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Einleitung.

Waéhrend die Dampfspannungen niedrigsiedender Gemische oft
Gegenstand eingehender Untersuchungen waren, liessen sich in der
Literatur beinahe keinerlei Angaben Uber die Dampfdricke hdher-
siedender Gemischel) und Legierungen ausfindig machen. Von den
Legierungen waren bisher auch nur die Amalgame Gegenstand ein-
gehender systematischer Untersuchungen2), wobei der Dampfdruck
der Amalgame verschiedener Konzentration bei einer Temperatur
(meistens gegen 3000 C) bestimmt wurde. Ferner wurden von Egerton
und Raleigh3) die Dampfdricke von Zink und Cadmium in einigen
Zink-Cadmiumlegierungen bei tiefer Temperatur im Hochvakuum be-
stimmt. Der Gegenstand vorliegender Arbeit soll nun der sein, die
experimentelle Versuchsbasis fur Metallegierungen nach hdheren Tem-
peraturen hin auszubauen. Als flichtiger Bestandteil wurde zu den

1) Uber die Dampfspannungen geschmolzener Mischungen von PbCI2 und
PbBr2 bei héheren Temperaturen ist in jungster Zeit eine mit der vorliegenden
Arbeit eng zusammenhéngende von K. Jellixek und A. Golubowski (Z. physikal.
Ch. (A) 147, 461. 1930) erschienen. 2) Betreffs Literatur sei verwiesen auf N. W.
Taylor, J. Am. chem. Soc. 45, 2865. 1923, Anm. 2, sowie auf J. H. Hildebrand,
Solubility. Chemical Catalog Co., New York 1924. Von neueren Arbeiten seien nur
erwéhnt Th. W. Richards, J. Am. chem. Soc. 41, 1732. 1919. 44, 60. 1922. Hilde-
brand und Eastman, J. Am. chem. Soc. 36, 2020. 1914. 37,2452, 1915. Hilde-
brand, Foster und Beebe, J. Am. chem. Soc. 42, 545. 1920. Bent und Hilde-
brand, J. Am. chem. Soc. 49, 3131. 1927. R.W. Millar, J. Am. chem. Soc. 49,
3003. 1927. 3) Egerton und Raleigh, J. chem. Soc. London 123, 3024. 1923.
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Untersuchungen Cadmium bzw. Zink gewahlt, wahrend die andere
Metallkomponente aus den Reihen der schwerflichtigen Metalle ge-
nommen wurde.

Methodik.

Die meistens zu den Untersuchungen angewandte statische Me-
thode erschien fiur die vorliegenden Untersuchungen nicht geeignet,
da sie bei der hohen Temperatur zu grosse Anforderungen an die
apparative Ausgestaltung stellte; auch die von Braunel) zu den Be-
stimmungen der Dampfdricke von Zink und Cadmium nach der Stro-
mungsmethode benutzte Apparatur konnte nicht ibernommen werden,
dasie Ofen mit vollig konstanter Temperatur und umfangreiche Quarz-
apparaturen voraussetzt.

Es war ndtig aus dem Versuchsofen auf méglichst einfache Weise
ein festes Kondensat zu entfernen, wozu Braune (loc. cit.) einen in
die heisse Zone des Ofens verlegten Quarzschhff benutzte. Da hoch
erhitzte Schhffe jedoch zum Springen neigen, wurde diese Anordnung
nicht verwendet. Es wurde vielmehr eine Apparatur ausgearbeitet,
die eine modifizierte Mitfihrungsmethode benutzt und Uber die bereits
berichtet wurde?).

Da zu befurchten war, dass die abgefuhrten Metalldampfe eine
Veranderung in der Konzentration der angewandten Legierung herbei-
fuhren wirden, bestand die Beschickung des Ofens aus mehreren
Schiffchen, so dass der Wasserstoff sich stufenweise mit Metalldampf
aufsattigte und das mittlere Schiffchen unverandert blieb. Die Be-
schickung des Ofens bestand aus etwa 100 bis 150 g Legierung. Es
hat sich erwiesen, dass bei den Cadmiumlegierungen eine Temperatur
von etwa 7000 C nicht Uberschritten werden konnte, da die Ver-
dampfung in die kalten Ofenteile bei dieser Temperatur zu gross
wurde und so die Zusammensetzung der Legierungen in den Schiffchen
nicht konstant gehalten werden konnte. Analysen der Beschickung
des mittleren Schiffchens vor und nach den Versuchen erwiesen, dass
die Veranderung der Konzentration sich bei den durchgefuhrten Ver-
suchsreihen in massigen Grenzen bewegte, so dass sie vernachléssigt
werden konnte. Im unginstigsten Ealle, bei der geringsten Konzen-
tration an Cadmium der Blei-Cadmiumlegierung, fiel der Cadmium-

1) H. Braune, Z. anorg. Ch. 111, 109. 1920. 2) Siehe K. Jellinek und
G. A. Rosner, Z. physikal. Ch. 143, 51. 1929. Sowie K. Jellinek und A. Rudat,
Z. physikal. Ch. 143, 55. 1929.
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gehalt von 8-0 auf 6-0 Gewichtsproz. Danipfspannungsmessungen, die
bei derselben Legierung zur Kontrolle wiederholt wurden, erwiesen,
dass die Anderung in der Dampfspannung sich innerhalb der Ver-
suchsfehlergrenze befand: statt 11-7 wurden Il-Inim Dampfdruck
bei 5370 C gemessen.

Das zu Temperaturniessungen dienende Platin-Platinrhodiuni-
tKermoelement befand sich ausserhalb des Porzellanrohres im Heiz-
rohr; die Zwischenrdume zwischen dem Heiz- und Porzellanrohr
vtirden von beiden Seiten mit Asbestwolle verstopft. Diese Art der
Einfuhrung des Thermoelements hat sich gut bewaéhrt, da hierbei, wie
die Kontrollmessungen ergaben, zwischen den durch das Thermo-
element angezeigten und im Imiern des Rohres herrschenden Tem-
peraturen hdchstens ein Unterschied von etwa 20 C bestand und ein
Verderben des kostbaren Thermoelements durch Beruhrung mit den
Metalldampfen bei Bruch der Hulle nicht zu befurchten war. Von
einer Korrektur der Temperaturangaben wurde abgesehen; die in
dieser Abhandlung wiedergegebenen Temperaturangaben beziehen sich
auf die direkten Angaben des Thermoelements.

Das Thermoelement selbst wurde zu Beginn und zu Ende der
Versuchsreihen mit einem geeichten Thermoelement verglichen und
ausserdem der Kochsalzsehmelzpunkt (803° C) mit ihm zu Beginn und
zu Ende der Versuchsreihen aufgenommen. Beide Male zeigte das
Thermoelement dieselbe Spannung an, so dass es zwischen den Ver-
suchen unverandert blieb und die einmal aufgenommenen Eichkurven
beibehalten wurden. Zur Messung der Spannung des Thermoelements
wurde ein Zeigerprazisionsmillivoltmeter von Siemens & Halske mit
einem inneren Widerstand von 178 Ohni benutzt.

Als Auffanggefass fur das indifferente Gas diente ein mit Wasser
gefullter Messkoiben von 250 bzw. 100cm3 Inhalt, der beinahe bis
zur Marke in Wasser getaucht war, so dass der durch die Wassersaule
bedingte Druckunterscliied Vernaclilassigt werden konnte.

