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Vorwort. 

Ais Dozent Dr. Friedrich Wei bke naeh sehwerer Kral1kheit am 
13. Juni 1941 starb, hinterlieB er das vorliegende Werk in unvollende
tern Zustand. Es ist sehr zu bedauern, daB er die Fertigstellung l1ieht 
mehr erleben durfte, da ihm das Bueh immer sehr am Herzen gelegen 
und er mit groBer Freude daran gearbeitet hat. Da ieh wahrend del' 
gemeinsamen Arbeitszeit del' letzten Jahre vielfach mit ihm sein Bueh 
betreffende Probleme diskutiert hatte und ihm aueh bei del' Literatur
zusammenstellung und dureh die Abfassung des Kapitels iiber die Be
stimmung von Bildungs- und Misehungswarmen durch unmittelbare 
Vereinigung del' Komponenten im Kalorimeter behilflieh sein konnte, 
habe ieh die endgiiltige Fertigstellung del' "Thermochemie del' Le
gierungen" iibernommen. Beim Tode Friedrich Weibkes hatte die 
Arbeit folgenden Stand erreieht: Del' erste Teil (Verfahren und Aus
wertung) lag nahezu fertig als Manuskript VOl'. Hier waren lediglich 
einige wenige Erganzungen und unwesentliehe Anderungen erforder
lieh. 1m zweiten Teil war die Besprechung del' Ergebnisse fUr die 
binaren Systeme des Silbers und Aillminiums fertiggestellt. Ausfiihr
liehe Literaturausziige erleiehterten mil' die weitere Ausarbeitung 
dieses Teiles. Die hierfiir notwendige thermoehemisehe Auswertung von 
Gleiehgewiehtsmessungen war in einer groBeren Zahl von Fallen bereits 
durchgefiihrt. Dadureh enthiilt del' spezielle Teil auch eine Reihe von 
Daten fiir die Bildungs- und Mischungswarmen von Legierungen, die 
mangels del' Auswertung in diesem Sinne im Schrifttum bisher fehlten. -
Del' dritte Teil war geplant. 

leh habe mieh bei del' FortfUhrung und Fertigstellung des von 
Herrn Weibke begonnenen Werkes bemiiht, diese in seinem Sinne 
vorzunehmen. Hierbei war mil' die Erinnerung an manehe gerneinsame 
Erorterung sehr forderlich. leh hielt mieh weitgehend an die urspriing
liehe Disposition. Diese fand sich in den Notizen von Herrn Weibke 
folgendermaBen prazisiert: "Del' allgemeine Teil des Buehes behandelt 
die experimentellen und theoretisehen Grundlagen del' zur thermo
chemisehen Untersuchung von Legierungen dienenden Arbeitsweisen. 
Die weitere Unterteilung ist so getroffen, daB die direkten kalorimetri-



IV Vorworl. 

schen Verfahren einerseits und die indirekten Verfahren zur Bestim
mung energetischer Daten von Legierungen aus Gleichgewichtsmessun
gen andererseits zusammenhangend erortert werden. 1m speziellen Teil 
werden sodann die Ergebnisse der Untersuchungen an den einzelnen 
Legierungssystemen mitgeteilt. In beiden Teilen wurde besonderer 
Wert auf eine kritische Darstellung geIegt, die den Benutzer einma! 
in die Lage versetzen solI, zu unterscheiden, welches Verfahren zur 
thermochemischen Untersuchung eines bes.timmten Legierungss.ystems 
am besten geeignet ist, und die ihn zum anderen das zuverlii.ssigste 
Beobachtungsmaterial ohne weiteres erkennen liU3t. Um den Umfang 
des Buches nicht iibermaBig anschwellen zu lassen, wurde gelegentlich 
auf eine ausfiihrlichere Wiedergabe alterer iiberholter Schrifttums
angaben verzichtet." 

Schwierig erschien zunachst die Frage der Art der Auswertung der 
vorliegenden energetischen Daten, da das Interesse del' physikalisch
chemischen Forscher vorwiegend Affinitatsfragen gilt, wahrend del' 
praktische Metallurge sein Augenmerk mehr den Bildungs. und Mi
schungswarmen und den damit zusammenhangenden Fragen zuwendet. 
Ein Mangel an. zusammenfassenden Buchveroffentlichungen war abel' 
auf beiden Gebieten fiihlbar; die "legierungsbildende Affinitat der 
Metalle untereinander" wird zwar mehrfach erortert, merkwiirdiger
weise jedoch meist ohne Beriicksichtigung der doch in ziemlich statt. 
lieher Zahl vorliegenden Experimentalarbeiten. Eine Entscheidung in 
diesem Zwiespalt ergab sich durch das Erscheinen des Handbuch
beitrages von Prof. Dr. C. Wagner, Darmstadt, iiber die "Thermo. 
dynamik metallischer Mehrstoffsysteme". Es wurde deshalb bewuBt 
auf die Auswertung der hier gesammelten Daten auf Affinitii.ten ver
zichtet, selbstverstii.ndlich ohne daB damit gleichzeitig die Erlauterung 
del' zum Verstandnis des Ganzen notwendigen Zusammenhange auBer 
acht gelassen werden konnte. Sollte es gelungen sein, eine Briicke 
zwischen Theorie und Praxis zu schlagen, so ist der Zweck diesas Buches 
erreicht. 

