
wirmt. Nach dem Abkiihlen wurde das Spitzrohrchen kriftig zentrifugiert, der
iberstehenden Losung ein Tropfchen einer 0-10/; Bleinitratldsung zugefiigt und
wf wenige Kubikmillimeter eingeengt. Der Fliissigkeitsrest wurde am Objekttriger
sepriift. Diese Versuche ergaben, dafi es mdoglich ist, in 10 g Substanz noch
urka 04 4 Kupfer sicher nachzuweisen. Demnach konnten also in zirka 10 mg
¢nes  Kupfer-Silberhalogenidgemisches Mengen von der Gréfenordnung 0:01 bis
00010 Kupfer noch erfat werden. Da bei dieser Untersuchungsmethode die
wrspriingliche Substanz umgesetzt und der metallische Anteil in Ldsung gebracht
wird, kann fiir diesen Fall der sonst oft sicher berechtigte Einwand, daf es un-
miglich sei, Spuren eines Korpers nchen einem grofien Uberschuf eines anderen
Mvlge der Schutzwirkung des letzteren aufzufinden, wohl nicht in Frage kommen.

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

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

* Vgl. Treadwell, Kurzes Lehrbuch d. analyt. Chemie (1911), 2, 263.
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Das auf die beschriebene Weise aus cuprohalogemd_
hdltiger Lésung umKkrystallisierte Chlorsilber und Brgy,
silber liel bei wiederholter Priifung keinen nachweisbaren
Kupfergehalt erkennen.

b) Darstellung von Cuprohalogenid aus halogensilberhaltigey
Losung.

Erster Versuch. 4-5 g Kupferchloriir wurden in 5 cm3 der chlorsilberhaltigun
Salzsdure und 5 cm? Salzsiure, Dichte 1-19, im Einschmelzrohr durch Erhilze,
auf 160° in Losung gebracht und langsam abgekiihlt. i

Zweiter Versuch. 4°5 g Kupterchloriir wurden mit 10 cm® der chlorsilher.
haltigen Salzsdure ebenso behandelt.

Zur Reduktion des Cuprisalzes wurde ein Kupferdrahtrdllchen zugefiigt. [j;
Zimmertemperatur firbte sich das Rolichen infolge Silberabscheidung weils. |¢j,
konnte mich aber liberzeugen, dafi bei der Temperatur von 160°, e,
der alles Kupfersalz geldst und die Fliissigkeit vollkommen entfiirht
war, das ausgeschiedene Silber wieder in Losung gegangen war und
das Rollchen rein rote Farbe aufwies. Durch Umkehren der Rohre wihreng
des Abkiihlens konrte ich erreichen, daffi die Fliissigkeit, die die Roéhre nur 7y
etwa einem Viertel erfiillte, nicht mehr mit dem Kupferrllchen in Beriihrung kam
und so eine neuerliche Fillung des Silbers vermieden wurde.

Dritter Versuch. 28 g Kupferbromiir wurden in 2-5 cm® Bromwasserstoffsiuze,
Dichte 1°35 und 25 cm? der bromsilberhaltigen Bromwasserstoffsiure, durch Fr-
hitzen auf 180° gelost usw.

Vierter Versuch. 2°8 g Kupferbromiir wurden in 5 cu% der bromsilberhaitigen
Bromwasserstoffsdure durch Erhitzen auf 190° geldst usw.

Die weitere Behandlung war bei den Chloriden und den Bromiden dieselbe.
Die ausgeschiedenen Krystalle wurden der RShre nach halbtigigem Stehen exl-
nommen und vorerst auf einem Jenaerglasfiltertiegel scharf abgesaugt. Hierauf
wurde bei abgestellter Pumpe dreimal mit einigen Kubikzentimetern kalter cupro-
halogenidhiltiger Halogenwasserstoffsdure gewaschen und jedesmal zwischendurch
abgesaugt. Darauf wurde noch zweimal mit reiner, etwa dreifach verdiinnter Sdure
und zuletzt mit Wasser und Alkohol nachgewaschen und bei 100° getrocknet.

Die mikroskopische Beobachtung des Kupferchloriis
zeigte Kkleine, bis etwa 1 mun grofie, meist miteinander verwachsene
Tetraeder. Die Farbe der frisch hergestellten Praparate war weil:
lich mit einem Stich ins Grlnblaue. Nach lingerem Lagern be-
deckten sich die Krystalle mit einer diinnen Schichte von hel-
griinem Kuprisalz. Das Kupferbromiir zeigte sehr schén aus
gebildete Tetraeder von bis zu 2mm Kantenldnge und bldulich-
weifler Farbe, die nach ldngerem Lagern einer dunkleren, blau-
grauen Fdrbung Platz machte.

Chemische Priifung der erhaltenen Cuprohalogenide. Auf einen
etwaigen Silbergehalt wurde vorerst qualitativ gepriift. Zirka 20 g Substanz wurden
in einigen Tropfen starken Ammoniaks gelost. Dabei entstanden unter }Vlitwirk}lﬂ.‘i
des Luftsauerstoffes die tiefblauen Ldsungen der entsprechenden Cupriammomak'
verbindungen. Aus diesen L&sungen wurde nach dem Verdiinnen mit Wass®
durch Ansduern mit Salpetersdure das Halogensilber gefilit. Hiebei ergab des
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,ulorii eine ganz schwache, aber im Strahlenkegel einer Bogenlampe deutliche,
1.;5 Bromiir eine weit stirkere, auch bei Tageslicht gut sichtbare Triibung. Durch
‘\fcrgleichen der Triibung mit Losungen von bekanntem Silbergehalt konnte der
(hlorsilbergehalt geschidtzt werden. Die Vergleichslésungen wurden auf annihernd
Jeichen Kupfergehalt gebracht und unter Einhaltung derselben Bedingungen her-
sestellt, da, wie bekannt, der Triibungseffekt von der Teilchengréfie mitbestimmt
wird und diese von den experimentellen Bedingungen abhingig ist. Ldsungen mit
«nem Gehalt von 5, 10, 15 und 20y Silber auf 5¢m? Volumen waren gut zu
uterscheiden. Auf solche Weise wurde festgestellt, dafi mehrere Proben, von den
versuchen 1 und 2 stammend, einen 2zwischen 10 und 25y schwankenden Silber-
«chalt aufwiesen. Eine Durchschnittsprobe des ersten Priparates ergab einen Chlor-
Jlbergehalt von 137, die des zweiten einen solchen von 27 1.

Auf die angewandten Einwagen umgerechnet ergibt
jies 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 gelést und nach dem Verdiinnen mit Wasser
mit halogenfreier Salpetersdure gefdllt, am Wasserbade erwdarmt, 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:
Ltster Versuch.

a) Einwage 64854 mg gef. 0°466 mg AgBr 0°779/, AgBr
b) 61233 mg 0-393 mg AgBr 0°640/, AgBr

Zweiter Versuch.
a) Einwage 51°730 mg gef. 0°676 mg AgBr 1-310/{; AgBr

b) 56490 mg 0°684 mg AgBr 1230, AgBr

Um ein Bild iiber die gegenseitigen Mengenverhiltnisse der beiden Be-
slindteile in den Krystallen sowie in den angewandten Ldsungen zu erhalten,
wurde der Silber- und Kupfergehalt der Ldsungen (p. 358) bestimmt.

Demnach enthielten :

10 cm® HCl 10 ¢ HBr
AgCl 20 mg AgBr 165 mg
CuCl 2570 mg CuBr 1850 mg

" Bei Beriicksichtigung des aus dem Drahtrélichen in Loésung gegangenen
V‘“Pffl's und der in fester Form zugefiigten Salze betrug das gegenseitige Gewichts-
“rhilltnis der beiden Bestandteile:

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

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

—_—
- 0l v uC
Durchgefiihrte Gew. 0 AgCl CuCl
Operationen ; in den Ldsungen in den Krystallen
]
Umkrystallisieren von 0559, 99459, kein Cu nachweishar
AgCl aus CuCl-haltiger
Léosung 0-750, 99-250], kein Cu nachweishar
Umbkrystallisieren von 0-20/, 99-80) zirka 0°070),  99-03v),
CuCl aus AgCl-hiltiger
Lésung 0-49/, 99-69), zirka 0°1307,  99-870);
Bei den Bromiden:
. 0 AoRy . . i
Durchgefiibrte Gew. % AgBr Cubi \‘
Operationen :
peratione in den Lésungen in den Krystallen ‘
1
Umkrystallisieren von 1
AgBr aus CuBr-haltiger 28-850/, 71-150, kein Cu nachweisbar !
Losung '
N . o |
Umbkrystallisieren von 1-130), 98-870 0-680/, 99-32%,
CuBr aus AgBr-haltiger |
Lisung 2:230/, 97779/, 1-270), ©98-730), |
| !

Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, dal eine ausgeprigt
einseitige Loslichkeit der Silberhalogenide in den Cupt®
halogeniden unter den angewandten Bedingungen vor
handen ist. Da die Lésungen durch die Ausscheidung der festen
Phase eine stidndige Anderung ihrer Zusammensetzung erfahren
so war grundsdtzlich mit einer schwankenden Zusammensetzurs
der ausgeschiedenen Krystalle zu rechnen. Beim Kupferchlort!
wurde dies auch festgestellt. Beim Kupferbromiir waren d“_’
Schwankungen einerseits wegen der zur Analyse angewandil
grofieren Substanzmengen unbedeutender, anderseits kam hier wolt
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quch der Umstand zur Geltung, dafl Silber- und Kupfersalz in einem
Jinstigeren Verhdltnis zueinander in den Ldsungen vorhanden
f\:aren und damit zusammenhdngend Konzentrationsdnderungen
cwohl in der fliissigen als auch in der festen Phase in geringerem
Jjusmaf zu erwarten standen.

Uber die maximale Menge von Halogensilber, die von den
cuprohalogeniden in fester Losung aufgenommen werden kann,
ronnten diese Versuche nicht entscheiden. Besonders setzt die ge-
ringe Loslichkeit des Chlorsilbers in Salzsdure gegeniiber jener des
|upferchlorlirs einer ausgiebigen Variation der Konzentrations-
verhdltnisse eine enge Grenze.