Als indifferentes Gas wurde \Wasserstoff benutzt, der in einem
Kippschen Apparat aus Zink und Salzsaure hergestellt wurde, worauf
er mit Wasser, dann mit alkalischer Permanganatlosung gewaschen
und durch Leiten Uber erhitzten Platinasbest von Sauerstoff befreit
wurde. Darauf wurde der Wasserstoff durch ein Kapometer geleitet,
das die Stromungsgeschwindigkeit zu messen gestattete, indem es den
Druckunterschied langs einer Kapillare anzeigte und gleichzeitig eine
gleichméssige Bewegung des Wasserstoffstronies gewéhrleistete. Der



4

Wasserstoff wurde hierauf durch Waschen mit konzentrierter Schwefel-
saure und Uberleiten Uber Phosphorpentoxyd getrocknet und dem
Ofen zugefiuhrt. Die angewandten Legierungen sahen stets nach dem
Herausnehmen aus dem Ofen blank aus, so dass eine Oxydation und
damit eine Verkleinerung der Oberflache durch eine Oxydschicht nicht
eintreten konnte.

Im allgemeinen ist es bei der Stromungsmethode ndétig, zu bertck-
sichtigen, dass der Wasserstoff nicht vollkommen mit Dampf gesattigt
ist, so dass es notwendig ist, auf die Stromungsgeschwindigkeit ,,Null*
zu extrapolieren; bei den Metallegierungen war dies jedoch nicht nétig,
da einerseits die Metallddmpfe eine grosse Diffusionsgeschwindigkeit
besitzen und so eine gute Sattigung recht schnell erreicht wird, ander-
seits aber der Wasserstoff durch Uberleiten tber eine grosse Metall-
oberflache gut geséttigt war, so dass die Abhangigkeit von der Stro-
mungsgeschwindigkeit innerhalb der Fehlergrenzen lag und vernach-
lassigt werden konnte.

Nachdem der Ofen mit der Legierung beschickt war und samtliche
Stopfen mit Picein abgedichtet waren, wurde der Ofen in der Kalte
mit Wasserstoff ausgespult und dann erst die Heizung angestellt. Der
Ofen blieb wahrend des Anheizens verschlossen, wodurch eine Ver-
anderung der Konzentration der Legierung vermieden wurde. Nach-
dem die gewunschte Temperatur erreicht war, wurde der Ofen erst
ungefahr 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen, worauf mit den
Versuchen begonnen wurde.

Durch das Hineinbringen des kalten Kondensationsrohres in den
heissen Ofen sank die Temperatur des Ofens (durch das Thermo-
element angezeigt) um etwa 30C. Es konnte nun nicht bis zum
volligen Temperaturausgleich gewartet werden, da der tber dem mitt-
leren Schiffchen austretende Wasserstoff zu grosse Veranderungen in der
Konzentration des wichtigsten, mittleren Schiffchens bedingen wiurde,
vielmehr wurde zwischen den Versuchen nur etwa 5 Minuten gewartet,
wobei die auftretenden Temperaturunterschiede durch verstarkte Hei-
zung ausgeglichen wurden.

Versuchsresultate.
a) Cadmiumlegierungen.
Zu den Legierungen wurden chemisch reinste Metalle verwendet.
In einem Vorversuch zur Prifung der Eignung der Apparatur wurde
die Dampfspaimung von reinem Cadmium gemessen, wobei die Dampf-
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Spannung des Cadmiums bei 5670 C zu 48-2 mm Hg in guter Uber-
einstimmung mit Braune (loc. cit., 47-6 mm Hg) gefunden wurde.

Die Bestimmung des Cadmiumkondensats wurde folgendermassen
durchgefuhrt: Nach dem Erkalten des Kondensationsrohres wurde es
von aussen von den abgeschiedenen lletalltropfchen durch Abkratzen
gesaubert, worauf das im Innern kondensierte Destillat mit Salpeter-
saure herausgeldst, die L6sung verdampft, gegliht und als Cadmium-
oxyd gewogen wurde.

Die Berechnung der Resultate erfolgte unter Annahme der Gultig-
keit des AvoGADRoschen Gesetzes fur den Metalldampf bei gegebenei®
Temperatur. Es errechnet sich dann die Dampfspannung des Metalls
aus der uUbergefuhrten Cadmiummenge nach der Formel

760+ Cd
PmmHg — h*+cA,
wo Cd die Anzahl Ubergefuhrter Mole Cadmium und $2 die Anzahl
Mole dartber geleiteten Wasserstoffs bedeutet.

Blei-Cadmium.

Das Schmelzdiagramm der Legierungen Blei-Cadmium nach
A. Stoffell) zeigt eine unbegrenzte Mischbarkeit in der flussigen
Phase. Oberhalb 3200 C sind die Mischungen aller Molprozente homo-
gene Flussigkeiten. Das Schmelzdiagramm zeigt keine Verbindung
von Pb und Cd an.

Die Legierungen wurden durch Zusammenschmelzen der Bestand-
teile unter einer Paraffindecke und Mischen mit einem Glasstab her-
gestellt, worauf sie in Glasrohrchen hochgesaugt und so zu Stangen
geformt wurden, die nach Entfernung des Paraffins und der Glas-
splitter bequem in die Schiffchen gefullt werden konnten.

Die Analyse der Legierungen erfolgte durch Auflésen der Legie-
rungen in Salpetersdure und elektrolytische Abscheidung des Bleies
als Bleisuperoxyd. Von einer Bestimmung des Cadmiums wurde ab-
gesehen, da Kontrollbestimmungen die Zuverlassigkeit dieser Bestim-
mung sicherten.

Die Versuche sind in der wiedergegebenen Reihenfolge erfolgt.
Die letzten drei Versuche wurden zwecks Feststellung des Einflusses,
den eine Veranderung in der Konzentration der Legierung wéahrend
der Versuchszeit auf ehe Dampfspannung haben kénnte, gemacht. Die
Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

i) A. Stoffel, Z. anorg. Ch. 53, 141. 1907.



Tabelle 1.

Volum

Temp. Dauer cm3 Hi

oc

574
574

618
618
618
618
685
685

540
540
540

608
608
608
682
682
682

537
537
537

609
609
609

682
682
682

537
537
537

Min.

53
60

66
45
34
29
36
33

60
42
39

Norm. B.

229-0
229-0

228-9
228-9
228-9
228-9
91-5
91-5

231-7
231-7
230-6

230-6
235-0
230-6
91-7
91-7
91-7

225-0
225-0
225-0

89-2
89-7
89-7
90-1
90-1
90-1
226-0
2260
226-0

Versuchstabelle Blei-Cadmium.

mg
Cdo ¢

61-8
61-7

139-5
136-4
134-0
134-0
157-8
161-4

(49-0)
46-7
47-0

165-8
173-0
(161-0)
235-2
(249-2)
2353

20-0
(19-2)
20-2
285
(25-6)
28-4
(62-3)
57-3
57-4
(17-9)
19-2
20-4

Volum-
prozent
rf-Dampf

45
45

9-63
9-39
9-25
9-20
23-1
23-5

(3-55)
3-395
343

11-14
11-25
(10-82)
30-9
(32-4)
30-9

1-53
(1-465)
1-54
5-26

(4-74)
5-23

(10-75)
9-99
9-98
(1-36)
1-46
155

Cd

34-2
34-2

73-1
71-4
70-3
69-8
175-5
178-5

(27-0)
25-8
26-05
84-7
85-5
(82-3)
234-7
(246-0)
234-7

11-6
(11-1)
11-7
40-0
(36-4)
39-8
(81-7)
759
75-9
(10-4)
11-1
117

pmmHg Eingetr.