Ich weiB, daB Herr Wei bke an dieser Stelle auch seinen Dank an 
diejenigen zum Ausdruck bringen wollte, die die "Thermochemie" in 
verschiedener Weise gefordert haben. Ich mochte das nun an seiner 
Stelle tun, weiB aber nicht, ob es rirlr gelingt, aIle namhaft zu machen, 
denen er Dank schuldet. lch glaube in seinem Sinne zu handeln, wenn 
ich hier folgende Herren nenne, die durch manche miindllche und 
schriftliche Erorterung ihr Interesse ~m Gelingen des Werkes zum Aug
druck gebracht habe:ri: Prof. Dr. W. Biltz, Doz. Dr. W. Oelsen, 
Prof. Dr. W. A. Roth, Prof. Dr. H. Ulich und Prof. Dr. C. Wagner. 
Ich danke diesen Herren besonders auch darum, weil sie dieses Inter
esse spater auf mich iibertragen und mir manche Auskunft erteiIt oder 
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Anregung gegeben haben. Dr. U. Frhr. von Quadt hat Herrn Weibke 
vor allem bei der Auswertung von EMK- und Dampfdruckmessungen 
unterstutzt; Fraulein Studienreferendarin Anneliese Konneker war 
ihm bei der Sichtung des Schrifttums behilflich. lch personlich mochte 
hier besonderen Dank sagen: meinem verehrten Lehrer Prof. Dr. 
G. Grube und meinem Freunde Doz. Dr. A. Schneider, die mir die 
Fertigstellung der Arbeit durch haufige fordernde Diskussionen verein
facht haben. AuBerdem danke ich Fraulein Dr. Hertha Schmid fur 
ihre Hilfe bei der Durchsicht der Korrekturen. 

Stuttgart, November 1942. 

Oswald Kubaschewski. 
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Einleitang. 
Die Herausnahme der Thermochemie der Legierungen aus dem 

Rahmen der gesamten Thermochemie und insbesondere aus dem Teil
gebiet der Thermochemie anorganischer Verbindungen und ihre ge
sonderte Behandlung in einer Monographie erscheint gerechtfertigt, 
weil die Legierungschemie seit den Zeiten G. Tammanns als selb
stii.ndiges Gebiet gilt und die Interessenten fiir energetische Daten und 
thermochemische Arbeitsverfahren an Legierungen hii.ufig nicht gleich
zeitig Interessenten fur das Gesamtgebiet der Thermochemie sind. 

So wie die Grenze zwischen intermetallischen Phasen und salz
artigen Verbindungen im allgemeinen unscharf und flieBend ist (Le
gierungsphasen mit Salzstruktur), ist auch die Abgrenzung des Ge-. 
bietes der Legierungen im vorliegenden FaIle nicht leicht. Wir verfuhren 
bei der Auswahl der aufzunehmenden Stoffe nicht kleinlich und be
rucksichtigten alle diejenigen, die fur den Aufbau einer Legierung in 
Frage kommen, wenn auch nur in untergeordneter Menge. Abgesehen 
wurde dagegen von der Aufnahme der Bildungswarmen der oxydischen 
Stoffel. Diese verdienen zwar fur die Beurteilungder Umsetzungen 
zwischen Metallbii.dern und deren Schlacken stii.rkste Beachtung, in
dessen wurde ihre Erfassung den Umfang des Buches zu sehr belastet 
haben. 

Geschichtliches 
zar Thermochemie der Legiernngen. 

Die Geschichte der Thermochemie der Legierungen ist noch ziem
Hch jung. Zwar ist es eine dem Metallurgen seit langem bekannte Tat
sache, daB beim Vermischen verschiedener Metall- oder Legierungs
schmelzen beachtliche Temperatursteigerungen auftreten konnen, in
dessen tritt eine Neigung zu systematischen Untersuchungen uber die 
GroBe der Wii.rmetOnungen bei der Legierungsbildung erst verhii.ltnie
miWig spat zutage. Das hangt sicherlich zu einem gewissen Teil damit 
zusammen, daB auch die systematische Erkundung des Aufbaus der 

1 Zusammenstellung der Bildungswarmen von Oxyden und anderen technisch 
wichtigen Verbindungen vgl. z. B. H. Ulich, C. Schwarz und K. Cruse: Arch. 
Eisenhiittenwes. Bd. 10 (1936/37) S.493. 