¢) Besprechung der Ergebnisse.

Diese Ergebnisse schliefen sich den wenigen sonst bekannt
gewordenen Tatsachen durchaus an. Das von Sandonninit auf-
geklirte Zustanddiagramm des Systems Chlorsilber-Kupferchlorir
weist voOllige 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 Molekilprozente Kupferchloriir, was 89'5 und 8-6 Gewichts-
prozenten entspricht. Nach Poma und Gabbi? enthalten die aus
dem Schmelzfluff gewonnenen Mischkrystalle von Chlorsilber und
Kupferchlortir maximal 89 und 5 Gewichtsprozente an letzterem.
Demnach nimmt das Chlorsilber auch bei hdherer Tem-
peratur weniger Kupferchloriir auf als umgekehrt. Diese
Ubereinstimmung erscheint bemerkenswert. Ob sich die
Mischkrystalle weiterhin entmischen, dailiber geben die Schaubilder
von Sandonnini und Poma und Gabbi keinen Aufschlufi. Es bleibt
auch durchaus fraglich, ob bei diesen verhdltnisméBig tiefen Tem-
peraturen noch die Gleichgewichte realisiert wiirden. Eine ab-
weichende Zusammensetzung von erschmolzenen und aus Lésungen
abgeschiedenen Krystallen wiére 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, 1. c., 460.
Poma und Gabbi, Atti dei Linc. Serie 5, 20, 467 (1911).

3 Vgl. Neuburger, Krystallbau und Rontgenstrahlen (Stuttgart 1924),

841 83.
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Diese Unterschiede in den Gitterverhéiltnissen sind offenbgy d
Grund fiir die geringe Mischbarkeit der beiden Kérpergruppwr
Welcher Gittertypus den Mischkrystallen zukommt, kann Datiiriq)
nur durch eine Rontgenanalyse aufgekldrt werden. VVahrschein]iCh
kommt flir dieselben der Gittertypus des {iberwiegend vorhandepe,,
als Losungsmittel dienenden Stoffes in Betracht. Die Frage, ob .
unzweifelhaft grofere Mischbarkeit von Chlorsilber und Kupfe,.
chloriir bei einer Mischkrystallbildung aus den Schmelzen etws j,
anderen Gitterverhéltnissen bei hoherer Temperatur begriindet ist
mufi ebenfalls so lange zurlickgestellt werden, als Keine (je.
beziiglichen Untersuchungen in verschiedenen Temperaturgebiete,
vorliegen. (Diese Fragen scheinen mir insoweit von Bedeutung, 4
derartige Félle von Mischkrystallbildung zweier Stoffe, die nicht i,
einem gemeinsamen Gittertypus begriindet sind, als aus dem Rahme,
der echten Isomorphie herausfallend betrachtet werden konnten, Ap.
derseits betont Rinne [Zentralblatt f. Min. usw. Jahrg. 1919, {70},
dafl ein Stoffpaar, gleichbleibende Temperatur vorausgesetzt, he;
bestimmten Konzentrationsverhéltnissen im Einklange der Isomorphic
stehen kann, bei anderen Stoffproportionen aber nicht. »Bei iiber
wiegendem A pafit sich die Feinstruktur des in geringer Menge
vorhandenen Stoffes B der von A an, so dafl isomorphe Mischung
gewihrleistet wird; entsprechendes gilt, wenn B den Stoff A iiber-
wiegt. Beiderseits geht der strukturelle Ausgleich aber nur bis zy
einem bestimmten Mafie der Konzentration. Die Folge ist eine
Mischungsliicke, d. h. ein Bereich, in dem keine isomorphe Struktur
zustande  kommt.« Oftmals diirfte sich eine solche Mischbarkeit als
in einem bisher unbekannten Polymorphismus begriindet erweisen
Aber es sind, wie mir scheint, auch davon grundsétzlich ver
schiedene Formen von Dbindren 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, sondem
das Kohlenstoffatom besetzt die im kubisch fldchenzentrierten Gitter
freibleibende Wiirfelmitte, wo sich fur das viel kleinere Kohlenstoff-
atom unter nur geringer Deformation des yv-Eisengitters Raum findet.
Das Kohlenstoffatom ist also nicht befdhigt, Punkte des y-Eisen-
gitters stellvertretend zu ersetzen, wie es die Ubliche Auffassung
von der isomorphen Vertretbarkeit fordert.

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

II. Jodide.

Herstellung der Léosungen. Das zu den Versuchen verwandte Kupfer-
iodiir wurde in bekannter Weise aus Kupfersulfat, Kaliumjodid und schwefliger



Beitrdge zur Kenntnis 'der Isomorphieverhéltnisse usw. 365

are dargestellt. Der Niederschlag wurde mit schwefeldioxydhaltigem Wasser und
L'h“cg]ich mit Alkohol gewaschen und bei IIQ° getrocknet. Das Jodsilber wurde
Jw sibernitrat und Jodkalium dargestellt, bei 130° getrocknet und im Dunkeln
~pwahrt.

Bei der Darstellung der Mischkrystalle habe ich wieder durch Variation der
{onzcntrationsverh'dltnisse der  jodwasserstoffsauren Losungen Mischkrystalle
N)selndel‘ Zusammensetzung zu erzielen versucht. Im Gegensatz zu den Chloriden
nd Bromiden ist hier die Silberverbindung etwa zwanzigmal leichter 16slich als die
(‘-uprovel'billdtlllg. Als Losungsmittel diente eine von Merck frisch bezogene
.dwasserstoffsaure, Dichte 1:96, die nur wenig durch ausgeschiedenes Jod ver-
2rbt war sie wurde auf die Dichte 1:6 verdiinnt. Die geringeren Loslichkeits-
:,nwrschiede der beiden Stoffe ermoglichten hier weitgehende Anderungen in der
ncammensetzung der zur Krystallisation zu bringenden Losungen. Als Ausgangs-
saterial dienten jodwasserstoffsaurs Losungen, die durch mehrtigiges Stehenlassen
.nd SchiitteIn von Sdure mit Jodsilber, Kupferjodiir und einem Gemisch der beiden
sofie anndhernd kalt gesidttigt worden waren. Diese Ldsungen seien in der Folge
it Silberlosung, Kupferlosung und Silberkupferlésung bezeichnet. Ihr Gehalt war
.miihernd  der folgende:

10 c® Silberlosung enthielten 3-37 g Jodsilber;
10 cm? Kupferlosung enthielten 029 g Kupferjodiir;

10 ¢ Silberkupferlésung enthielten 3°02 g Jodsilber und 0°15 g Kupferiodiir.

Darstellung der Mischkrystalle. Wie bei den Chloriden und Bro-
miden wurden auch hier die Substanzen im Einschmelzrohr durch Erhitzen zur
-ollstindigen Losung gebracht. Hiezu war bei den silberreichen Ldsungen eine
lemperatur 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
soilstindigem Abkiihlen und mehrstiindigem Stehen wurden die Krystalle auf einen
lraerglasfiltertiegel gesplilt, scharf abgesaugt, mit einigen Tropfen Jodwasserstoff-
siure, Dichte 1+6, befeuchtet und abermals abgesaugt. Hierauf wurde noch drei-
mal mit je zirka 3 cm? verdiinnter Jodwasserstoffsiure (1 Teil Sdure, Dichte 1°6,
+ 3 Teile Wasser) und schliefilich mit Wasser und Alkohol nachgewaschen und
ni 110 bis 120° getrocknet. Zur Kontrolle wurden auch noch reines Jodsilber und
Kupferjodiir aus Jodwasserstoffsiure umkrystallisiert.

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

Priparat 1. In 2-5 cmd Kupferlosung und 25 cmis Jodwasserstoffsidure, Dichte
I'6, wurden 4 g Jodsilber geldst.

] Priparat 2. In 5cm? Silberlosung und 5 cm? Kupferldsung wurden 4 g Jod-
dlber geldst.
Praparat 3. In 5 cm? Silberkupferlosung wurden 2 g Jodsilber geldst.
Priparat 4. In 5 cm? Kupterldsung wurden 2°5 g Jodsilber geldst.
. Priparat 5. In Silberkupferlésung wurden 1 g Jodsilber und 0-47 g
Kupferjodiir geldst.
Prdparat 6. In 8 cm? Silberkupferlosung wurden 2 g Kupferjodiir geldst.
N Priparat 7. In 2°5 cme? Silberlssung und 25 cm? Jodwasserstoffsdure, Dichte
'8, wurden 2 g Kupferjodiir gelost.