Wert

34-0

71-4

176-0

25-0

85-0

235-0

11-7

40-0

76-0

Zusammensetzung
der Legierung

38-9 Molproz. Cd
61-1 Molproz. Pb

oder

25-7 Gewichtsproz. Cd
74-3 Gewichtsproz. Pb

62-0 Molproz. Crf
38-0 Molproz. Pb

oder

47-1 Gewichtsproz. Crf
52-9 Gewichtsproz. Pb

Zu Beginn
der Versuchsreihe
13-9 Molproz. Crf
8-07 Gewichtsproz.
86-1 Molproz. Pb
91-9 Gewichtsproz.
und zu Ende
der Versuchsreihe
11-0 Molproz. Crf
89-0 Molproz. Pb
oder
6-02Gewichtsproz. Crf
93-98 Gewiehtsproz.Pb

Samtliche Legierungen befanden sich bei der Versuchstemperatur

in geschmolzenem Zustand. Tragt man die dekadischen Logarithmen

der Dampfspannungen

in Abhéangigkeit von

e

- 103 nach den er-

haltenen Ergebnissen in eine Zeichnung ein, so erhalt man gerade,
nahezu parallele Linien.



Tabelle 2.

Volumen
Temp. Dl\jger cm3 B>

oc N Norm. B.
538 62 226-0
538 35 2250
538 37 225-0
613 33 89-8
613 22 89-8
613 16 89-8
682 28 89-3
682 22 89-3
682 17 89-3
539 60 223-0
539 41 2230
539 34 223-0
611 33 90-1
611 22 90-1
611 22 92-3
683 23 89-3
683 28 88-8
683 28 88-8
506 63 227-0
506 52 223-0
506 54 223-0
536 62 223-0
536 40 223-0
536 49 223-0
557 48 224-0
557 33 224-0
680 32 89-0
680 40 89-0
680 38 89-0
534 44 223-5
534 46 223-5
611 51 226-0
611 45 226-0
611 53 226-0

Versuchstabelle Zinn-Cadmium.

mg
Cdo

44-0
40-3
40-1
62-9
65-5
61-3

205-2
211-0
(185-2)

31-2
32-4
(30-0)

(46-5
43-
433
(1208)
123-6
126-6
16-4
157
156
26-3
28-4
268

38-0
37-6
(49-7)
46-8
46-8
13-5
13-0
39-0
39-8
(37-2)

Volum-
prozent
Crf-Dampf

3-28
303
3-01

10-92
11-3
10-69
28-6
29-1

(26-5)

2-38
2-47
(2-29)
8-25)
-76
7-56
(19-1
19-51
19-9
1-24
1-22
1-205
2-10
2-18
2-05
(2-87)
(2-84)

(8-87)
8-39
8-39
1-04
1-005
2-94
2-98
(2-78)

Cd

24-85
23-0
22-85
83-0
85-9
81-2

217-2
2215
(201-0)

18-05
18-75
(17-4)
62-6
)
57-5
144-7
G4e7
151-2
9-45
9-25
9-16
15-35
16-52
15-6
(21-8)
(21-4)

(67-4
63-
63-7
7-92
7-64
225
22-6
(21-2)

Zinn-Cadmium.

pxatiHg EiDgetr-
Wert

24-0

84-0

220-0

18-5

58-0

150-0

16-5

64-0

7-7

22-5

Zusammensetzung
der Legierung

57-5 Gewichtsproz. Cd
42-5 Gewichtsproz. Sn

oder

58-7 Molproz. Cd
41-3 Molproz. Sn

38-6 Gewichtsproz. Cd
61-4 Gewichtsproz. Sn

oder

39-4 Molproz. Cd
60-6 Molproz. Sn

10-3 Gewichtsproz. Cd
89-7 Gewichtsproz. Sn

oder

10-8 Molproz. Cd
89-2 Molproz. Sn

Das Schmelzdiagramm des Metallpaares Zinn-Cadmium ist nach

A. Stoffel (loc. cit.) dem des Blei-Cadmiums analog. Oberhalb 320° C
bilden die beiden Metalle in allen Molverhaltnissen homogene flissige

Mischungen.

und Cd an.

Das Schmelzdiagramm zeigt keine Verbindung von Sn



Die Legierungen wurden in derselben Weise wie bei Blei-Cadmium
hergestellt.

Die Analyse der Legierungen erfolgte durch Lo&sen in konzen-
trierter Salpetersaure und Wagen des abgeschiedenen Zinndioxyds.
Das geglihte Zinndioxyd sah nur schwach gelb aus, und da gute
Ubereinstimmung zwischen der Einwaage und Analyse bestand, wurde
das Zinndioxyd nicht weiter gereinigt. Ein Abbrand des Cadmiums
wahrend des Schmelzens war infolge der geringen Schmelztemperatur
der Legierungen nicht zu beflrchten, um so mehr, als das Schmelzen
unter Paraffindecke erfolgte.

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Bei der VVersuchstemperatur befanden sich samtliche Legierungen
im geschmolzenen Zustand. Die Abhéangigkeit der Logarithmen der
Dampfspannungen von @ - 103 ergibt sich wieder als eine geradlinige.

Kupfer-Cadmium.

Das Schmclzdiagramm des Metallpaares Kupfer-Cadmium (Fig. 1)
nach R. Sahmenl) zeigt eine bei 5640 C schmelzende Verbindung
Cu2Cds, sowie eine bis 5520 C bestandige VVerbindung Cu2Cd. Oberhalb

5520 C und bei etwa 42 Molproz.
Cadmium und weniger besteht eine
Schmelze von Kupfer + Cadmium
neben nicht geschmolzenem Kup-
fer. Die Aufnahmefahigkeit des
Cadmiums an Kupfer ist daher nur
eine beschrankte, und es existiert
eine ausgedehnte Mischungslicke.
Die Zusammensetzung der flus-
sigen Phase ist dann bei bestimm-
tem t durch die Begrenzungshnie
(Fig. 1) gegeben. DenZustandder
kondensierten Phase in den in
Tabelle 3 Initgeteilten VVersuchen
ersieht man aus dem Schmelzdia-
gramm (Fig. 1), wo die in Tabelle 3
Fig. 1. Schmelzdiagramm Cu-Cd nach verzeichneten Versuchspunkte als
R. Sahmen. Z.anorg.Ch.49, 305, 1906. Kreise eingezeichnet sind.

1) R. Sahmen, Z. anorg. Ch. 49, 305. 1906.



Temp. Dauer
oC Min.
543 49
543 53
543 55
637 28
637 22
637 24
730 33
730 24
730 20
634 22
634 22
634 25
728 21
728 19
728 29
728 27
532 57
532 60
532 62
618 27
618 19
618 24
679 20
679 33
679 30
534 54
534 61
534 46
608 18
608 23
608 20
680 22
680 26
680 24

Tabelle 3. Versuchstabelle Kupfer-Cadmium.

Volumen
cm3 A
Norm. B.

2300
2300
2300

920
92-0
92-0

920
92-0
92-0

90-4
90-4
90-4
90-9
65-8
90-4
90-4

222-5
221-5
221-5

890
89-0
89-0

89-5
89-5
89-0

220-5
220-5
220-5
88-7
88-7
88-7
88-7
88-7
88-7

mg
CdO

319
33-9
300
61-3
60-6
(56-5)
282-5
263 1
1246-0)

55-1
55-0
54-8

259-5
191-6

239-0

39-
411
44-0
74-1
74-6
74-0

200-7
200-8
205-2

30-8
30-5
29-5
9
39-6
100-4
101-7
103-0

Volum-

prozent PMMHg Eingetr.