Weibke u. Kubaschewski. Thermochemie. 1 



2 Gescliichtliches zur Thermochemie der Legierungen. 

Legierungen, die in Deutschland und in der Welt untrennbar mit dem 
Namen G. Tammann verbunden ist, verhaltnismaflig jungen Datums 
ist. Denn ohne diese Kenntnis der Konstitution der Legierungen ware 
es freilich sinnlos, etwa systematische Messungen der Warmeentwick
lungen bei der Entstehung der intermpdiaren Phasen vornehmen zu 
wollen. Zwar konnte man daran denken, thermochemische Unter
suchungen als Hilfsmittel zur Konstitutionsforschung heranzuziehen, 
und das klassische Verfahren der thermischen Analyse beruht ja auf 
der Beobachtung des relativen Unterschiedes der Warmeinhalte von 
Legierungsschmelzen wahrend der Erstarrung und weiteren Abkiihlung, 
jedoch erscheint eine "thermochemische Konstitutionsforschung" nicht 
einfach. Die Anderungen der Bildungswarmen in metallischen Systemen 
in Abhangigkeit von der Konzentration sind namIich verhaltnismaBig 
gering und wenig charakteristisch im Vergleich zu anderen Eigenschafts
anderungen. Deshalb stellen thermochemische Untersuchungen recht 
hohe Anforderungen ·an die experimentelle Genauigkeit und sind somit 
wesentlich zeitraubender als manche andere Verfahren. Das gilt auch 
in besunders ausgepragtem Mafle 'von dem Verfahren der Auswertung 
von Gleichgewichtsmessungen auf thermodynamischer Grundlage, dessen 
Wert auch ffir die Konstitutionsforschung man zwar friihzeitig erkannte, 
dessen allgemeiner Einfiihrung aber auch heute noch gewisse Schwierig~ 
keiten in der Frage der Gleichgewichtseinstellung entgegenstehen. 

So nimmt es nicht wunder, daB kalorimetrische Untersuchungen 
iiber die Warmetonung bei der Legierungsbildung, soweit sie vor der 
Aufklarung der Konstitution der Legierungen datieren, gegenwiirtig 
nm beschrankten Wert beanspruchen konnen. Lediglich direkte und 
indirekte Messungen der Bildungswarmen von Legierungsschmelzen 
haben hier Bedeutung. So ist es erklarlich, daB die Thermochemle der 
Legierungen ihren eigentlichen Ausgangspunkt in der Bestirumung 
von derartigen Mischungswarmen hat. Daran andert auch die Tat
sache nichts, daB unsere Kenntnis der Konstitution von Legierungs
schmelzen auch jetzt noch vergleichsweise gering ist. 

Etwa urn die Mitte des ersten Dezenniums dieses Jahrhunderts 
begann Th. W. Richards im Carnegie-Institut in Washingtoll mit der 
Bestimmung elektromotorischer Krafte galvanischer Ketten, die u. a. 
zur Feststellung der Normalpotentiale der Metalle dienen solIten. Da 
bei Zimmertemperatur nur in schmelzfliissigen Legierungen ein fUr die 
ReversibiIitat der Ketten erforderlicher rascher Konzentrationsaus
gleich durch Diffusion zu en'eichen war, wurden fUr die Messungen aus
schlieBlich quecksilberreiche, bei Zimmertemperatur fliissige Amalgame 
benutzt. Die mit aller erdenklichen Sorgfalt ausgefUhrten Unter
suchungen wurden in vielen Fallen dllrch unmittelbare thermochemi
sche Bes~immungen der Verdiinnungswarmen der Amalgame durch 
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Quecksilber erganzt und die Ergebnisse so erhartet. Auch an der 
Princeton-Universitat wurden von G. A. Hulett ahnliche elektro
chemische Messungen vorgenommen. 

Die thermodynamische Auswertung der Versuchsdaten wurde von 
den Autoren teils unmittelbar auf Warmetonungen vorgenommen, 
teils erfolgte sie jedoch, vor aHem spater, in anderem Sinne. Um die 
Abweichung solcher 'binarer Schmelzen vom "idealen Verhalten", wie 
es durch das Raoultsche Gesetz gekennzeichnet ist, besonders deut
lich erscheinen zu lassen, fiihrte man den Begriff der "thermodynami
schen Aktivitat" ein 1. Auch die in der Folgezeit von G. N. Lewis, 
J. H. Hildebrand und ihren Mitarbeitern sowie von K. Jellinek, 
C. Wagner und anderen Autoren vorgenommenen zahlreichen Mes
sungen der elektromotorischen Krafte und des Dampfdruckes von 
Schmelzen mit fliichtigen Metallen (Hg, Zn, Cd), die bereits auf hohere 
Temperaturen ausgedehnt wurden, sind meist in diesem Sinne aus
gewertet und dadurch als thermochemische Beitrage zur Frage der 
Legierungsbildung vielleicht nicht immer geniigend beachtet worden. 

Wahrend durch diese Untersuchungen die Kenntnis des energeti
schen Verhaltens der Legierungsschmelzen, vor aHem der Amalgame, 
wesentlich gefordert wurde, finden sich systematische Messungen iiber 
die GroBe der Warmetonungen bei der Entstehung der festen Le
gierungen aus den festen Metallen erst etwa 15 Jahre spater. ZwaI:. 
liegen schon um die Jahrhundertwende einige Arbeiten vor, die die 
kalorimetrische Bestimmung der Bildungswarmen fester Legierungen 
zum Ziele haben. indessen haben derartige Messungen, wie schon er
wii.hnt, vor der Kenntnis des Aufbaus dieser Legierungen kaum Be
deutung. Das Verdienst von M. Herschkowitsch, der sich 1898 
u. a. mit der Frage der Anwendbarkeit thermochemischer Unter
suchungen auf der Grundlage der Losungswarmen zur Konstitutions
forschung befaBte, bestert zweifellos in der Auffindung eines nach ihm 
benannten geeigneten Losungsmittels zur einheitlichen Auflosung zahl
reicher Legierungen und der gleich zusammengesetzten unverbundenen 
Metallgemische. 