. Quantitative Analyse der Mischkrystalle. Da bereits giinstige Er-
Sibnisse von elektrolytischen Gold- und Silberbestimmungen in zyankalischer
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Losung von K. Fuchsl und Neumann-Spallart? mitgeteilt wurden, schien
mir vorteilhaft, diese Bestimmungsart in Kombination mit der Filterst'zibchenmelh“Li‘
auch fiir die Bestimmung des Silbers und Kupfers in den erhaltenen Priparaty, \/
versuchen. Zur Priifung der Methode wurden kleine Mengen Jodsilbers und ]\’llpf-“
jodiirs bei 110 bis 120° getrocknet, in einem Pregl’schen Schweinchen ausge\\vnu:.“
hierauf in einem 50-cm#-Mafikolben unter gelindem Erwdrmen in moglichst weni‘u;.
Tropfen einer frisch bereiteten 100[jigen Zyankaliumlosung gelost; nach dep ]
kalten wurde mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. In derselben Weise wurde ;,
zweite, von der ersten abweichend zusammengesetzte Lisung hergestellt, \-('J'.‘
diesen Losungen wurden 5 cu? abpipettiert und zur Analyse verwendet. Zum Zy,
der Bestimmung wurden Silber und Kupfer gemeinsam kathodisch niedergeschl:\gc:
und zur Kontrolle der nachfolgenden Einzelbestimmungen gewogen. Darauf Wurde
die Metalle in einem Mikro-Jenaerbecher mit verdiinnter halogenfreier Salpetersiy,.
von der Kathode abgelost und aus der etwas verdiinnten Losung das Silber
Salzsidure gefillt. Durch zehn Minuten langes Erwédrmen am Wasserbad wurde g,
Niederschlag zusammengeballt und darauf das Becherchen unter der Wasserleityp,
gut abgekiihlt. Losung und Niederschlag wurden nun durch das Filterstibchen
trennt und die erstere in das gereinigte Probierglas des Elektrolysenapparates a
gezogen. Niederschlag, Filterstdbchen und Becherchen wurden mit salpetersiiur
hiltigem Wasser nachgewaschen und schlieilich 20 Minuten bei 130° getrockn:
und nach dem Abkiihlen gewogen. Die nun durch die Waschfliissigkeit selir v
dinnte kupferhiltige Losung wurde vorerst am Wasserbad unter Aufblasen vy
staubfreier Luft bis zur Trockene verdampft, der Riickstand mit 1 bis 2 Trople,
konzentrierter Schwefelsiure und einigen Tropfen Wasser befeuchtet und am Sand.
bad bis zum Erscheinen von Schweteltrioxydddampfen erwdrmt. Nach dem Abkiilder
und Verdiinnen auf zirka 5c¢m? wurde das Kupfer nach den Vorschriften vou
Pregl aus der schwefelsauren Losung abgeschieden und gewogen.3

Ergénzend sei noch hinzugefiigt: Die Abscheidung des Silbers und Kupfer
aus der zyankalischen Ldsung erfolgt unter Erwdrmen der Fliissigkeit bis zum ge-
linden Sieden. Die Abscheidung dauert bei einem Metallgehalt von zirka 6 m;
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 e
scheinen, nur 15 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 Hauptmeng
des Kupfers ausgefillt ist, was man leicht daran erkennt, daB nach dem Verdiinnen
mit etwas Wasser der Zuleitungsdraht der Kathode nach einigen Minuten nur mehr
eine geringe Kupferausscheidung erkennen 14fit. Ist dies erreicht, so steigere man
die Spannung auf 3-5 Volt, verdiinne nochmals und beobachte, ob sich nur
wihrend weiterer 10 Minuten noch sichtbare Mengen von Kupfer am Zuleitungs:
draht abscheiden. Ist dies nicht der Fall, so kiihlt man das Elektrolysengefis it
kaltem Wasser ab. Die weitere Behandlung erfolgt genau nach den Angaben vou
Pregl. Hdlt man die Spannung, wie angegeben, zu Beginn das Versuches mdaglichs
niedrig, so erzielt man iiber dem ausgeschiedenen Silber einen hellroten, dichte.
und fest haftenden, glinzenden Kupferniederschlag, der bei vorsichtigem Trocknen
keine Neigung zur Oxydation zeigt. Zu Anfang des Versuches scheidet sich
anodisch ein hell gelbgriiner Belag ab, der sich aber nach kurzer Zeit wieder
vollkommen 18st. Die Stromstirke betrug 0°04 bis 0°12 Ampere. Die V¥
K. Fuchs und Spallart-Neumann angegebenen hohen Stromstirken habe ith
nie angewandt. Vermeidet man bei der Aufldsung der Jodide sorgfiltig eint!
Uberschuf an Cyankalium, so ist keine anodische L&sung des Platins von stijren{h”'
Grifienordnung wihrend der Dauer eines Versuches zu befiirchten, wovon ich ml}‘h
durch mehrmalige Kontrolle des Anodengewichtes {iiberzeugen konnte. Es erwic
sich bei silberreichen Niederschligen von Vorteil, der zur Ablosung der Metal:
verwendeten verdiinnten halogenfreien Salpetersiure (1 Teil Salpetersiu®

1 Fuchs, Mikrochemie I (1923), 86ft.
Neumann-Spallart, Mikrochemie II (1924), 157ft.
3 Pregl, Die quantitative org. Mikroanalyse (Berlin 1923), 164fi.
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pichte 1°3, =+ 1 Teil Wasser) 1 bi:s 2 Trt')pfen.llalogenfl'eit?s ch:hydrol zu-
fiigen- Es scheint, als ob das Sllb‘er d{e Neigung hidtte, sich mit dem Platin
";hcl-ﬂiichlich zu legieren und dann in reiner Salpetersdure schwer wieder voll-
commen in Losung zu gehen. Da sich beim Eintauchen der Platinkathode in die
‘ml wasserbad erwédrmte Fliissigkeit eine lebhafte Gasentwicklung einstellt und
:mher ein Versprilhen von Fliissigkeit zu befiicchten ist, so bedecke man das
];ccherchen wihrend des Losevorganges mit dem IKiihler des Elcktrolysenapparates.

Fast immer zeigt die KKathode nach dem Ablésen der Metalle eine geringe
(ewichtsverminderung von 5 bis 15 ¢, die auf das Mitreiflen kleinster Platinteilchen
pei der Abldsung des niedergeschlagenen Metalles zuriickzufiihren ist. Dies zeigt
sich, wenn auch in geringerem MaBe, beim Ablosen von Kupfer in reiner Salpeter-
gure. Dafl daran nicht etwa der Perhydrolzusatz die Schuld triigt, konnte ich an
Jer durch mehrmaliges Auskochen in perhydrolhdltiger Salpetersdure gereinigten
platinkathode zeigen, die nach dieser Behandlung und einem darauf folgenden zehn
Mlinuten langen Erwédrmen am Wasserbad in perhydrolhiltiger Salpetersdure auf
| bis 27 gewichtskonstant blieb. Der Umstand, daf Platin und Silber den gleichen
gittertypus bei nur um 30/, abweichenden lonenabstiinden besitzen, it eine be-
sondere Neigung zu oberflichlicher Legierung verstdndlich erscheinen. Moglicher-
weise erklirt sich das dagegen weniger ausgeprigte Legierungsbestreben des
Kupfers aus der etwa dreimal so grofien Verschiedenheit der Ionenabstdinde beim
Paare Platin-Kupfer.1

Nachstehend einige Probebestimmungen:

Angewandt: Gefunden:
Ag Cu Ag Cu
1. 4+5374mg 5247 mg 4566 mg 5244 mg
4-574 mg 5247 myg 4+584 mg 5-250 my
6602 mg 3311 mg 6594 my 3308 mg
6-602 mg 3311 myg 6606 g 3316 mg

Zur Analyse der Mischkrystallpridparate wurden je zirka 60 g eingewogen
und in einem 25 ¢m? Mafikolben in der frither beschriebenen Weise geldst. Von
diesen Losungen wurden je 5cm? zu einer Analyse verwendet. Nur bei Priparat 2,
das als erstes zur Analyse kam, wurden zweiEinzelproben eingewogen und analy-
siert. Die Analysen geben natiirlich nur die durchschnittliche Zusammensetzung der
Proben an. Wie spiterhin gezeigt werden wird, sind die Priparate in bezug auf
die quantitative Zusammensetzung der einzelnen Krystalle nicht véllig homogen,
was auch bei der Art der Darstellungsweise durchaus verstindlich ist. Da die
starke, heiBe Jodwasserstoffsdure bei der Herstellung der Priparate die Glasrhren
etwas angriff, so war auch mit einer kleinen Verunreinigung der Krystalle durch
Ulassubstanz 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, dafl leicht etwas zu viel Kupfer bei der
Analyse gefunden wird, eine Folge des geringen Kieselsiuregehaltes des Kupfer-
niederschlages. Dazu kommt noch, daB moglicherweise schon bei 110 bis 120°
das Kupferjodiir etwas Jod abgibt.2 Die Analysenresultate sind befriedigend, wenn
man bedenkt, daff zur.Errechnung der prozertischen Zusammensetzung an Jodsilber
und Kupferjodiir die gefundenen Silber- und Kupferwerte mit den Faktoren 2°177,
Tespektive 2+997 zu multiplizieren sind.

———
1 Neuburger, L 78, 79, 80.

2 Frers, Uber die Koexistenz von Ionen- und Elektronenleitung den
lesten Cuprohaloiden. Dissertation (Halle 1923), 53.
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Nachstehend die Analysenergebnisse:

Priparat 1 (Einwage 12-430 mng).

Ag Cu AglJ CulJ
5080 mg 0424 mg 88-950/, 10-229/,
5060 mg 0422 mg 88:760/, 10-170),

Priparat 2 (Einwage 12037 mg).

Ag Cu Agl Cul

4353 mg 0-866 mg 785990/, 21-5409/,
(Einwage 10°467 mg).

Ag Cu Agl CulJ

3884 myg 0-654 mg 80-770/, 18-770/,
Praparat 3 (Einwage 12-229 mg).

Ag Cu Agl Cul
4130 mg 1-038 mg 73-490/, 25°430/,
4140 mg 1-052 mg 73-680/, 25780/,

Priaparat 4 (Einwage 11-797 mp).

Ag Cu Agl Cul
2867 myg 1-848 mg 52-890/, 46-960/,
2:867 mg 1868 mg 52-900/, 47450/,

Priparat 5 (Einwage 11-691 mg).

Ag Cu Agl Cul
2-115 mg 2-360 mg 39-420/, 60-500/,
2:126 myg 2:366 mg 39-590/, 60650/,

Préiparat 6 (Einwage 11°915 mg).

Ag Cu Agl Cul
0:756 mg 3438 myg 13-810], 86-460/,
0-752 mg 3445 mg 13-740), 86640/,

Praparat 7 (Einwage 11°827 mg).

Ag Cu Agl Cul
0600 mg 3-507 mg 11-040/, 88-869/,
0606 mg 3:522 mg 11-159/, 89-240/,

Summe
99170
98 930 .

Sumine
100- 130"“

Summe
99-540

Summe
98920,

99460,

Summe
99°850
100-35Y,

Summe
99- 920/0
100+ 240,

Summe
100 270;‘{)
100-38%,

Summe
99-90%
100+ 39%



Beitiéige zur Kenntnis' der Isomorphieverhiltnisse usw., 369

In der folgenden kleinen Tabelle ist das Verhiltnis Jodsilber
. Kupferjodiir in den angewandten Ldsungen sowie in den aus-
“eschiedenen Mischkrystallen dargestellt.