CW-Dampf

2-36
2-50
2-23

10-4
10-3
(9-56
34-8
33-0
(31-8)

g1

7
3
3
3

3

[o2X=21Z %)
——

9-
9-
9-
3-
3-
0-
1-

[e2]

3-03

3-13

3-35
12-7
12-72
12-65
28-1
28-1
28-7

2-37
2-36
2-29
7-35
(7-72)
7-25
16-47
16-65
16-85

1795
190
16-9
79-0
78-5
(73-5)

2650

250-0

2420

73-0
72-9
72-7

(252-5)

(255-0)

2330
240-0

23-0
23-8
25-4

96-5
96-7
963

212-5
212-5
2180

180
179
173
55-8
(58-6
55-
125-0
126-0
127-8

Wert

18-0

79-0

250-0

73-0

24-00

23-8

96-5

212-0

17-5

55-8

126-0

Zusammensetzung
der Legierung

40-4 Molproz. Cd
59-6 Molproz. Cu

oder

53-8 Gewiclitsproz.
46-2 Gewichtsproz.

39-3 Molproz. CW
60-7 Molproz. Cu

oder

52-8 Gewichtsproz.
47-2 Gewichtsproz.

58-5 Molproz. Cd
41-5 Molproz. Cu

oder

70-9 Gewiehtsproz.
29-1 Gewichtsproz.

21-75 Molproz. CW
78-25 Molproz. Cu

oder

32-6 Gewiehtsproz.
67-4 Gewichtsproz.

cw
Cu

cd
Cu

Cd
Cu

Cd
Cu

Die Herstellung der Legierungen erfolgte durch Zusammen-

schmelzen der Metalle unter einer Decke von Natrium- und Kalium-

chlorid im AVarmeschutzofen derart,

dass zuerst das Kochsalz ge-

schmolzen wurde, worauf dann nach und nach abwechselnd Kupfer
und Cadmiumstiicke eingetragen wurden. Nachdem dann die Schmelze
gut mit einem berussten Eisenstab durchgerthrt wurde, wurde sie
noch einige Zeit im Schmelzfluss belassen, erkalten gelassen und im
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Modrser gepulvert. Lediglich die kupferreichste Legierung musste auf
der Drehbank zerkleinert werden, worauf auch sie im Morser zerrieben
werden konnte.

Die Analyse der Legierungen erfolgte durch Auflésen einer ab-
gewogenen Menge in Salpetersdure und elektrolytische Abscheidung
des Kupfers aus einer schwach sauren Ldsung. Nach jeder Bestim-
mung wurde das Elektrat mit Ammoniak auf etwaiges nicht aus-
geschiedenes Kupfer gepruft und auch das elektrolytisch abgeschiedene
Kupfer nach Losen in Salpetersaure durch Versetzen mit Ammoniak,
Cyankali und Ammoniumsulfid auf etwa abgeschiedenes Cadmium
gepruft. Es ist in keinem Falle vorgekommen, dass das Kupfer cad-
miumbhaltig war.

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

b) Zinklegierungen.
Zink-Kupfer.

Das Schmelzdiagramm des Metallpaares Kupfer-Zink (siehe Ta-
bellen von Landolt-Bornstein) zeigt eine grosse Reichhaltigkeit.

Trotz seinergrossen technischenWichtigkeitistdas Metallpaar Zink-
Kupfer nur wenig in bezug auf seine Fluchtigkeit untersucht worden.

L. Guillet und M. Ballayl) untersuchten die VVerflichtigung des
Messings in einer oxydierenden, reduzierenden und indifferenten Gas-
atmosphare, indem sie gleiche Volumina Gas mit der gleichen Ge-
schwindigkeit Uber gleich geformte Stickchen Messing bei gleicher
Temperatur streichen liessen und die Gewichtsabnahme feststellten.
Leider finden sich in der Arbeit keinerlei Angaben Uber die VVolumina
und Zeiten, so dass es schwer fallt, aus diesen Daten etwas Uber den
Dampfdruck zu ermitteln. Die Verfasser kommen zu dem Schluss,
dass die Dampfspannung bei 8000 C rasch zunimmt, wenn der Zink-
gehalt von 38 auf 43 % ansteigt. Diese Angaben stehen in guter Uber-
einstimmung mit den gefundenen Werten, indem eine starke Zunahme
der Dampfspannung in der angegebenen Konzentration gemessen
werden konnte, trotzdem festgestellt wurde, dass die Zunahme sich
nicht nur auf die angegebene Konzentration beschrankt, sondern bis
zu etwa 60% Zink anhalt.

C. A. Hansen2) erwahnt in seiner Arbeit ,,Electric melting of
copper and brass* seine unverdffentlichten Arbeiten, den Dampfdruck

1) L. Guillet und M. Ballxay, C.r. 175, 1075. 1922. 2) C. A. Hansen,
Trans. Am. Inst. Metals 6, 111. 1913.
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von Messing betreffend, ohne genauere Angaben Uber die Messmethoden
zu geben.

Die Legierungen wurden durch Zusammenschmelzen im Warme-
schutzofen unter einer Decke von Natrium- und Kaliumchlorid und
Ruhren mit einem Porzellan- bzw. berussten Eisenstab hergestellt,
worauf dann die erhaltenen Reguli auf der Drehbank abgedreht
«mi-den. Um eine madoglichst grosse Menge der Legierung anwenden
zu kdénnen, wurden die groben Drehspéane direkt ohne Benutzung von
Schiffchen in das Porzellam-Ohr gefillt. Ein an einem Ende frei ge-
lassener Kanal Uber den Spéanen gestattete die Einfihrung des Konden-
sationsrohres. Die zinkreichste Legierung konnte im Modrser zer-
kleinert werden, worauf sie wie Ublich in den Ofen gebracht wurde.

Die Analyse der Legierungen erfolgte durch Auflésen in Salpeter-
saure und elektrolytische Abscheidung des Kupfers aus schwach
saurer Losung.

Das Kondensat wurde zur Analyse in einem angewarmten Ge-
misch von Salz- und Salpetersdure gelést und darauf nach genauer
Neutralisation nach Jellinek und Krebsl) mit Natriumsulfid und
Methylrot als Indicator in der Siedehitze titriert. Die Natriumsulfid-
16sung wurde hergestellt durch Sattigen einer etwa 8 norm. Natrium-
hydroxydlésung mit Schwefelwasserstoff, Vertreiben des Uberschus-
sigen Schwefelwasserstoffs durch AVasserstoff und Versetzen mit der
genau aquivalenten Menge Natronlauge. Darauf wurde die L&sung
auf etwa 1710 norm, verdinnt und unter Wasserstoff aufbewahrt. Die
Einstellung der L&sung erfolgte durch Titration einer bekannten Zink-
I6sung. Der Faktor der L6ésung wurde Ofters nachgepruft. Bis zur
Beendigung der Versuchsreilie konnte keine VVerdnderung des Faktors
der Losung festgestellt werden.

Icm3 Natriumsulfidlosung = 0-00383 g Zn.

Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 4 zusammengestellt.

Die Legierungen waren samtlich im festen Zustand.

Die Abhangigkeit der Logarithmen der Dampfspannungen von

_1|_ -103 ergibt sich wieder als eine geradlinige.

Nach Mitteilung der Experimentaldaten sei jetzt noch eine kurze
Betrachtung den Fehlerméglichkeiten gewidmet. Die Fehler, die eine
nennenswerte Rolle spielen kénnten, sind die folgenden: Ungenauig-

1) Jellixek und Krebs, Z. anorg. Ch. 130, 263. 1923.
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Temp. Dauer
0C  Min.
632 50
632 46
632 46
725 20
725 20
725 20
816 17
816 21
816 22
634 48
634 49
727 52
727 48
818 20
818 17
612 48
612 51
709 23
709 25
780 25
780 25
606 50
636 48
636 44
636 44
817 26
817 17

keit in der absoluten Bestimmung der Temperatur,

Versuchstabelle Zink-Kupfer.

Volumen
cm3 HI
Norm. B.