Yom Jahre 1921 ab unterzog W. Biltz mit seinen Mitarbeitern 
die Legierungen systematischen Untersuchungen iiber die GroBe ihrer 
Bildungswarmen bei der Entstehung aus den festen Metallen. Die 
Untersuchungen erfolgten im Rahmen einer Arbeitsreihe "Beitrage zur 
systematischen Verwandtschaftslehre", die sich u. a. die systematische 
Erkundung der Existenz und des energetischen Verhaltens anorgani
scher Verbindungen zum Ziele gesetzt hatte. Als Verfahren wurde die 
Bestimmung der Losungswarmen der Legierungen und der entsprechen
den unverbundenen Metallgemische in geeigneten Losungsmitteln ge-

l V gl. dazu Teil I, Kap. B, Abschnitt 3, S. 113. 
1* 
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wahlt. Die Differenz dieser Werte ergibt unmittelbar die Bildungs
watme. BewuBt wurde von Biltz auf die vollstandige Untersuchung 
ganzer Legierungssysteme verzichtet, vielmehr wurden zur Begut
achtung des thermochemischen Verhaltens singulare Kristallarten, 
intermetallische Verbindungen, ausgewahlt. 

Das allgemeine Interesse an energetischen Daten fiir Legierungen 
war damals offenbar noch gering, denn die Arbeiten fanden kaum die 
ihnen auf Grund ihrer ZuverIassigkeit zukommende Beachtung. Erst 
mit zunehmender Erkenntnis der Bedeutung thermochemischer Unter
lagen fiir metallurgische und metallkundliche Fragen erkannte· man 
den Wert dieser Untersuchungen. 

Eine ent8cheidende Forderung erfuhr die Thermochemie in den 
letzten Jahren durch das im Kaiser Wilhelm-Institut fiir Eisenforschung 
in Diisseldorf von F. KQrber und W. Oelsen entwickelte Verfahren 
der unmittelbaren Vereinigung der Legierungspartner im Kalorimeter, 
also durch die direkte kalorimetrische Verfolgung der Legierungs
biIdung. Hatten diese Autoren das Verfahren zunachst vornehmlich 
an Eisenmetallen ausgearbeitet und erprobt, so paBten es W. Seith 
und O. Kubaschewski spater den besonderen Bediirfnissen'der Nicht
eisenmetall-Legierungen an. Die Eigenart der Verfahren brachte es 
mit sich, daB nunmehr nicht mehr einzelne ausgezeichnete Punkte 
thl'rmochemisch erfaBt, sondern daB ganze Systeme untersucht wurden. 

Parallel mit dieser Entwicklung der kalorimetrischen Technik lief 
die begriffliche und experimentelle Ausgestaltung der Thermochemie 
der Legierungen auf der Grundlage der Auswertung von Gleichgewichts
messungen. Die hierfiir sich vornehmlich bietenden beiden Moglich
keiten der Bestimmung von Dampfdrucken und von elektromotorischen 
Kraften wurden gleichermaBen ausgenutzt. Bei systematischen Unter
suchungen iiber die energetischen Verhaltnisse bei der Anlagerung von 
Ammoniak an Metallsalze wurde von W. Biltz eine Versuchsanordnung 
entwickelt, "die mit gewissen Abiinderungen spater auch der Messung 
von Dampfdrucken" des Schwefels und Phosphors iiber Sulfiden und 
Phosphiden diente. Auch zur Bestimmung des Dampfdruckes von bei 
hoheren Temperaturen fiiichtigen Metallen iiber deren Legierungen mit 
anderen Partnern wurden von verschiedenen Autoren neue Verfahren 
entwickelt. 

Von gleicher Wichtigkeit fiir die Thermochemie der Legierungen 
war die Entwicklung von Verfahren zur Messung von elektromotorischen 
Kraften. Der Vorgang in galvanischen Ketten bei StromschluB besteht 
bekanntlich in der Oberfiihrung des unedleren Metalls iiber den Elektro
lyten zum edIeren Metall bzw. dessen Legi~rung. Bedingung fiir die 
Reversibilitat des Vorganges ist die geniigend rasche VerteiIung des 
iiberfiihrten Metalls in der Legierung zur Vermeidung von Konzen-
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trationsunterschieden; In den Amalgamen und den bei hoherer Tempe
ratur untersuchten fliissigen Legierungen ist diese Bedingung wegen 
der gro.Ben Beweglichkeit der Atome in der Schmelze erfiillt. Bei Zim
mertemperatur sind indessen die Platzwechselgeschwindigkeiten zu 
gering, so daB innerhalb verfiigbarer Zeiten kein Konzentrationsaus
gleich zwischen Oberflii.che und Legierungsinnern eintritt. Aus diesem 
Grunde sind die zahlreichen Messungen elektromotorischer Krafte an 
Legierungen bei Zimmertemperatur thermochemisch nicht auswertbar. 
Hinzu kommt noch, daB haufig Reaktionen der meist benutzten waBrigen 
Elektrolyte mit dem unedleren Metall nicht auszuschlieBen waren. 