Gew. 0/, Aglt
Nr.
in der Losung in den Krystallen

98-2 88:9 1
975 797 2
980 73-6 ;7
945 52°9 4
84+5 39°5
530 138 6
29-6 111 o

Optische Untersuchung der Mischkrystalle. Sidmtliche
Mischkrystalle weisen einen gelben Farbton auf, der bei den jod-
siberreichen Mischkrystallen heller, bei den kupferjodiirreichen
donkler ist und ein sattes Zitronengelb erreicht. Die Prdparate
tund 5 weisen von allen den tiefsten Farbton auf. Das vergleichs-
weise herangezogene, aus Jodwasserstoffsiure umkrystallisierte Jod-
slber besitzt nur einen schwachen gelblichen Stich. Allerdings
steigert sich die Tiefe des Farbtons beim Zerreiben, wie dies auch
n geringerem Mafle an den Mischkrystallen beobachtet wurde. Das
krystallisierte Kupferjodiir ist wei mit einem Stich ins Graue. Bei
déﬂ nachfolgenden Einzelbeschreibungen der Priparate wird noch
tne genauere Farbtonbezeichnung nach dem Ostwald’schen Farben-
as? beigefiigt.

—

e 1 Die Zahl 98°2 bedeutet, da auf 100 Teile gelste Substanz 98-2 Teile
I(’C.lsllber entfallen, desgleichen die Zahl 889, dal auf 100 Teile Mischkrystall
8'9 Teile Jodsilber entfallen, usw.

? W. Ostwald, Farbenatlas, Leipzig, Unesma-Verlag.
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Préparat 1 (88:850/; Agl) besteht ausschlieflich aus drei- oder seeh
seitigen, nach der Basis (0001) ausgebildeten, sehr diinnen Bldttchen. Ein Binziu:
in der Richtung der Lingsachse ausgebildeter Krystall zeigte unter gel“eu;lt_"
Nicols gerade Ausloschung. Wegen der geringen Dicke der Bldttchen und der‘,,f
ringen Doppelbrechung des Jodsilbers gelang es nicht, ein Achsenbild aufzuﬁnd:;
Diese Krystalle unterscheiden sich schon bei fliichtiger Betrachtung gang ﬂugen'
fillig von dem tetraedrischen Mischkrystalltypus, so dafi eine Verwechslung mi;
diesem kaum mdglich erscheint. Zweifellos handelt es sich um hexagonale Mg,
krystalle vom Krystalltypus des reinen Jodsilbers. Das Prdparat erwies sig in
Gegensatz zu den zwei folgenden in bezug auf den Krystalltypus vollkommen ein
heitlich. Farbton (96 26 32).

Priiparat 2 (79-680/, Agl) besteht wie Prdparat 1 aus drei- und sec|y
seitigen Tifelchen, daneben jedoch auch aus meist sehr kleinen Vierﬂﬁchigcn
Formen, die unter gekreuzten Nicols nicht aufhellen, also reguldr sind. Bej der
nachfolgenden Priifung mit Salpetersdure zeichneten sich diese Krystalle dyr,
stirkere Jodausscheidung aus. Es handelt sich also zweifelsohne um kupferjodii;.
reichere Mischkrystalle des kubischen Typus. Farbton (97 26 21).

Préparat 3 (73:600/; AglJ) besteht wie Prdparat 2 aus einem Gemisch de
beiden Krystalltypen, nur sind hier die vierflichigen Formen gegeniiber de
Bldttchen zahlreicher vertreten. Farbton (97 16 21).

Priparat 4 (52-900/, Agl) besteht nur aus von vier Fldchen begrenzic
Krystallen. Die Krystallflichen sind aber rauh und glanzlos und geben daher an
Goniometer kein scharfes Signal. Ein zirka 1-5 wm grofler Krystall zeigte einen
Flachenwinkel von zirka 110°, so daB es sich wohl um Tetraeder handelt. Farbten
{98 16 20).

Priparat 5 (39:510', Agl) besteht aus undurchsichtigen, mikroskopisch
kleinen Krystallen, daher Krystallgestalt nicht sicher bestimmbar. Wahrscheinlich
auch Tetraeder. Farbton {00 25 22).

Priiparat 6 (13:780/q AgJ) besteht aus vielen groferen (1 bis 1°5 mm) und
regelméBig ausgebildeten tetraedrischen Krystallen. Flichenwinkel zirka 110° Farb.
ton (00 50 16).

Préiparat 7 (11+100/; Agl) besteht aus tetraedrischen Krystallen. Eine Winkel-
messung an einem zirka 2mm groflen, gut ausgebildeten Krystall ergab als
Flichenwinkel 109° 30' gegeniiber dem theoretischen Wert von 109° 28' Fa:b-
ton (01 40 18).

Erginzend sei darauf hingewiesen, da Quercigh?! durch Eindunsten einer
mit Jodsilber und Kupferjodiir gesittigten Jodwasserstoffsdure im Vakuumexikator
iiber Pottasche und durch Absondern der ausgeschiedenen Krystalle in gleicher
Zeitriumen tetraedrische Mischkrystalle mit einem Gehalt von 6°91, 11-20, 6€2'3
und 8854 Gewichtsprozenten Jodsilber erzielte. Das letztere Préparat erwies sich
aber bereits mit einem geringen Anteil doppeltbrechender Krystillchen vermischt.

Priifung der Mischkrystalle auf Homogenitdt. Die Mischkrystall
wurden sowohl in ihrer urspriinglichen Form als auch im zerdriickten Zustande aul
cinem hohlgeschliffenen Objekttriger mit Salpetersidure, Dichte 1-25, und Ammoniak.
Dichte 0°95, behandelt. Alle Priparate wurden durch diese Reagenzien angegriffer
Die kupferjodiirreicheren Mischkrystalle firbten sich mit Salpetersdure unter Jod-
abscheidung fast plotzlich braun bis schwarz, die kupferjodiirdrmeren langsamer
honiggelb bis lichtbraun. Mit Ammoniak lieferten die Krystalle eine leicht griinlich:
bis violettblaue Firbung, die auch noch nach dem Entfernen des Ammoniaks und
Abspiilen mit Wasser, wenn auch in vermindertem Ausmaf, bestehen blich. Selbst
in dem kupferjodiirirmsten Priaparat 1 lieB sich nach wenig Minuten langem Be-
handeln der Krystalle mit obigen Reagenzien reichlich Kupfer mittels der Tripel-

1 Quercigh, L 827 ff.
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jrireaktion in den Fliissigkeiten nachweisen. Die einzelnen Préiparate unterschieden
ch nur quantitativ in ihrer Widerstandsfihigkeit gegeniiber diesen Reagenzien.
Ye ginwirkung erfolgte ohne Zerstérung der dufleren Krystallgestalt, doch war
e Korrosion der Oberflichen besonders bei den kupferjodiirreichen Mischkrystallen
o deutlich erkennbar. Scharfe Einwirkungsgrenzen wurden demnach
aeht pbeobachtet. Diese Ergebnisse stehen in einem gewissen Gegensatz zu
.en Angaben Spencersl, der beobachtete, dafi natiirlicher Miersit mit verdiinnter
“ter Salpetersdure keine Jodausscheidung zeigt. Da mir keine Probe des Minerals
Verfiigung stand, konnte ich diese Unstimmigkeit nicht weiter verfolgen. Hiezu
noch bemerkt, daff das Auftreten von scharfen Einwirkungsgrenzen an die
qormale Verteilung der Atomarten im Raumgitter gebunden ist.> Diese Bedingung
4 bei aus LoOsungen von verhidltnismiflig tiefer Temperatur rasch aus-
g;g's(alliSi&l'Cndgn Mischkrystallen meist nicht erfiillt, da ihre Bildung in einem
Temperaturgebiet verminderten oder fehlenden Platzwechsels erfolgt. So konnte
wch Paneth3 zeigen, daB die Adsorptionsfdhigkeit von kiinstlichem und natiir-
chem Bleisulfid verschieden groB ist, was Paneth dem Umstand zuschreibt, daf
s natiirliche Bleisulfid ein besonders regelmiBiges Gitter aufieist. Die crwihnte
pstimmigkeit verliert allerdings auch dadurch an Gewicht, daff Spencer meines
irachtens durch seine Probe nicht eine absolute Widerstandsfihigkeit des Minerals
fargetan hat. Immerhin scheint es nicht ausgeschlossen, daff auch in diesem Falle
wtiiliche und kiinstliche Mischkrystalle ein verschiedenes Verhalten zeigen.

Die vorhandenen Farbabstufungen der verschiedenen Krystalle zeigten, daf
Mlischkrystalle schwankender Zusammensetzung vorlagen. Der grofiere Anteil eines
wden Pridparates verhielt sich jedoch den Reagenzien gegeniiber ziemlich gleich-
wlig, und nur der Kkleinere Teil zeigte deutlich abweichende Farbtone. Ich gewann
ien Eindruck, daff die endstindigen Glieder der Mischungsreihe, d. h. die Priparate
| und 7, die geringste Inhomogenitit bei dieser Priifung aufwiesen.