2200
2200
2200
87-5
87-5
87-5
880
880
880

2240
2240

2240
224-0
89-5
89-5

2230
2230
90-0
90-0
90-0
90-0
224-0
226-0
226-0
2220
89-2
89-2

cm
NalS

R
ISES)

O T R

0-23
0-97
0-95
1-62
1-55

178
1-70
41
4-0

150

14-9
1-60
2:9
2-87
28

254

24-9

Tabelle 4.

Volum- 0
prozent 7n
zz-Dampf
0-59 4-48
0-59 4-48
0-53 4-04
2-62 19-9
2-62 19-9
2-58 19-6
(9-46; (71-8)
8-35 63-4
8-53 64-8
0-134 1-15
0-134 1-15
0-56 4-26
0-552 4-17
2-3 17-5
2-2 16-7
1-04 7-90
99 7-52
5-62 42-6
5-51 41-9
17-95 136-2
17-85 135-8
0-93 7-06
1-66 12-6
1-66 12-6
1-64 12-4
27-2 206-0
26-7 202-5

mmHg Eingetr.

Wert

19-7

66-0

126

09

Zusammensetzung
der Legierung

45-3 Molproz. Zn
54-7 Molproz. Cu

oder

46-0 Gewiehtsproz.
54-0 Gewichtsproz.

20-7 Molproz. Zn
79-3 Molproz. Cu

0qcr

21-1 Gewichtsproz.
78-9 Gewichtsproz.

60-4 Molproz. Zn
39-6 Molproz. Cu

oder

61-2 Gewichtsproz.
38-8 Gewichtsproz.

zn
Cu

Zn
Cu

zn
Cu

Temperatur-

schwankungen wahrend der Versuche, Ungenauigkeit in der analyti-
schen Bestimmung des Kondensats und der Zusammensetzung der
Legierung, Ungenauigkeit in der gasvolumetrischen Bestimmung, end-
lich nicht vollstandige Sattigung des Wasserstoffs mit Metalldampf.
Bei weitem die grosste Fehlerquelle ist die Schwankung der Tem-
peratur wahrend eines Versuchs (30 C). Dies bedeutet in der Gegend
von 5500 C im Dampfdruck z. B. des Cd eine Schwankung von +5%b,
daneben kommen die anderen oben angefiihrten Fehlerquellen nicht
mehr in Betracht.
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Die Aktivitaten der fluchtigen Jletallkoniponente.

Um das in dem vorhergehenden Abschnitt mitgeteilte VVersuchs-
material theoretisch besser zu durchschauen, ist es zweckmassig, die
Isothermen der Aktivitaten der flichtigen Metallkomponente zu be-
rechnen bzw. zu zeichnen. Die Aktivitat, die so ausserordentlich
praktische und wichtige, von G. N. Lewis in die Wissenschaft ein-
gefihrte thermodynamische Funktion, ist fur die flichtige Metall-

komponente durch den Quotienten gegeben, wo p ihr Dampfdruck
Po

Uber der Legierung und pQ ihr Dampfckuck im reinen Zustand bei
derselben Temperatur ist. Dies gilt so lange, als der Metalldampf als
ideales Gas angesehen werden kann.

Zwecks Berechnung der Aktivitaten wurden aus den Kurven

fur eine herausgegriffene Temperatur t die Dampfdricke bei

verschiedenen Konzentrationen der Metallegierung abgelesen und die
p-Werte durch den zu t gehérigen Dampfdruck p0 des reinen Cd
oder Zn nach Braune (loc. eit.) dividiert. Dies wurde fur eine Reihe
von Temperaturen getan. Die Zahlendaten sind in den Tabellen 5 und 6
verzeichnet.

Tabelle 0.
Aktivitatskoeffizienten des Cd.
Pb-Cd
N1 t=7544°C t- 5720C 1=6170C [ =6870C
loga a loga a loga a loga a
0-62 0-907-1 0-806 0-905-1 0-804 0-897—1 0-788 0-890-1 0-766
0-389 0-807—1 0-641 0-802-1 0634 0-795—1 0624 0-782-1 0-606
0125 0-575—1 0-376 0-55—1 0-354  0-505—!1  0-318 0-452—1 0-283
Sn-Cd
t=0544°C <=5850C 71=6170C t=2687°C
loga a loga a loga a loga a
0-587 0-927—1 0-850 0-920—! 0-832 0-915—! 0-822 0-905-1 0-809

0-386 0-777—1 0598 0-772—1 0-593 0-770—1 0-588 0-760-1 0-575
0-108  0-442—1  0-277  0-410—1 0257 0-390—L 0-245 0-352—1 0-225
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Tabelle 5 (Fortsetzung).

Cu-Cd
Al 7=5850C 7=6170C Z=6870C
loga a loga a loga a
0-585 0-930—1 0-85l 0-925—1 0-842 0-920—1 0-832

0-404 0-742-1 0-552 0-727—1 0-533 0-705—1 0-507

Tabelle 6. Aktivitatskoeffizient des Zinks.
Cu Zn
Ai Z=16040C Z=653"C 1=727°C 1=2802°C
loga a loga a loga a loga a

0-604 0-886—1 0-768 0-885—1 0-766 0-884—1 0-765 0-882 0-762
0-453  0-435—1 0-272  0-420—1 0-263  0-400—! 0-252  0-390 0-245
0-207 0-666—2 0-0164 0-695—2 0-0495 0-740-2 0-055 0-770—2 0-059

Die Zahlendaten sind in den Fig. 2 bis 8 graphisch dargestellt.
Als Abszissen sind die Molenbriiche Al der flichtigen Metallkompo-
nente in der Legierung, als Ordinaten ihre Aktivitadten aufgetragen.
In jeder Figur ist auch eine vom Koordinatenursprung zum Punkt
x=1, y=1 aufsteigende Gerade gezeichnet. Sie wirde die Isotherme
der Aktivitat darstellen, wenn die Legierung das RAOULTsche Gesetz
befolgte, d. h. eine ideale Ldsung darstellte. Das RAOULTsche Gesetz
besagt ja nichts anderes, als dass der Dampfdruck p0 der reinen fltch-
tigen Metallkomponente durch Auflésen von kleinen Mengen des
zweiten Metalls in den kleineren Dampfdruck p verwandelt wird,
wobei gilt:

p=pO-Al

wo Al der Molenbruch des flichtigen Metalls istl). Das RAOULTsche
Gesetz folgt mit thermodynamischer Notwendigkeit aus der van 't
HoFFschen Gleichung eines verdunnt geldsten Stoffesf). Da man
letztere aus kinetischen Grinden fur alle verdinnten Loésungen als
richtig ansehen muss, gilt auch das RAOULTsche Gesetz fur alle ver-
dunnten Ldsungen. Es gilt also fur diesen Bereich:

i) Siehe K. Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie, 2. Aufl., Bd. II,
S. 781. 2) Siehe K. Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie, 2. Aufl.,
Bd. 11, S.714.
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Woirde das RAOULTsche Gesetz fur alle Konzentrationen und
Temperaturen gelten, so waren die Isothermen der Aktivitat bei allen
Temperaturen mit der in den Figuren eingezeichneten Geraden iden-
tisch. Jedenfalls aber mussen alle Aktivitatsisothermen die Gerade
des RAOULTschen Gesetzes an ihrem oberen Ende tangieren.

Des weiteren folgt aus der Gultigkeit der van ,t HoFFschen Glei-
chung fir eine sehr verdiinnte Lésung des flichtigen Metalls in dem
zweiten mit thermodynamischer Notwendigkeit die Gultigkeit des
HENRYschen Gesetzes fur diese Losungenl). Dieses lautet:

P=IcN]l,
d. h. der Dampfdruck der flichtigen Komponente geht dem Molen-
bruch der fluchtigen Komponente proportional. Es gilt daher auch:

d. h. der untere Anfang der Aktivitatsisotherme muss geradlinig sein.