Angeregt durch einen Aufenthalt bei E. D. Eastman, einem Mit
arbeiter J. H. Hilde brands, dehnte A. 0 lander seit 1931 die Mes
sungen der elektromotorischen Krafte von festen Legiel'1mgen auf hohere 
Temperaturen aus. Ala Elektrolyt diente dabei eine Salzschmelze mit 
lonen des unedleren Metalls der Legierung. Da bei hoherer Temperatur 
die Diffusion geniigend rasch erfolgt, werden so Konzentrationsunter
schiede in der Legierung wahrend der Messung wirksam vermieden. 
Olander hat in der Folgezeit eine ganze Reihe von metallischen 
Systemen bei verschiedenen Temperaturen elektrochemisch untersucht 
und damit der thermochemischen Auswertung zuganglich.gemacht. Fast 
gleichzeitig und unabhiingig von ibm begannen mehrere andere Autoren 
mit Untersuchungen in gleicher Richtung (C. Wagner, H. Seltz). 

Vor kurzem hat C. Sykes das Verfahren der Bestimmung von 
spezifischen Warmen ffir Legierungen ausgestaltet und aus den Ab
weichungen im Temperaturgang der spezifischen Warme der Versuchs
probe gegeniiber der nach der Mischungsregel berechneten die Um
wandlungswarme von Legierungen abgeleitet. 

In jiingster Zeit haben K. Hauffe und C. Wagner1 in un
mittelbarer Anlehnung an Betrachtungen von W. Schottky· dar
gelegt, daB man durch die thermodynamische. Analyse d~r Liquidus
kurven intermetallischer Verbindungen energetische GroBen ffir Le
gierungen ableiten kann, sofern die Schmelzkurven mit geriiigender 
Sicherheit bekannt sind. Vielleicht deutet sich mit dieser Arbeit die 
Moglichkeit an, das Zustandsbild eines Legierungssystems zur Grundlage 
auch des energetischen Verhaltens der Partner zueinander zu Machen 3 • 

Die Moglichkeit einer Berechnung der Bildungswarme einer Misch
kristallreibe, die bei tieferen Te~peraturen eine Mischungsliicke auf
weist, auf Grund der Kenntnis des Zustandsbildes wurde neuerdings 

1 Hauffe, K., u. C. Wagner: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 46 
(1940) S. 160. 

I Schottky, W.,H. Ulichu.C.Wagner:Thermodynamik,S.400. Berlin 1929 • 
.. VgI. vor a.llem auch die Boeben erschienene Arbeit von E. Scheil, Z. Elek

trochem: angew. physik. Chem. Bd.49 (1943) S. ~. 
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ebenfalls verschiedentlich gezeigt. So leitete U. Dehlinger1 z. B. die 
Bildungswarme der Gold-Nickel-Mischkristalle unter Zuhilfenahme 
ledigIich der Angaben fur deren Entmischungstemperatur abo G. Bo
relius 2 hat das System Gold-Platin auf Grund von Messungen der 
Grenzen der Mischungslucke auf energetische Daten ausgewertet. Die 
berechneten Bildungswarmen Iiegen in der erwarteten GroBenordnung. 
Eine Bestatigung der Ergebnisse dieser Arbeiten durch das Experiment 
steht jedoch noch aus. In Anbetracht der Wichtigkeit solcher Ansatze 
fUr die Thermochemie der Legierungen ware eine experimentelle Nach
prufung sehr erwunscht. 

So stehen heute die verschiedensten Verfahren zur thermochemischen 
Erkundung der Legierungen zur Verfugung, die teils neu ausgearbeitet, 
teils aus anderen Zweigen der Thermochemie nach entsprechender 
Uberarbeitung iibernommen wurden, und es wird an den verschiedensten 
Stellen an einer Hiiufung des Tatsachenstoffes gearbeitet. Dieser Um
stand liiBt es trotz des noch nicht erreichten Abschlusses auf diesem 
Gebiete ratsam E;lrscheinen, das bisher gesammelte Material einer kri
tischen Sichtung zu unterziehen, die verschiedenen Verfahren nach 
ihren Vorzugen und Anwendungsmoglichkeiten naher zu belenchten 
und pine vorliiufige Auswertung der Daten zu versuchen. 

Znr Nomenklatnrfrage. 
Fur eine groBe Anzahl der in der physikalischen Chemie benutzten 

Zeichen besteht keine allgemeingriltige Vereinbarung. Das gilt ins
besondere hinsichtlich der Vorzeichen von thermodynamischen Warme
und ArbeitsgroBen. Uber die VorteiIe der von verschiedenen Seiten 
vorgeschlagenen Bezeichnungen ist mehrfach berichtet worden, ohne 
daB bisher eine internationale Einigung zustande gekommen ware. 

In verschiedenen neueren Lehrbiichern3 finden sich Gegeniiber
stellungen der Syrnbole von thermodyna:rnischen GroBen. Es ist hier 
nicht der Ort, eine Diskussion der Vor- und Nachteile jedes dieser 
Symbole durchzufiihren. Es sollen ledigIich die in der vorliegenden 
Arbeit benutzten und im folgenden zusammengestellten Zeichen kurz 
erlautert werden. 
P abs. Temperatur. 
N A , NB Molenbriiche der Metalle A und B in einer Legierung (Atomprozentjl00); 

es ist in einer binaren Legierung N A' = 1 - N n. 