Schmelzversuche. Wie schon Gofiner, Groth und Spencer be-
bachtet haben, erfahren der natiirliche Miersit und jodsilberreiche kiinstliche
Vlischkrystalle nach dem Schmelzen und darauf folgendem Abkiihlen eine Um-
vandlung, die in einem Zerfall in einen stdrker gelb gefdrbten isotropen Anteil und
n einen in diesen eingebetteten schiwach gelblichen, doppeltbrechenden und gerade
uslgschenden Gemengteil besteht. Quercigh, der einschligige Beobachtungen
n Mischungen verschiedener Zusammensetzung ausfiibrte, stellte fest, dafi sich
dicse Erscheinung bis zu Mischungen mit einem Mindestgehalt von 75 Molekiil-
ozent Jodsilber verfolgen lifit. Diese Beobachtungen wurden so gedeutet, daff bei
tiferen Temperaturen das Losungsvermogen der beiden Stoffe ineinander beschrinkt
st und Mischungen dieser Zusammensetzungen in einen kupferjodiirreicheren und
isotropen Anteil und in reines, unterhalb 147° doppeltbrechendes Jodsilber (Jodyrit)
mifallen. Quercigh kennte aber auch zeigen, dafi Mischungen mit 75, 80 und
% Molekiilprozent Jodsilber, die nach dem Schmelzen doppeltbrechende Anteile
«nthielten, durch 350 Stunden langes Erwédrmen am Wasserbad vollkommen
lomogen und isotrop wurden. Auch die Mischungen mit 90 und 95 Molekiil-
prozent Jodsilber zeigten bei derselben Behandlung eine deutliche Verminderung
des anisotiopen Anteils. Dieses Verhaiten deutet Quercigh so, daff bei der Um-
vandlungstemperatur von 147° das Phasengleichgewicht wegen der zu raschen
\bkithlung im allgemeinen nicht mehr erreicht und so eine geringe Loslichkeit der
heiden Stoffe ineinander vorgetiuscht wird.

Bei den Schmelzversuchen wurde wie folgt vorgegangen. Einige Kristdlichen
’?“‘ Priparate wurden am Objekttriiger iiber einer Mikroflamme tunlichst rasch zum
Sthmelzen gebracht und unter dem Deckglischen beobachtet. Nur die Priparate
L2 und 3 zeigten nach dem Erstarren in abnehmender Menge doppeltbrechende
——

. ﬁl Spencer, Zeitschrift f. Krystallographie und \lineralogie (1902),
100 ft,

2Tammann, I. c. 329 ff.
3 Paneth, Ber. 57, 1219 (1924).
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Anteile. Da auch Priparat 3 mit 73°60 Gewichtsprozent Jodsilber entsprecyy,, .
zirka 70 Molekiilprozent doppeltbrechende Anteile zeigte, wihrend Quercighk?‘
Grenze bei 75 Molekiilprozent Jodsilber fand, erkldrt sich aus der geringey, o
gewandten Substanzmenge und der dadurch bedingten raschen Abkiihlung
wie schon vorher erwihnt, die Einstellung des Phasengleichgewichts beeintr'zi::l\tiur
Es gelang mir, durch gelindes, zirka eine Minute langes Erwérmen des P"ﬁparrla
die doppeltbrechenden Anteile ganz zum Verschwinden zu bringen. Wie wej; dq\
Phasengleichgewicht also tatsdchlich erreicht wird, hidngt vop d“
experimentellen Bedingungen ab. o

In diesem Zusammenhang sollen auch die an den Krystallen deg Pra.
parates 1 beobachteten Entmischungserscheinungen beschrieben werden. Wm;I
die nach der Basis ausgebildeten hexagonalen Blittchen, die sich selbstverstindjiy,
optisch isotrop verhalten, am Objekttriger gelinde erwarmt, so erfahren sj; Cim.
Umwandlung, die durch Entmischungserscheinungen gekennzeichnet ist. Die vogp,,
einheitlichen und isotropen Krystalle zeigen nach dem Abkiihlen Kkleine, doppelt.
brechende Piinktchen. Bei mehrmaligem Wiederholen des Versuches wurde foy.
gestellt, daff das Auftreten dieser Pilinktchen nicht an bestimmte Stellen dey
Krystalle gebunden ist. Diese Umwandlungen erfolgen ohne Beeintrichtigung do
Krystallgestalt der Blittchen sowie ihrer lamellaren Struktur und erscheinen
die Erwdrmung auf eine Mindesttemperatur gebunden. Zweistlindiges Erhitzen ay
150° zeitigte noch keinen derartigen Erfolg, wohl aber zehn Minuten langes Erwérmey
auf 160 bis 162°. Dabei konnte auch festgestellt werden, dafi bei der letztere,
Temperatur die erwdhnten Mischkrystalle einen dhnlichen Farbumschlag von He,.
gelb in Orange aufweisen wie das reine Jodsilber bei 147° Wurden die Misch.
krystalle und reines Jodsilber gleichzeitig am Objekttrager tiber einer Mikroflamn.
erwirmt, so zeigten die ersteren den erwdhnten Farbumschlag deutlich spiter, da.
heiBit bei hoherer Temperatur. Durch vergleichweises, gleichzeitiges Erwirmen der
beiden Préparate im Trockenschrank wurde festgestellt, dafi der besagte Farh
umschlag bei den Mischkrystallen bei einer um zirka 15° hoheren Temperatur ¢
folgte als beim reinen Jodsilber. Wurden die Mischkrystalle bis auf diese Tem-
peratur erwdrmt und nur wenige Minuten auf derselben erhalten, so zeigten sic
nach raschem Abkiiblen die frither erwidhnten Entmischungserscheinungen, die sich
in dem Auftreten doppeltbrechender Plinktchen zu erkennen gaben. Erwihnt se
noch, daBl der Farbumschlag bei den Mischkrystallen allmdhlicher und nicht so
sprunghaft erfolgt als beim reinen Jodsilber. Ob es sich aber bei den Misch
krystallen um einen scharf bestimmten Umwandlungspunkt oder um ein Um-
wandlungsintervall handelt, konnte noch nicht mit Sicherheit festgestellt werden.
Durch zweistiindiges Erhitzen auf 120° oder zehn Minuten langes Erhitzen aw
140° konnten diese Entmischungserscheinungen wieder vollkommen riickgingig ge-
macht werden. Die getemperten Krystalle erwiesen sich wie vor dem Versuch zin-
heitlich und isotrop. Wurde aber das Prdparat bis zum Schmelzen erhitzt,
zeigte es den bereits bekannten Zerfall in zwei Gefiigebestandteile (s. o.). Lin
Unterschied ergab sich nur insofern gegeniiber dem blofen Erwirmen bis zur
Umwandlungspunkt, als nun die Substanz zu einer zusammenhingenden Schmelz
erstarrt war. Damit im Zusammenhang war natiirlich die in den Krystallblattchen
vorhanden gewesene Orientierung nach der Basisfliche, die das optisch isotrope
Verhalten dieser Krystalle bedingte, verlorengegangen. Durch Tempern der
Schmelze bei 140° konnte dieselbe wohl homogenisiert werden, doch stellte sich
die friilher vorhandene krystallographische Orientierung nicht wieder ein. Die g¢
temperte Schmelze erwies sich als einheitlich doppeltbrechend. Auch die Priparaic
2 und 3 zeigten Anzeichen solcher Entmischungserscheinungen. Wegen der T-
homogenitit dieser Priparate (vgl. p. 370 und 371) und der dadurch bedingten Ko
plizierung der Verhiltnisse waren sie jedoch zu einem Studium iwenig geeignet. Dic
Deutung dieser Ergebnisse soll im vorletzten Abschnitt versucht werden.

an.

dic

Photolumineszenz (Fluoreszenz) des Kupferjodir
und der Mischkrystalle im ultravioletten Licht. S
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cines Kupferjoddr als auch ein Teil der Mischkrystalle zeigten
e bemerkenswerte Photolumineszenz im ultravioletten Licht. Die
{)rﬁparate wurden nach dem Verfahren von H. Lehmann! im
i-‘luoreszenzmikroskop auf einem Objekitrdger aus Bergkrystall mit
qnem Euphosgldschen bedeckt betrachtet. Diese Fluoreszenz-
scheinungen scheinen bisher noch nicht beobachtet worden zu
«in. Reines krystallisiertes Kupferjodiir wies eine sehr leb-
nfte rotviolette Fluoreszenz auf, wéhrend ein anderes, durch
rillung erzeugtes Prdparat, das nicht aus Jodwasserstoffsaure um-
aystallisiert worden war, eine schwidchere und stark abweichende
sJauviolette Lumineszenz zeigte. Der Fluoreszenzeffekt scheint also
Jurch die Herstellungsbedingungen merklich beeinfluibar. Reines
lodsilber, sowohl gefilltes wie umkrystallisiettes, lie Kkeine
iluoreszenz erkennen. Die einzelnen Prdparate wiesen bei der Be-
Jrahlung  mit ultraviolettem Licht folgende Farbtone auf, die
mangels einer bisherigen 'genaueren Festlegung wie folgend be-
seichnet werden sollen:

Priparat 1 und 2 fluoreszierten nicht.

Praparat 3 zeigte an einzelnen Krystallen eine rote Fluores-
nnz, wenn durch geeignete Verstellung des Kondensors ein
vinziger Brennfleck auf ein einziges Krystidllchen gerichtet
wurde.

Priparat 4 fluoreszierte in seiner ganzen Masse gelborange.

5 rotorange.
6 zinnoberrot.
7 autfallend

iriftig in einem bldulicheren Farbton als das vorhergehende Pri-
parat und ndherte sich in der Farbwirkung dem reinen Kupfer-
pdily, war aber anderseits von diesem noch sehr gut durch die
Muance der Farbung zu unterscheiden.