Durch diese Gesetzmassigkeiten wird das Zeichnen der Aktivitéats-
isothermen erleichtert.

Aus der Aktivitatsisotherme der fluchtigen Komponente waére
auch leicht die Aktivitatsisotherme der nichtflichtigen Komponente
zu berechnen. Es gilt ja einfach fur die mit dem Index 2 versehene
zweite nichtflichtige Komponente?):

Man braucht nur log 378 als Abszissen, ehe Werte *a1 als Ordinaten
®Al N2
aufzutragen und graphisch zwischen Al1=0 und NI zu integrieren,

um 16g \/*35 und damit o2 zu ermitteln. Da jedoch aus o2 izcojie
b

Dampfdriucke der zweiten Komponente wegen Unkenntnis des ausser-
ordentlich kleinen p2.0, d. h. des DampfdiTickes der zweiten reinen,
nichtflichtigen Komponente nicht berechenbar sind, haben wir in der
VorHegenden Arbeit von einer Berechnung der Grosse a2 abgesehen.

Der Verlauf der in Fig. 2, 3, 7 und 8 dargestellten Aktivitats-
isothermen zeigt ein bei den Metallegierungen Pb-Cd, Zn-Cd und Cu-Cd

1) Siehe z. B. K. Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie, 2. Aufl.,
Bd. Il, S. 765. 2) Siehe Lewis und Randall, Thermodynamik, S. 229; auch
K. Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie, Bd. I1l, S. 549.
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ahnliches Bild. Bei diesen Beispielen liegen die Aktivitatsisothennen
oberhalb der das RAOULTsche Gesetz darstellenden Geraden. lhr Ver-
lauf am Anfangs- und Endpunkt wurde auf Grund der oben durch-
gefuhrten Uberlegungen gezeichnet. Es erweist sich, dass bei ver-
schiedenen Temperaturen die Aktivitatsisothermen annéhernd parallel
verlaufen. Bei hoéheren Temperaturen néhern sich die Aktivitats-
isothermen der RAOULTschen Geraden.

Da das Beispiel Cu-Cd schon ein etwas komplizierteres ist, seien
die Verhéltnisse erst noch durch die folgenden Fig. 4, 5 und 6 er-
lautert. In Fig. 4 sind als Abszissen die Celsiustemperaturen, als Ordi-
naten die Dampfdricke aufgetragen. Das Zusammenfallen der Kurven
fur 0-22 und 0-404 Cd ist an Hand der Fig. 5 leicht verstandlichl).
In ihr ist dusser den Isothermen eine Grenzkurve eingetragen, welche
die Zusammensetzung der mit festem Cu im Gleichgewicht befind-

1) Die Zahlen in Fig. 4 bedeuten Molenbriiche Cd.
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lichen C'V-Schmelze fur jede Temperatur angibt. Da nach Erreichen
der Grenzlinie die Zusammensetzung der Cd-Schmelze unverandert

bleibt, kann sich auch der Dampfdruck dieser Schmelze nicht dndern,
selbst wenn die molprozentische Zusammensetzung des gesamten Sy-
stems verschieden gewahlt wird.
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In Fig. 6 sind noch die Isobaren gezeichnet, die ein analoges
Bild wie die Isothermen darbieten.

Auf die Existenz von Cu-Cd-Verbindungen, die im Schmelz-
diagramm nachgewiesen sind, lasst sich aus den Isothermen der Akti-
vitaten nicht mit Sicherheit schliessen. Bei Cu-Cd konnte die Akti-
vitatsisotherme (Fig. 7) nicht vollstandig gezeichnet werden, da, wie
bereits berichtet wurde, das Cu mit dem Cd nicht unbegrenzt mischbar
ist und z. B. bei 6870 C eine Legierung mit ungefahr 30 Molproz. Cd
bereits an Cd gesattigt ist. Die Aktivitatsisothermen hatten bei dieser
Legierung das Bestreben, in ihrem weiteren hypothetischen Verlauf
die das RAOULTsche Gesetz darstellende Gerade zu schneiden.

Bei dem Beispiel Gu-Zn (Fig. 8) schneiden die Aktivitatsisothermen
die RAOTTLTsche Gerade bei einer Zusammensetzung von etwa 52 Mol-
proz. Zn. Dieses Verhalten héngt jedenfalls mit der Existenz von
Cu-Zn-Verbindungen zusammen. Auffallig ist es, dass in diesem Falle
beinahe gar kein Einfluss der Temperatur auf den Aktivitatskoeffi-
zienten besteht.

Vergleich der Dateu der Cd-Sn- und CU-/7>-Legierungen
mit den Daten von N. W. Taylor.

Nach Beendigung der vorliegenden Untersuchungen fanden wir
eine bei J. H. Hildebband durchgefiuhrte Arbeit von N. W. Taylobl),
in welcher die Aktivitaten von Cd in einer Sn- sowie einer Pb- und
BLLegierung, sowie die Aktivitaten von Zn in einer Cd- sowie einer
Bu-Legierung gemessen wurden. Hildebband bzw. Taylor bedienten
sich einer elektrischen Methode, die fur wasserige Ldsungen bei
Zimmertemperatur bereits von T-W-Richards?) in seiner ausge-
zeichneten Untersuchung Uber TZ-Amalgame Verwendung gefunden
hatte. Es wurde einfach die EMK einer galvanischen Kette gemessen,
welche als erste Elektrode reines geschmolzenes Cd (oder Zu), als zweite
die geschmolzene Legierung des Cd (oder Zu) hatte. Als Elektrolyt
diente eine Salzschmelze von 40 Molproz. KCI und 60 Molproz. LiCl,
der ein wenig CdCli (oder ZuCZ2) beigesetzt war. In einer solchen
reversiblen Kette ist der stromliefernde Vorgang einfach der, dass

1) N. W. Taylor, Die Aktivitaten von Zn, Cd, Sn, Pb und Bi in ihren binéren
flussigen llischungen (J. Am. ehern. Soc. 45, 2865. 1923). Siehe auch J. H. Hilde-
brand und J. N. Sharma, Die Aktivitdten geschmolzener Legierungen von TI
mit Sn und Pb (J. Am. ehern. Soc. 51, 462. 1929). 2) T. W. Richards und
Daniels, J. Am. ehern. Soc. 41, 1732. 1919.



21

reines Cd (oder Zn) von der einen Elektrode sieh abldst und in der
Legierung sich aufldost [Konzentrationsketten bezuglich der Elek-
trodenl)]. Die Anderung der freien Energie fiir diesen Vorgang ist

somit pro Grammatom Cd (oder Zn):

da ja die Aktivitat des reinen Cd (oder Zn) gleich Eins ist und somit
gilt nach:
AFp=-2FE,

wo -1 Faraday und E die EMK ist:

» RT, 1 0-00019844 T. 1,, I

e-2F >%,=- = -log-\/0kK

Man hat also in dieser sehr genauen Methode ein Mittel, um aus

dem gemessenen Wert E der EMK sogleich al zu haben. Aus der
Aktivitat kann man Dampfspannungen naturlich nur dann berechnen,

wenn in al= - - der Dampfdruck pl0 von reinem Cd (oder Zn) be-
PIO
kannt ist2).

In Tabelle 7 bzw. Fig. 2 mid 3 sind nun die von Taylor elektro-
motorisch gemessenen Aktivitadten von Cd mit den von uns aus Dampf-
druckdaten ermittelten fir runde Molenbriche verglichen. Bei den
C(Z--PZ)-Legierungen und den Cd-&¢-Legierungen sind die Isothermen
von 5440 C zum Vergleich gewahlt.