1 Dehlinger, U.: Chemische Physik der Metalle und Legierungen, S. 13. 
Leipzig 1939. 

2 Borelius, G.: Ann. Physik (5) Bd. 24 (1935) S. 489; Bd.28 (1937) S.507. 
3 Zum Beispiel H. Ulich: Lehrbuch der physikalischen Chemie, 3. Aufl. 

Dresden u. Leipzig 1942. - Eggert, J.: Lehrbuch der physikalischen Chemie, 
5. Auf!., Anhang. Leipzig 1941. 
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W" Reaktionswarme bei konstantem Druck (vom System abgegebene Warme: 
positives Vorzeichen) = -iJH = -{l = + f/p = -W. 

W B integrale molare Bildungswarme bei der Entstehung von 1 g-Atom fester 
Legierung aus den Komponenten. 

W M integrale molare Mischungswarme bei der Entstehung von 1 g-Atom 
fliissiger Legierung aus den Komponenten. 

W", partielle molare Bildungs- bzw. Mischungswarme bei der Uberfiihrung von 
1 g-Atom der Komponente A in eine theoretisch unendlich groDe Menge 
einer Legierung AmBn (Vorzeichen wie oben) = -iJH = -Wi. 

W K Kondensationswarme (Verdampfungswarme mit positivem Vorzeichen)
WE Erstarrungswarme (Schmelzwarme mit positivem Vorzeichen). 
Wu Umwandlungswarme (Vorzeichen entsprechend WE). 
H Warmeinhalt (Entha.lpie). 
0" Molarwarme bei konstantem Druck. 
Elp integrale molare Bildungsarbeit bei konstantem Druck = Anderung des 

thermodynamischen Potentials bei der Bildung einer Legierung aus den 
Komponenten (vom System geleistete Arbeit: positives Vorzeichen) 
= - iJF = - f = +N = -m = maximale Nutzarbeit = integrale molare 
Restarbeit. 

£fA partieile molare Bildungsarbeit bei der Uberfiihrung von I g-Atom der 
Komponente A in eine theoretisch unendlich groDe Menge einer Le
gierung Am Bn (Vorzeichen wie oben) = - iJ F = - f = partielle molare 
Restarbeit. 

iJS Entropiezunahme eines Systems bei der Legierungsbildung = - ~SAn1 

- SEnd) = 6. 

Eine WarmetOnung bezeichnen wir also mit W. Unter der "Bil
dungswarme" einer chemischen Verbindung wird die Warmemenge 
verstanden, die beim Zusammentreten der diese Verbindung auf
bauenden Elemente an die Umgebung abgegeben, also nach auBen 
spurbar wird. Sie wird bei exothermem Verlauf der Reaktion in An
lehnung an eine Nomenklatur von Eucken (1934) mit + WB bezeichnet. 
Die Bildungsarbeit schreiben wir dementsprechend ebenfalls mit po
sitivem Vorzeichen bei Arbeitsleistung eines Systems nach auBen und 
benutzen zu ihrer Darstellung das Symbol R. Von den Thermodyna
mikern werden vielfach die Anderungen betrachtet, die das System 
bei der Reaktion erfahrt, und demzufolge die umgekehrten V orzeichen 
gewahlt. Dadurch wird zweifellos die thermodynamische Rechnung 
vereinheitlicht, und das Vorzeichen ist durch die Definition der spezifi
schen Warme gegeben. Andererseits mussen dann aber fast aIle Zahlen
werte von Warme- und ArbeitsgroBen mit negativem Vorzeicheh ver
sehen werden, was besonders fiir Tabellierungen und graphische Dar
stellungen ungiinstig ist. Auch erscheint dem auf Beobachtung ge
schulten Chemiker, dem ja in den ersten Semestern eine vollstandige 
Reaktionsgleichung in der Form A + B = AB + x cal erlautert wird, 
die klassische Vorzeichengebung als die naturlichere. Vielfach wurde 
auch ein KompromiB geschlossen und die Bildungswarme bzw. Bil
dungsarbeit mit durchstrichenen Buchstaben und positivem Vorzeichen 
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bei exothermen Reaktionen geschrieben. Solange noch keine definitive 
Einigung iiber die Symbol- und Vorzeichengebung erreicht ist, diirfte 
es am giinstigsten sein, wenn man unterscheidet zwischen der Anderung 
des Warmeinhalts eines Systems (Warmeinhalt der Endprodukte ver
mindert um denjenigen der Ausgangsstoffe) und der Warmetonung. 
Es ware dann die Bildungswarme (WB ) mit umgekehrtem Vorzeichen 
gleich der Anderung des Warmeinhalts (LtB oder -l». In gleicher Weise 
wiirde sich die Bildungsarbeit (tl) und die Anderung des thermodyna
mischen Potentials l (LtG oder ~) nur durch ihr Vorzeiclien unter
scheiden. Die gleichzeitige Beibehaltung der verschiedenen Symbole 
sollte keine Schwierigkeiten machen. Nur die Begriffe "Bildungswarme" 
und "Bildungsarbeit" miiBten im klassischen Sinne beibehalten werden, 
wie er am Anfang dieses Absatzes definiert ist. 