Bei Mischung von zwei verschiedenen Prédparaten waren die
anzelnen Bestandteile gut unterscheidbar, doch hatte ich den Ein-
Juck, als ob mit zunehmendem Jodsilbergehalt und dem damit
mmer mehr nach Gelb hinneigenden Fluoreszenzlicht die Unter-
thiede geringer wiirden. Zur Kontrolle stellte ich mir auch ver-
thiedene erschmolzene Mischungen von Kupferjodiir und Jodsilber
ier. Auch diese zeigten genau dasselbe qualitative Verhalten. Immer
“ar mit steigendem Jodsilbergehalt eine Anderung des Fluoreszenz-
Ichtes nach Gelb hin verbunden. Ein inniges mechanisches Ge-
tenge der beiden Stoffe zeigte, wie erwartet wurde, entweder
“tne Fluoreszenz dort, wo die Kupferjodiirteilchen -von Jodsilber
mhii)lt waren, oder dort, wo sie vom Licht getroffen werden

1 Vgl z B. Stdhler, Handbuch d. chem. Arbeitsmethoden (Bcr]in
Leipzig 1919), 2, 815.

Silzungs;bcrichtc d. mathem.-naturw. Kl., Abt. II'b, 134. Bd. 26
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konnten, die Fluoreszenzfarbe des reinen Kupferjodirs. Es gelap
mir bisher nicht, einwandfrei festzustellen, ob durch ldngeres inninéi
Verreiben der beiden festen Stoffe, besonders bei etwas erhijl:lt
Temperatur, bereits Mischkrystallbildung und damit cine Andeyy,
des Fluoreszenzlichtes eintritt, was bei der Mischbarkeit pejy,
Stoffe und der Plastizitit des Jodsilbers durchaus mdglich wg,
Ein Nachlassen der Fluoreszenzfahigkeit wihrend einer Versyg,.
dauer von fiinf bis zehn Minuten habe ich nicht beobachtet.
aber hatte ich den Eindruck, als ich die im Dunkeln verwan,,
Priparate zehn Wochen spidter neuerlich untersuchte, daf g
Fluoreszenztdhigkeit etwas abgenommen hatte. Alle Pripary
zeigten im Fluoreszenzmikroskop ein sehr einheitliches Bild. N,
selten gewahrte ich ein Krystallchen, das durch seinen abweichep.
den Farbton auf eine andere Zusammensetzung schlieflen liefl. Djc.
steht auf den ersten Blick in Gegensatz zu den Ergebnissen, d;
durch Priifung der Krystalle auf ihre Homogenitdt erzielt wurdep
Der Widerspruch 148t sich aber wenigstens teilweise erkldren, weny
man annimmt, dafi die Qualitdt des Fluoreszenzlichtes nur durc
die chemische Zusammensetzung der #duflersten Krystallschicly
bedingt ist und daf ultraviolettes Licht sehr rasch beim Eindringer
in den Krystall absorbiert wird. Die &duflersten Schichten diirften
aber bei allen Krystallen ein und desselben Prédparates ziemlich
gleichartig zusammengesetzt sein.

Um lber die Zusammensetzung des Fluoreszenzlichtes noct
Niheres zu erfahren, wurden die Prdparate wihrend der Bestrahlung
mit einem geradsichtigen Fernspektroskop beobachtet.! Hierbei er
gab sich folgendes: Reines, aus Jodwasserstoffsdure umkrystall-
siertes Kupferjodiir lieferte ein Fluoreszenzlicht, dessen Spektrum
sich vom roten Ende bis ins Orange erstreckte und anderseits da
blaue Ende aufwies. Der mittlere Teil des Spektrums war nu
ganz schwach wahrnehmbar.

Alle tibrigen derart untersuchten Prdparate zeigten den miti-
leren Teil des Spektrums stdrker ausgebildet und die Enden de-
selben in wechselndem MaBe verkiirzt. So zeigte:

Prdparat 4 die Spektralfarben von Rotorange bis Griin,

5 Blaugriin,
6 Rot bis Blaugriin,
7 Dunkelrot bis Blaugriin.

Priparat 4, dasvon den erwédhnten gut fluoreszierer
den Praparaten den grofiten Jodsilbergehalt aufwier
zeigte bemerkenswerterweise den engsten Spektml'

1 Verhandlg. d. deutschen physik. Geselischaft, XIII, Nr. 23, 1103 (191
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sezirk. Linien und Banden wurden nicht beobachtet, ebenso
.urde kein Nachleuchten festgestellt.

zZusammenfassend 148t sich sagen, daff in den Mischkrystallen
con Silberjodid und Kupferjodlir das ausgesandte Fluoreszenzlicht
it steigendem Silberjodidgehalt eine Inten31tatsve1mmdelung an
jen Lichtarten extremer Wellenlingen und eine Vermehrung an
«olchen der mittleren gegeniiber dem reinen Kupferjodlr erfdhrt.

Es bleibt noch ibrig zu bemerken, dafl durch diese Feststellungen die
frage nach dem Triger dieser Leuchterscheinungen noch nicht einmal beriihrt
wurde. Wir mussen es vorldufig unentschicden lassen, ob die Emissionsfihigkeit
jem Kupferjodiirmolekiil oder einem Molekiilkomplex oder viclleicht einer noch
mbekaniten spurenweisen Beimengung zukommt, die mit den Kupferjodiirmolekiilen
susammen das fluoreszente System bildet. Alle bisherigen Erfahrungen an fluores-
senten und phosphoreszenten festen Korpern deuten darauf hin, daf es sich dabei
um sehr komplizierte Systeme handelt. Den von Niels Bohr entwickellen Vor-
stellungen  folgend, konnen Elektronen eines Atoms durch Energiezufubr, zum
Jeispiel Strahlung, in weiter vom Atomkern entfernte Quantenbahnen gehoben
werden. Die Riickkehr des Elektrons in die urspriingliche Lage ist mit der Abgabe
Jor zwischen beiden Quantenbahnen bestehenden Inergiedifferenz in Form von
strahlung bestimmter Wellenldnge verbunden. Wenngleich auch diese Vorstellungen
wr auf den einfachsten Fall, ndamlich die Resonanzstrahlung einatomiger Gase, an-
wendbar sind und der Fluoreszenz und Phosphoreszenz fester Losungen ein viel
wmplizierterer Mechanismus zugrunde liegen muB, so lid8t sich doch auch in der-
atigen Fillen nach Pringsheim? eine »Einheit hoéherer Ordnungs, etwa ecin
\lolekiilkomplex denken, in dessen zusammenhingendem, wenn auch viel kom-
vizierteremm  Kraftfeld sich dhnliche Vorgdnge abspielen. Auch hier wiirden Er-
egung und Lichtemission von Elel\tlonensplﬁnven auf innerhalb des gedachten
Romplexes mdoglichen Quantenbahnen begleitet sein. Auf Grund dieser \701ste11ungen
15t die Anduung des Fluoreszenzlichtcharakters durchaus verstindlich. Der teil-
weise Ersatz des Kupferatoms durch das grofiere und kompliziertere Silberion (das
Raumgitter des reguldren Jodsilbers ist von Jonen besetzt) kann nicht ohne Ein-
Muf sein und ist wohl auch die Ursache des beobachteten Phdnomens.

Da das I\upfelJod lir einen positiven Ausdehnungskoeffizienten besitzt, also
p:im Erwdrmen eine Vergrifierung der Atomabstinde eintreten muf, hielt ich es
ir wahrscheinlich, daf8 ein Erwirmen von Kupferjodiir von einem ihnlichen Effekt
hegleitet sein konnte wie der teilweise Ersatz des Kupfers durch Silber. Das Ex-
periment bestitigte diese Vermutung. Wurde krystallisiertes Kupferjodiir wihrend
der Bestrahlung erwiirmt, so #nderte sich das Fluoreszenzlicht mit steigender Tem-
peratur deutlich von Rotviolett nach Orange hin, bis es schliefilich bei zirka 400°
iler Farbe des Priparates nach zu urteilen) in cinem fahlen weifilichen Leuchten
endigte. Die spektroskopische Priifung der Erscheinung licB auch in diesem Fall
cine starke Intensitiitssteigerung im mittleren, besonders aber im griinen Teil des
Spektrums erkennen. Ganz #hnlich verhielten sich auch die Mischkrystalle von
Kupferjodiir und Silberjodid beim Erhitzen, nur mit dem Unterschied, daff bei den-
sclben der gleiche Effekt schon bei niedrigerer Temperatur eintrat.

Deutung der Ergebnisse auf Grund des Zustanddia-
framms des Zweistoffsystems Silberjodid-Kupferjodiir
ind der Rontgenogramme beider Stoffe. Die gewonnenen

1 Pringsheim. Phosphoreszenz Fluoreszenz im Lichte der neueren
Momtheorie (Berlin 1923),
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experimentellen Ergebnisse filigen- sich wiederum dem berejtg |,
kannt gewordenen Tatsachenmaterial gut ein, {ber das im folge:
den zundchst kurz berichtet werden soll, wobei ich im Wescn:i
lichen der Abhandlung von Quercight folge. Das von ihpy L.,%_
mittelte Zustanddiagramm (siehe Fig.) mufi wiedergegeben werde,
da sonst die folgenden Ausfithrungen an Klarheit und Anschayji,
keit einbiifen wiirden.

Das Kupferjodiir erwics sich in dem untersuchten Temperaturgebiet ;.
trimorph. RBei 402° geht es aus seiner kubischen Modifikation, die Quercigh ‘.\
-Kupferjodiir bezeichnet, in die schon von Gofiner? entdeckte, doppcltbrec\hen;i\‘
rote Modifikation iiber. Diese wird von Quercigh als stark doppeltbrechend ur.
von stark ldnglichem, prismatischem Habitus beschrieben. Sie zeigt in der Ling,
richtung gerade Auslschung und wird von Quercigh als B-Kupferjodiir .
zeichnet. Bei 440° geht diese Modifikation wieder in eine kubische, von Quercig),
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als e-Kupferjodiir bezeichnete iiber, die bei 602° schmilzt. Das Jodsilber erwies
sich in dem untersuchten Temperaturgebiet als dimorph. Bei 147° verwandelt sich
die blafigelbe, hexagonale und schwach doppeltbrechende Modifikation in die orange-
farbige und einfachbrechende Form um, die dann bei 530° schmilzt. Quercigh
bezeichnet die erstere als {$-Jodsilber, die letztere als e-Jodsilber.