Bei den Legierungen Pb-Cd ist Ubereinstimmung der Aktivitaten
bzw. der Dampfspamiungen von etwa Ncd 0-2 bis 1-0 innerhalb 5%
vorhanden, was etwa den Versuchsfehlern entspricht. Der Charakter
der elektromotorisch aufgenommenen Kurven ist jedenfalls derselbe
wie der aus den Dampfspannungsmessungen ermittelten. Nur bei
dem kleinsten Wert, d. h. der am schwierigsten messbaren, ist die
Abweichung, wie zu erwarten, grosser.

Bei den Sn-CcZ-Legierungen sind jedoch die Unterschiede zwischen
den nach beiden Methoden gemessenen Aktivitaten jedenfalls so gross,
dass sie die Fehlergrenze (=5%) Uberschreiten. Taylor findet Akti-
vitaten, die um etwa 20% kleiner als die aus den Dampfspannungs-
daten ermittelten sind. Die Ermittlung der «-Werte aus den Dampf-
spannungen ist aber bezluglich der etwa moglichen Fehler durch-

1) Siehe K. Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie, Bd. 11, S. 699.
2) Naturlich ist die elektrische Methode nur anwendbar, wenn das zweite
Metall betrachtlich edler als das erste ist.



Tabelle 7.

Pb-Cd Sn-Cd
Werte von Werte von
N-W-Taylor t=5440C t=6870C N.W.Taylor t=544"C 7=1687°C
XCd ej 5440 C bei 5440 C 4
a a j=§ a 1109/?. a a ]Ioglel a lOgizill
00 0-000 0-000 0-000 0-0 0000 0-000 0-000
01 0-255 0-305 0-485 0-240 0-380 0-1 0-16 0-26 0-415 0-21 0-322
0-2 0-430 0-460 0-362 0-405 0-306 0-2 0-29 0-40 0-301 0-35 0-244
0-3 0-555 0-580 0-286 0-520 0-239 0-3 0-40 0-52 0-239 0-46 0-186
0-4 0-635 0-665 0-221 0-615 0-188 04 0-50 0-63 0-198 0-57 0-154
0-5 0-705 0-735 0-168 0-690 0-140 0-5 0-58 0-75 0-176 0-69 0-140
0-6 0-760 0790 0-120 0O:750 0-098 0-6 0-67 0-85 0-151 0-79 0-120
0-7 0-815 0-830 0-076 0-805 0-060 0-7 0-75 0-91 0-114 0-88 0-100
0-8 0-865 0-870 0-036 0-850 0-026 0-8 0-83 0-93 0-065 0-91 0-056
0-9 0-920 0-920 0-010 0-915 0-008 0-9 0-91 0-95 0-024 0-93 0-014
10 1-000 1-000 0-00 1-000 000 1-0 1-000 1-000 0-00 1-000 0-00
Tabelle 8.
Cu-Cd Cu-Zn
red t=585°C t=6870C NZn | =604—802° C
; _fi
a logfF a foglh a lo=Al
00 0-00 0-00 0-00 0-00
0-1 _ _ _ _ 0-1 0-02 —0-699
0-2 - - _ _ 0-2 0-055 —0-561
0-3 — — _ _ 0-3 0-095 — 0-500
0-4 0-540 0-131 0-505 0-102 0-4 0-195 —0-312
0-5 0-750 0-176 0-700 0-146 0-5 0-42 —0-076
0-6 0-870 0-162 0-840 0-146 0-6 0-76 0-113
0-7 0-915 0-117 0-900 0-110 0-7 0-845 0-082
0-8 0-930 0-066 0920 0-061 0-8 0-895 0-049
0-9 0-945 0-022 0-940 0-018 0-9 0-94 0-018
1-0 1-00 0-00 1-00 0-00 100 1-00 000

sichtiger als die elektrische Methode. Bei dieser letzteren ist die
Richtigkeit in erster Linie dadurch bedingt, dass die Kette moglichst
reversibel arbeitet. Jede Polarisation, d. h. jeder Konzentrations-
unterschied der nur in geringer Konzentration vorhandenen Cd ver-
falscht den Wert der EMK; ausserdem wird die Sicherheit der Ein-
stellung einer Legierungselektrode prinzipiell beeintrachtigt, wenn die
beiden legierten Metalle einander in der Spannungsreihe ziemlich nahe
stehen. Irgendwelche Versuche, welche die Reversibilitat der von
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N. W. Taylor benutzten Ketten beweisen, sind wohl nicht gemacht
worden.

In Tabelle 7 und 8 sind noch die Aktivitaten von Cd und Zn
fur runde Molenbriche des fluchtigen Metalls und alle untersuchten
Metallegierungen verzeichnet.

Abweichungen vom Raoultschen Gesetz.

Die Abweichungen der Aktivitatsisothernien vom RAOULTschen
Gesetz kann man nach Hildebrand zweckméssig in der folgenden
Weise veranschaulichen. Nach dem RAOULTschen Gesetz sollte gelten:

Pi- =a = NI, bzw. =1
Pio Al
durch das ganze Konzentrationsbereich hindurch. Es sollte © der

Fig. 9. Abweichungen vom RAOULTschen Gesetz. Pb-Cd.

auf, so wirde bei Gultigkeit des RAOULTschen Gesetzes die Kurve
mit der Abszissenachse zusammenfallen. Da Raoults Gesetz aber nur
fur die verdunnten Lo6sungen des nichtfluchtigen Metalls in dem
flichtigen gilt, muss die Kurve log ( j an ihrem rechten Ende die

Abszissenachse tangieren. Da ferner fur verdunnte Lodsungen des
fliichtigen Metalls in dem nichtflichtigen Henrys Gesetz gilt, also:
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p. = kKN. bzw. -~ =a. = NI = k'N,
Pio Pro
und somit: log Lv) ¥&logi-r = const
ist, muss das linke Ende der Kurve J, A't parallel zur Abszissen-

achse verlaufen.
In den Fig. 9 bis 12 sind die Abweichungen vom RAOULTSschen
Gesetz in der geschilderten Weise veranschaulicht.

Nach Hildebkand kann man die Grésse log () durch eine em-

pirische Gleichung log(“») =logy! = /DVf

ausdrucken, wo B bei gegebener Temperatur eine Konstante ist, die
jedoch mit T variiert und At2 der Molenbruch des zweiten Metalls ist.

Eine kinetische Behandliuig der konzentrierten Mischungen kann
zur Zeit noch nicht durchgefuhrt werden.

Die Verdampfungswéarmen der flichtigen Metallkoniponente.
Die Verdampfungswéarme lasst sich, falls der Dampf dem idealen
Gasgesetz gehorcht, aus der CLAusirs-CLAPEYEONschen Formel
A __dlogp
4-571-T2  “17" °

wo p den Dampfdruck und T die absolute Temperatur bedeutet, be-

rechnen. Da jedoch eine graphische Ermittelung des UJ aus einer

gegebenen Kurve zu ungenau ist, wurde aus der integrierten Form
der CLAusius-CLAPEYRONschen Gleichung:

1Y T(Vs-YB)

die Verdampfungswarme berechnet.
Da die Kurven log p, 1, alle angenahert parallel laufen, dirfen

die Verdampfungswarmen von Zn und Cd im reinen Zustand und in
der Legierung nur wenig verschieden sein.

Wenn die Verdampfungswarmen des reinen Cd (oder Zn) bei jeder
Temperatur genau gleich ihrer Verdampfungswarme in der Legierung
ware, so wirde die Mischungswéarme bei Zusatz von 1 Mol Cd (oder Zn)
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Tabelle 9. Tabellen zur VVerdampfungswarme des CiZundZ??-
AN =-%36.571.1°S%4~1°g7s Ca,.