Eine Unterscheidung zwischen W B und W M ware grundsatzlich 
nicht notwendig, sie ist jedoch zur Vereinfachung in der vorliegenden 
Arbeit geniacht. Und zwar soIl sich der Index immer auf den Aggregat
zlistand des entstehenden Stoffes beziehen. Der Aggregatzustand der 
Ausgangsstoffe ist durch die Beifiigung der Zahlenangabe fUr die abs. 
MeBtemperatur festgelegt. Bei dem Beispiel der Entstehung der Le
gierung KHg nach K + Hg = KHg + x cal sind die Komponenten und 
die Legierung bei 200 0 C fliissig, wir schreiben also W~. Bei den 
Temperaturen 100, 20 und -50 0 C wird festes KHg gebildet, man 
schreibt: WT, W~ und WT. Bei 100 0 C sind K und Hg fliissig, bei 
Raumtemperatur ist K fest und Hg fliissig, bei - 50 0 C sind beide 
Elemente fest. 

Neben den Bildungs- bzw. Mischungswarmen von Legierungen oder 
ihren Schmelzen als den integralen Warmetonungen bei ihrer Ent
stehung aus den Komponenten ist nicht nur theoretisch, sondem auch 
fUr den praktischen Metallurgen die partielle oder differentielle 
Warmetonung der Legierungsbildung von starkstem Interesse, da sie 
unmittelbar Auskunft auf die oft gestellte Frage nach der GroBe der 
Temperaturerhohung bei der Zugabe einer der Legierungskomponenten 
zur Legierung gibt. Man versteht unter diesem von Lewis und Randall 
eingefiihrten Begriff diejenige Warmemenge, die beim "Oberfiihren eines 
g-Atoms einer der Legierungskomponenten zu einer sehr (theoretisch 
unendlich) groBen Menge einer Legierung bestimmter KQnzentration 

1 Die Anderung des thermodynamischen Potentials (Ll G) wird hiiufig auch 
mit Anderung der freien Energie (LlF) bezeichnet. Das ist nach der modernen 
Symbolsetzung- nicht ganz korrekt, denn es ist Ll G = Ll F + p • Ll V. Ebenso ist 
die Anderung des Wiirmeinhalts (.1 H) folgendermaBen mit der Anderung der 
imieren Energie (Ll U) verkniipft: Ll H = Ll U + p' .1 V. LlG und .1 H gelten also 
fiir konstanten Druck, Ll F und Ll U fiir konstantes Volumen. Bei den nachfolgend 
behandelten Legierungen handelt es sich jedoch nur um kondensierte Systeme, 
so daB dieser Unterschied belanglos ist. 
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nach auBen abgegeben oder aus der Umgebung aufgenommen wird. 
Als Symbol solI W A (abgegebene Warme positiv gerechnet) gewahlt 
werden, wobei das "Oberstreichen den partiellen Wert andeuten solI 
und der Index angibt, daB A das iiberfiihrte Metall ist. tJber die Zu
sammenhange dieser thermochemischen mit den iibrigen thermo
dynamischen und energetischen GroBen vgl. in Kap. B, Abschnitt 1, 
S.80. 

Gelegentlich, vor allem bei der thermodynamischen Auswertung 
von Gleichgewichtsmessungen auf Bildungswarmen, ist es nicht ohne 
weiteres moglich, die Warmetonung bei der Entstehung der Legierung 
aus den Komponenten anzugeben, sondern nur die Teilbildungs
warme bei der Entstehung einer hoheren Verbindung aus einer nie
deren und der einen freien Komponente. Das ist in besonders aus
gepragtem MaBe der Fall bei den Sulfiden und Phosphiden, deren hohere 
Stufen sich durch Dampfdruckmessungen thermochemisch erfassen 
lassen, wahrend die tieferen Stufen haufig erst bei Temperaturen ge
niigend fliichtig sind, die der experimentellen Messung mangels geeig
neter GefaBmaterialien nicht zuganglich sind. Derartige Teilbildungs
warmen werden als einfache Reaktionswarmen unter Angabe des formel
maBigen Umsatzes gekennzeichnet. 

Schmelz- und Verdampfungswarme sollen die Symbole WE 
und W K erhalten, wobei als Iodizes die Anfangsbuchstaben von "Er~ 
starrungs- und Kondensationswarme" gewahlt wurden. Diese Be
zeichnungsart erscheint deshalb notwendig, weil, wie oben eilautert, 
jEider unter Warmeabgabe nach au Ben verlaufende Vorgang positives 
V orzeichen tragen solI. Da jedoch Kondensations- und Erstarrungs
vorgange stets einen tJbergang vom energiereicheren in den energie
armeren Zustand bedeuten und thermochemisch immer dasselbe Vor
zeichen tragen, konnen ohne Bedenken auch die Begriffe "Schmelz
und Verdampfungswarme" beibehalten werden. Die Bezeichnungs
weise ist in der vorIiegenden Arbeit vor aHem deshalb nicht von be
sonderer Wichtigkeit, weil spezifische Warmen von Legierungen nur 
in sehr geringem Umfange und bis zu tiefsten Temperaturen' bis jetzt 
gar nicht bekannt sind und deshalb eine Betrachtung der Temperatur
abhangigkeit von thermochemischen GroBen der Legierungsbildung 
sowieso kaum durchgefiihrt werden kann. 