A m B bezeichnet die Liquiduslinie, A # B die Soliduslinie. Lings der Linic
EHF ecrfolgt die Umwandlung der o-Mischkrystalle in die doppeltbrechenden
&-Mischkrystaile. Diese Umwandlung konnte nur optisch aufgefunden swerden. Dit
Kurve C+ D bezeichnet den Beginn der thermisch nachweisbaren Umwandlung d¢
o-Mischkrystalle in y-Mischkrystalle, dic Linie C 7% das Ende dieser Umwandlung
das jedoch thermisch nur zwischen C und f mit Sicherheit zu verfolgen war. De
weitere Verlauf dieses Linienzuges wurde von Quercigh unter Zuhilfecnahme vov
dilatometrischen Angaben Rodwell's ergidnzt. Die Linie /: M bezeichnet die Grenz
der Loslichkeit von Jodsilber in Kupferjodiir unter der Annahme, dafl dieseibt
zwischen 147° und 100° nicht merklich verschieden ist. Lings der Linie DJ &
folgt die Umwandlung des die maximale Lgslichkeit von zirka 86 Molokiilprozent

1 Quercigh, l. c. 830.
Gofiner, Zeitschr. f. Krystallographie u. Mineralogie, 38, 131 (1904)



Beitriige zur Kenntnis' der Isomorphieverhditnisse

\rschreitenden Anteils an Jodsilber von der e-Modifikation in die 3-Modifikation.
s Quercigh durch 350stiindiges Tempern der Mischungen mit 75, 80 und
\lolekiilprozent Jodsilber bei 100° gelang, alle doppeltbrechenden Anteile zum

aschwinden zu bringen und er weiters aus einer jodwasserstoffsauren Losung

" pische Mischkrystalle mit zirka 86 Molekilprozent Jodsilber erziclte, nahm er

i, Grenzzusammensetzung  der kubischen Mischkrystalle mit 86 Molekiilprozent

“gsilber an. Im Felde 1 sind fliissige .Schmelze und Dampf im  Gleich-

.wicht. Im  Felde 2 sind o-Mischkrystalle, Dampf und fliissige Schmelze im

Cichgewicht. Im Felde 3 sind a-Miszhkrystalle und Dampf im Gleichgewicht. Im
ide + sind  B-Mischkrystalle und Dampf im Gleichgewicht. Im Felde 5 sind

und j-Mischkrystalle und Dampf im Gleichgewicht. [m Felde 6 sind y-Misch-
sestalle und Dampf im Gleichgewicht. Im Felde 7 sind y-Mischkrystalle, (-Jod-
diher und Dampf im Gleichgewicht. Diescs Feld weist demnach zwei gut unter-
eidbare Gefligebestandteile auf, und zwar die isotropen {-Mischkrystalle und das
isotrope  3-Jodsilber.

Lings der Linic D/t ist das System wegen des Erscheinens ciner neuen
. «en Phase. nidmlich des B-Jodsilbers, invariant. Hier sind e-Mischkrystalle, y-Misch-
wwstalle,  B-Jodsilber und Dampf im Gleichgewicht. Hinzugefligt sei aber, dafi
neercigh nur die Punkte 7) und 4, die durch einen Haltepunkt bei 147° gegeben
Jnd. experimentell mit Sicherheit bestimmen konnte.

Nach W B. Daveyl besitzt das Kupferjodiir ein kubisch flichenzentriertes
ditter vom Zinkblendetyp. Denselben Gittertypus weist nach Davey und Wilsey?2
;s kubische w-Jodsilber auf, withrend dem hexagonalen {-Jodsilber nach
i Aminoff3 orthohexagonale Achsen vom Wurzittvpus zukommen. Die gewhn-
iche, bei Zimmertemperatur bestdndige y-Modifikation des Kupferjodiirs und das
rlndsilber besitzen demnach densclben Gittertypus. Die Kantenlinge des Elementar-
wiirfels betrdagt beim Kupferjodiir 6-08 A. fiir das Jodsilber 6°53 A. Daraus be-
wchnet sich der Atomabstand, beziehungsweise loncnabstand, gleich einem Viertel
dr Raumdiagonale des [llementarwiirfels fiir das Kupferjodiir zu 263 A, fiir das
Iodsilber zu 2-83 A. Der Unterschicd der Atomabstinde betrigt demnach 0-20 A

etwas iiber 70 .

Die Gleichheit des Gittertypus und die Ahnlichkeit der Ionen-
wstinde bei diesem Stoffpaar ist zweifellos die Ursache der
aoffen  Mischbarkeit. Diese wére vermutlich auch bei Zimmer-
emperatur fir den ¢-Mischkrystalltypus eine vollstindige, wenn
las g-Jodsilber nicht bei 147° seinen Umwandlungspunkt hitte.
Der »Masseneffekt« Spencer’s wire nach den Ergebnissen der
1§|‘3'stalIstrukturanalyse tatsdchlich als eine Stabilisierung des a-Jod-
dbers durch das strukturell gleichartige y-Kupferjodiir in einem unter-
nalb des Umwandlungspunktes des reinen Jodsilbers liegenden Tem-
Peraturgebiete zu deuten. Die Stabilisierungsfdhigkeit erreicht aber,
Wie ein Blick auf das Diagramm lehrt, bei 14 Molekiilprozent Kupfer-
Iodiir ihre Grenze. Diese Menge reicht demnach noch gerade aus,
M das g-Jodsilber in isomorpher Mischung mit y-Kupferjodiir
“Wischen 147° und Zimmertemperatur zu stabilisieren. Wird diese
f”’_enzzusammensetzung uberschritten, so zerfallen die Mischkrystalle
"im  Unterschreiten der Umwandlungstemperatur des Jodsilbers
1 i-Mischkrystalle mit zirka 86 Molekiilprozent Jodsilber und

—_—

UNeuburger, 1. c. 84
1. c. 85.
1. 85.
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g-Jodsilber, vollkommenes Phasengleichgewicht natiirlich vy,
gesetzt. In Analogie glaube ich die von mir erstmalig beschriehe,ik.
Mischkrystalle vom Typus des §-Jodsilbers als eine iSOmOrp]‘,
Mischung von 3-Jodsilber und der krystallographisch und feinbyyy;.
noch nicht niher aufgekldrten 3-Modifikation des Kupferjodiirs y,
fassen zu dtrfen. Die grofie Ahnlichkeit beider Stoffe legt dep Ge
danken nahe, dem @-Kupferjodlir die gleiche oder doch eine gy,
dhnliche feinbauliche Struktur wie dem 3-Jodsilber zuzuiveisen Ln',\.'
darin den Grund fiir die Moglichkeit dieser Mischkrystallbildung /,ll
sehen. In diesem Falle wiirde also die beim reinen Kupferjom-\‘
nur bei hoherer Temperatur und in einem sehr kleinen Temperay,,
intervall bestdndige §-Modifikation (vgl. p. 22) durch die isomorpl,
Mischung mit 3-Jodsilber bei tieferer Temperatur stabilisiert werde
Diese jodsilberreichen Mischkrystalle sind den im Felde 4 1.
stdndigen kupferjodiirreichen Mischkrystallen wahrscheinlich anolog
und sollen in der Folge als 8-Mischkrystalle bezeichnet werdey
Zur Stlitzung des oben Ausgeftihrten mdchte ich noch folgendes
erwidhnen. Eine Verschiebung des Stabilitdtsbereiches der Modii.
kationen rteiner Korper durch Zumischung eines zweiten berei
dem Verstdndnis Kkeinerlei Schwierigkeiten, ist allgemein bekann;
und auch anderweit experimentell belegt.! Auch ist es sehr aul-
fdllig, dafl sowohl die kupferjodiirreicheren kubischen {-Misch-
krystalle, als auch die hexagonalen kupferjodiirdrmeren 3-Misch-
krystalle gegentliber den reinen krystallisierten Stoffen eine be-
merkenswerte Farbvertiefung aufweisen. Die préichtige kanarien-
celbe Irarbe der y-Mischkrystalle scheint mir durch die Beimenguny
des stark gefidrbten «-Jodsilbers bedingt, anderseits die etwa
schwichere Farbung der 3-Mischkrystalle durch die Mischung von
blaBgelbem B-Jodsilber und orangerotem 3-Kupferjodiir gegeben. Auch
in quantitativer Hinsicht ist diese Deutung durch das Experiment
gestlitzt. In der Reihe der Lkubischen -Mischkrystalle weisen di
Praparate 4 und 5 mit dem gréfiten Jodsilbergehalt auch den
tiefsten Farbton auf, wéhrend die Pridparate 2 und 3 die en
tiefsten gefdrbten Mischkryvstalle von 3-Typus zeigen.

Auch die Deutung der im Abschnitt »Schmelzversuche« i
den j3-Mischkrystallen des Pridparates 1 beobachteten Entmischung-
erscheinungen (p. 371 und 372) soll in diesem Zusammenhang ver
sucht werden. Durch Beimengung des bei hoher Temperatur be
stindigen B-Kupferjodiirs zum B-Jodsilber erscheint das Stabilitit~
bereich der 3-Mischkrystalle gegeniiber dem reinen l’i-Jodsiib?!‘
deutlich zu hoherer Temperatur hin verschoben. Erst bei 160 b»
162° zeigen diese Mischkrystalle die charakteristische Fart
vertiefung, die auf eine Umwandlung schliefen 146t. Dafi ent
solche auch tatsiichlich stattfindet, beweist das Auftreten V¢