1 1. 7 cal Mischungs-

Legierun logpl logp3
g g 9P op Ti T3 warme cal

Pb-Cd 100 2-200 1-200  0-001092 0-001289 23-200

Pb-Cd 062 2-200 1-200  0-001071 0001272 22-740 + 460
Pb-Cd 0389  2-200 1-200  0-001051 0-001253  22-620 + 580
Pb-Cd 0-125  2-200 1000  0-001020  0-001249 19-960 + 3240

Sn-Cd 1-00 2-200 1-200  0-001092 0-001289 23-200 —

Sn-Cd 0587  2-200 1-200 0001075 0-001275 22-330 + 870
Sn-Cd 0-386  2-200 1-200  0-001049 0-001244  (23-450) (- 250;
Sn-Cd 0-108  1-900 0-900  0-001022 0-001239 21-060 + 2140

Cu-Cd 1-00 2-200 1-200  0-001092 0-001289 23-200 —
Cu-Cd 0-585 2300 1-300 0001058 0001258  22-330 —+ 1870
Cu- Cd 0-404  2-300 1-300  0-001003  0-001222 20-870 =+ 2330

Cu-Zn 1-00 2-400 0-400  0-000923 0-001248  28-120 —
Cu-Zn 0-604  2-200 0-300  0-000926  0-001244  27-300 + 820
Cu-Zn 0-453  1-800 0-000  0-000921 0001224 27-150 + 970
Cu-Zn 0-207  1-200 —0-200  0-000919 0-001130  30-330 -2210

zu sehr viel einer Legierung gleich Null sein. Denn die gesamte Ande-
rung des Warmegehalts AIK beim VVermischen kénnte folgendermassen
berechnet werden. Beim Verdampfen von 1 Mol Cd wirde A von der
Umgebung absorbiert werden, beim Expandieren des idealen Dampfes
von P10 auf p!l uber der Legierung wiirde keine Anderung des Wéarme-
inhalts auftreten, und bei der Kondensation des Dampfes zur Legierung
wiurde wieder A an ehe Umgebung abgegeben werden. Es wiirde somit
JIK=/—A=0 sein. Bei Verschiedenheit beider Verdampfungswarmen
ist zZIIK=AL0—Zi, wo AW ehe Mischungswarme, 210 (He Verdamp-
fungswarme des reinen Metalls Cd (oderZn) und /.1 die aus der Legie-
rung bedeutet.

Man kann aber auch die Mischungswarme AIll' aus der be-
kanntenl) Gleichung

berechnen, wenn man fur den Mischungsvorgang die Anderung der

,) Siehe z. B. K. Jellixek, Lehrbuch der physikalischen Chemie, Bd. Ill,
S. 738.
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freien Energie bei konstantem Druck AFp bzw. deren Temperatur-
koeffizienten bei konstantem p und konstanter Zusammensetzung der
Legierung weiss.

Fur unseren Jlischungsvorgang gilt:

ZIF3, = ETIn a1, bzw. Z A\ =Elnal + EeQQ<)

also:
ZIJF=ETInar1 —ETInal- ET2? «1) fbzw.AW=-ET2e%=s

Da man den Differentialquotienten bei konstanter Zusammen-
setzung der Legierung zu nehmen hat, kann man naturlich auch
schreiben: . ,

A ) = — 1-98612-303 T? cal.

Hieraus ist unmittelbar ersichtlich, dass bei Gultigkeit des

RAOULTschen Gesetzes log (Al | =0 auch All'=0 ist. Die Berechnung

von AlJ' nach obiger Gleichung ist aus den Aktivitatsisothermen leicht
durchfuhrbar.

Hat man, wie dies bei den Untersuchimgen von Taylor bzw.
Hildebrand der Fall war, die EJIK von Jletallkonzentrationsketten
gemessen, so kann man die Jlischungswarme auch aus der Gleichung
von Gibbs-Helmholtz ausrechnenl).

Es gilt fur 1 Jlol Cd (oder zZn)

wo der Temperaturkoeffizient von E bei konstantem Druck und kon-
stanter Zusammensetzung der Jletallegiermig zu nehmen ist.

Taylor berechnete nach beiden Jlethoden die Jlischungswarmen,
welche beim. Vermischen von 1 Jlol Cd zu sehr viel der Cd-Sn- bzw.
Cd-Pft-Legierungen auftreten. DieDaten sinddie folgenden (Tabelle 10).

Die durch uns fur die Pb-Cd- und Sn-Cd-Legierungen errechneten
Mischungswéarmen (Tabelle 9) zeigen geringe Unterschiede gegen die von
N. W. Taylor errechneten, stimmen aber in der Grdssenordnung
Uberein. Auch bei Cu-Cd und Cu-Zn sind die Jlischungswarmen nichti)

i) Siehe z. B. K-Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie, Bd. IlI,
S. 739.
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Tabelle 10.
Vergleichsdaten von N. W. Taylor (Mischungswarnie in cal).

Temperatur- Molenbruch des Cd
intervall 99 01 02 03 04 05 06 07 08 0910

Pb-Cd 432 bis 072 2150 1820 1510 1220 950 720 510 300 140 50 0-0
Pb-Cd 480 .. 044 2300 1960 1620 1280 1040 800 600 410 240 70 0-0
Sn-Cd 431 ., 585 1360 1170 1000 830 650 480 320 190 100 40 00
Sn-Cd 483 ,, 544 1470 1280 1100 920 740 560 410 270 140 40 0-0

Legierung

betrachtlichl). Die in Tabelle 9 und 10 verzeichneten Wéarmemengen
werden aus der Umgebung absorbiert, und nur bei einem Beispiel von
Cu-Zn wird eine Wéarmemenge frei.

Die Mischungswarme der zweiten nichtflichtigen Komponente
konnte Taylor bzw. Hildebrand vollkommen analog wie die erste
berechnen. Es ist dann auch die Mischungswarme fir das Zusannnen-
mischen zweier reiner Metalle zu einer Legierung bekannt.

Zusaiiinienfassung.

Nach einer modifizierten Jifltftihrungsmethode wurden:

1. Die Legierungen Pb-Cd, Sn-Cd und Cu-Cd in einem Tem-
peraturintervall von etwa 500° bis 7000 C und einem Konzentrations-
intervall von 10 bis 60 Molproz. Cd, und die Legierungen Cu-Zn in
etwa demselben Konzentrationsintervall bei Temperaturen Zwtischen
600° und 8000 C auf ihre Dampfspannung hin untersucht.

2. Die Aktivitatskoeffizienten des Cd und Zn wurden fur die
untersuchten Legierungen berechnet. Die Aktivitaten von Cd in Sn
und TWLegierungen wurden mit den von Taylor elektromotorisch
gemessenen verglichen.

3. Es wurden die Verdampfungs- und Mischungswéarmen des Cd
und Zn in den untersuchten Legierungen berechnet.

Bei der vorhegenden Untersuchung wurden Alittel der Notgemein-
schaft Deutscher Wissenschaft, der auch an dieser Stelle gedankt
sei, verwendet.

1) Betreffs der Mischungswarmen der geschmolzenen Metalle siehe noch
A. Magnus und M. Mannheijier (Z. physikal. Ch. 121, 267. 1926), wo direkt ealori-
metrisch beobachtete Mischungswéarmen je zweier Metalle angegeben sind und wo
die gleiche Grdssenordnung festgestellt wurde.

~jl>anzig, Analyt. Abt. d. Anorg.-chem. Inst. d. Techn. Hochschule.
Juli 1929.
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