1 Steger, Zcitschr. f. phys. Chemie, 43, 627 (1903). Bruni, Feste Lisuns
Isomorphismus (Leipzig, 1908), 104.
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wPc]tbleclu,nde,n Plnktchen in den vor dem Erhitzen vollkommen
heitlichen und isotropen Krvstallen. Ein Blick auf das Diagramm
1at, da3 sich diese ’\hsohl\ustalle threm Gehalt von zirka
\,- 5 Molekilprozent Jodsilber entsprechend beim Erwidrmen {iber
Jie Linie D2 ]t hinaus in ein Gemisch von 7- und «-Mischkrystallen
nn\\"mdeln miissen, die dann Dbeim Abkiihlen und abermaligen
(‘herschreiten der Linie /J¢h in +-Mischkrystalle und (iJodsﬂbel
.orfallen.  Die im Diagramm getroffene Darstellung erscheint aber
aur soweit richtig, als sie die Verhdltnisse der sich abkithlenden
\lischungen von 100-—-86 Molekiilprozent Jodsilber zu erkldren ver-
nag. von der Unsicherheit abgesehen, diec notwendig durch die
MoBe Bestimmung der Punkte /) und 7 entsteht. Liegen aber
\lischkrystalle vor und wird das fragliche Temperaturintervall
n umgekehrter Richtung durchlaufen, so zeigen die B-Mischkrystalle
scgenitber dem reinen Jodsilber einen deutlich hoheren Um-
u.mdlun(mpunkt Diese Umwandlung wiirde also besser durch eine
segen  die Abszissenachse schwach geneigte Linie an Stelle der
parallelen 17k dargestellt. Der Umstand, dafl sich sowohl die ab-
wekilhlte Schmelze dls auch die durch gelindes Erwidrmen uber
den Umwandlungspunkt hinaus hntmhchungsel:.chcmunoen zeigen-
den B-Mischkrystalle durch Tempern unterhalb der Umwandlungs-
iemperatur homogenisieren lassen, weist meiner Meinung nach darauf
hin, dafl das Feld 7 eigentlich den B-Mischkrystallen zu-
tuweisen ist, deren Bildung aber aus den erschmolzenen
Mischungen wegen der meistens zu raschen Abkiihlung
und der damit verbundenen sehr rasch zunehmenden Um-
wandlungstridgheit verhindert wird. DaBl sich die Um-
vandlungsgeschwindigkeit rasch édndert, zeigt der Umstand, daB
zehn Minuten langes Tempern bei 140 bis 145° ungefihr den-
selben Erfolg zeitigt als zirka zweistiindiges bei 120°

Zusammenfassend 148t sich also sagen: Alle erschmolzenen
Mischungen von zirka 86 Molekiilprozent Jodsilber aufwirts er-
lahren beim Abkiihlen eine Entmischung in isotrope 7-Misch-
krystalle und anisotropes B-Jodsilber. Werden diese sich aus zwei
sut  unterscheidbaren Gefligebestandteilen 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 (iber ihren etwas hoher
iegenden Umwandlungspunkt, so verhalten sie sich beim raschen
Abkiihlen genau wie die entsprechenden erschmolzenen Gemische.
Es lassen sich demnach beim Durchschreiten des in Be-
racht kommenden Temperaturintervalls zwei Moglich-
keiten realisieren, die von den Versuchsbedingungen ab-
iMnOlo sind:

n

L 2-Mischkrystalle + +-Mischkrystalle 2 y-Mischkrystalle +
+ B-Jodsilber.
o:Mischkrystalle + y-Mischkrystalle & B-Mischkrystalle.
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Etwas anders liegen die Verhdltnisse bei der Krystallisys;,
aus einer geeignet zusammengesetzten Ldsung. El‘folnt
Krystallisation unterhalb des Umwandlungspunktes der entstehe,,.
den Mischkrystalle, so scheiden sie sich in ihrer, eben diesy),
Temperaturgebiete entsprechenden Modifikation ab und haben gy,
keine weiteren Umwandlungen mehr durchzumachen. Aus dieg,,
Grunde ist die Bildung der {B-Mischklvstalle aus einer Losung i,
einfacher und durchsichtiger und blieb auch ihre Fntdeckun
diesem Umstande vorbehalten. Quercigh, der die Elf’ebms\t
seiner thermischen Untersuchungen an den bindren Schmelzen ohp,
weiters auch auf die aus Losungen erhaltenen Krystalle ubeltum
betrachtete ohne weitere Priifung alle aus seiner gemischten Lésun
von Jodsilber und Kupferjodiir ausgeschiedenen Krystalle vy,
Typus des B-Jodsilbers als reines Jod51lbe1 Damit entging ihm .
Entdeckung der B-Mischkrystalle, obwohl schon Spencer erwihng
dal ein von ihm untersuchter Miersit von Broken Hill Ve
wachsungen mit einem pseudokubischen Jodyrit (hexagonales Jog.
silber) zeigte, welch letzterer Spuren von Kupfer enthielt.

Prinzipiell ist die Bildung der f-Mischkrystalle unter
geeigneten Bedingungen sowohl aus der bindren Schmelz.
als auch aus der gemischten Lésung moglich. Ganz all-
gemein aber wird die Bildung von bei tiefen Temperaturen be-
standigen Modifikationen der Koérper, von moéglichen Einschriankungen,
die sich aus der Ostwald’schen Stufenregel ergeben, abgesehen,
immer aus Ldsungen moglich sein, auch dann, wenn im Gegen-
satz dazu die Umwandlung aus einer festen Phase in eine anderc
wegen der Umwandlungstridgheit nicht mehr stattfindet.

Da das in bezug auf den Krystalltypus einheitliche Pri-
parat | einen Gehalt von 87'5 Molekilprozent Jodsilber aufwies,
Prédparat 2 aber bereits ein Gemisch von v- und B-Mischkrystallen
mit einem Gehalt von 76-2 Molekiilprozent Jodsilber darstellte, so
liegt die Grenzzusammensetzung zwischen beiden Werten, walr-
scheinlich nahe an 87-5 Molekiilprozent Jodsilber. Dies bedeutet
aber, daf sich die beiden Mischkrystalltypen ohne oder
doch ohne betrachtliche Liicke ineinander wberfiihren
lassen. Der vollkommenen Mischbarkeit beider Korper in
fluissigen wie im festen Zustande bei hdherer Temperatur
schlieffit 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 Kupferjodiir in dem untersuchten Temperaturgebiet
als trimotph, das Jodsilber aber nur als dimorph befunden. M
Felde 3 des Zustanddiagramms mischen sich a-Kupferjodi und
o-Jodsilber zu aMlschklystallen Da die Polymorphie eine weil-
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.erbreitete Eigenschaft der Stoffe ist, erscheint es nicht aus-
.\Chlossen, daﬁ auch noch eine dem a«-Kupferjodiir entsprechende
\|0d1[11\at10n des Jodsilbers existiert.!

- und y-Kupferjodiir kdénnen nicht denselben Gittertypus be-
Lzen, denn der Ubergang des a-Kupferjodiirs in die 8-Modifikation
it nach Quercigh und Rodwell von keinem erfalbaren thermi-
.chen und dilatometrischen Effekt begleitet, wohl aber jener von
yKupferjodiir in y-Kupferjodiir. Dies scheint mir darauf hinzu-
weisen, dafl a-Kupferjodiir und, y-Kupferjodiir, obgleich sie beide
reguldr sind, sich durch Gitter verschieden dichter Atompackung
und verschiedenen Energieinhaltes unterscheiden missen. Die Ent-
«cheidung dieser Frage, die nur der Vollstdndigkeit halber bertihrt
wurde, mufl weiteren Arbeiten vorbehalten bleiben. Aber auch im
Falle. dafi die kiinftige Forschung keine dem z-Kupferjodiir ent-
sprechende Modifikation des Jodsiibers erschlieflen sollte, bereitet
Jie Mischkrystallbildung zwischen a-Kupferjodiir und a-Jodsilber
sberhalb der Linie E H F 1 D dem Verstindnis keine Schwierig-
keiten. Die Plastizitdt des kubischen Jodsilbers ist seit langem
nekannt, und damit im Zusammenhang erscheint es leicht ver-
sindlich, dafi besonders bei hoherer Tel]']peldtLIl die Bedeutung
der strukturellen Ubereinstimmung fiir die Mischbarkeit in diesen
and édhnlichen Fallen ecine Verminderung erfahren muf.

Ich hege die Hoffnung, daf, wenn die geplanten réntgeno-
eraphischen Untersuchungen durchgefiihrt sein werden, es moglich
sein wird, manches in bestimmterer Form zu fassen und diescr
\hhandlung einen oder den anderen Gesichtspunkt einzufiigen.

[flir giitige Ratschlige bei den krystalloptischen Unter-
suchungen bin ich den Herren Univ.-Prof. Hofrat Dr. R. Scharizer
umd Assistent Dr. F. Machatschki (Graz) zu wéirmstem Dank
verplichtet, ebenso Herrn Maximilian C. Neuburger (Wien) fir
lreundiiche Privatmitteilungen.

Zusammenfassung.

Dic Isomorphieverhdlinisse der Cupro- und Silberhalogenide
lissen sich unter Einbeziehung des bereits anderweits bekannt ge-
Wordenen wie folgt zusammenfassen.

Die Chloride und Bromide des einwertigen Kupfers und
des Silbers besitzen nicht dieselbe Krystaligestalt.

Der Gittertypus der beiden Korpergruppen ist verschieden.

——

1 Nach Spencer (Zeitschr. f. Krystallogr. Mineralogie, 35, 464 [1902])
Stheint das Silberjodid auch noch cine dritte, kubisch-holoedrische Modifikation
ht‘Silzun, dic mit den Gliedern der Kerargyritgruppe isomorph ist.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw KL, Abt 11h, 134 Bd.
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Die Mischbarkeit im festen Zustand ist sowohl bei hidher,
Temperatur (experimentell nur flic das System Chlorsilber-l\'up,;.l.
chlorlir nachgewiesen) als auch bei tieferer eine beschrinkte, l)':‘-.
aus cuprohalogenighilltiger l.Osung umkrystallisierte Halogengip,.
lief keinen nachweisbaren Kupfergehalt erkennen, wihreng dl;‘
Kupferverbindungen umgekehrt einen wenn auch geringen Sj
gehalt aufiwiesen.

Die Mlischbarkeit der beiden Jodide ist im festen Zustani
sehr groffi und wahrscheinlich eine vollkommene. Diese grop,
Mischbarkeit scheint in der Abnlichkeit der Gitterverhiltnisg,
bedingt zu sein. Es lassen sich aus jodwasserstoffsaurer Lésung
zwei Typen von Mischkrystallen erzielen, ndmlich die +-Miscl.
krystalle, welche als eine isomorphe Mischung von a-Jodsilber yp,
t-Kupferjodiir anzusprechen sind und die B-Mischkrystalle, g,
wahrscheinlich eine isomorphe Mischung von B-Jodsilber upg
B-Kupferjodiir darstellen.

An den kupferjodiirreichen Mischkrystallen und am Kupfer-
jodir selbst wurde eine bemerkenswerte Photolumineszenz im uitra.
violetten Licht entdeckt und die Abhéngigkeit 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.

Q)
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