Fiir die Bezeichnung einer anderen grundlegenden thermodynami
schen GroBe; der Anderung der Entropie, hielten wir uns an die Schreib
weise von Lewis und Randall. Verwendet man das Prafix .1, wie es 
im folgenden geschieht, so ist das Vorzeichen damit festgelegt. + .1 S 
bedeutet dann: Zunahme der Entropie des Systems bei einer Re
aktion. Es ist hierbei jedoch nochmals ausdriicklich darauf hinzu
weisen, daB Wp und flp die nach auBen abgegebene Warme bzw. die 
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nach auBen geleistete Arbeit wiedergeben, wahrend LIS die Entropie
anderung des reagierenden Systems darstellt. Zugunsten einer groJ3eren 
Anschaulichkeit bei der Darstellung der MeBergebnisse soll jedoch 
dieser "thermodynamische Vorzeichenwechsel" in Kauf genommen 
werden. 

I. Allgemeiner Teil: Die experimentellen 
nnd theoretischen Grundlagen 

der thermochemischen Verfahren. 
Die Verfahren zur Erlangung thermochemischer Daten von Le

gierungen lassen sich unterteilen in solche der direkten kalorimetrischen 
Messung und in solche der indirekten thermodynamischen Auswertung 
von Gleichgewichtsmessungen. Beide Wege diirften bei sorgfaltiger 
Abwagung der· moglichen Fehlerquellen mit gleicher Berechtigung be
schritten werden konnen, und beide bringen dann gleich zuverlassige 
Ergebnisse. Haufig fiihrt mangels der Moglichkeit, beide Verfahren 
experimentell zu meistern, nur einer der beiden Wege zum Ziele, haufig 
indessen erganzen sich beide Wege auf das gliicklichste. 

1m folgenden sollen zunachst die direkten kalorimetrischen Ver
fahren in ihren experimentellen und theoretischen Grundlagen erortert 
werden.. Beziiglich der allgemeinen kalorimetrischen Experimental
technik muJ3 hier auf das einschlagige Schrifttum verwiesen werden l • 

A. Direkte kalorimetrisehe Verfahren. 
1. Die Bestimmung der Bildnngswarmen von Legiernngen dnrch 

Losnngskalorimetrie. 
Die MogIichkeit, die Bildungswarme einer Legierung aus der Dif

ferenz ihrer Losungswarme und der des gleich zusammengesetzten un
legierten Metallgemisches in einem geeigneten LOsungsmittel zu be
stimmen, beruht auf dem 1840 von G. H. Hess aufgestellten Sat,; von 
der Konstanz der Warmesummen: Gehli man von den gleichen Stoffen 
aus und kommt man zu den gleichen Endprodukten, so ist die Warme
tonung der Gesamtreaktion gleich; sie ist also vom Wege unabhangig. 
Fiir den ;;peziellen Fall der Bildungswarmen heiJ3t das: Die Warme· 
tonung einer Reaktion ist gleich der Summe der Bildungswarmen der 
entstehenden vermindert um die· Summe der Bildungswarmen der 

1 Vgl. z. B. W. P. White: The modem calorimeter. New York 1928. - Swie
toslawski, W., in Bd. VII des Handbuches der allgemeinen Chemie. -
Eucken, A.; in Wi~n-Harms Handbuch der Experimentalphysik Bd.8 (1929) 
S.l. - Roth, W. A.: Thermochemie. Sammlung Goachen. Bertin 1932. 
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verschwindenden Stoffe. Als praktisches Beispiel wollen wir die Be
stimmung der Bildungswarme der intermetallischen Verbindung MgCd 
auf dem Wege iiber die Losungskalorimetrie betrachten. Die Ver
bindung sowohl wie ihre Komponenten 16sen sich in verdiinnter Salz
saure, die Losungsvorgange lassen sich thermochemisch wie folgt 
formulieren: 

[Mg] + 2HCl (gelost) = MgCla (gelost) + Ha + WI' (1) 
[Cd] + 2HCl (gelost) = CdCla (gelost) + Ha + Wa. (2) 

[MgCd] + 4HCl (gelost) = MgCla (gelost) + CdCJa (gelost) + 2Hz + Wa. (3) 

Durch Subtraktion von (3) von der Summe (1) + (2) erhiilt man: 

[Mgl + [Cd] = [MgCd] + WI + Wa - TVa. 

d. h. die Bildungswarme der Verbindung ist gleich der Differenz der 
Losungswarmen des unverbundenen Metallgemisches [Mg] + [Cd] und 
der Verbindung (MgCd] in Salzsaure der gleichen Konzentration zur 
gleichen Endlosung. 

Damit ist bereits der experimentelle Weg skizziert, der auf den 
ersten Blick recht einfach erscheinen mag. Indessen ergeben sich bei 
naherpr Betrachtung mehrere beachtenswerte Punkte. Der erste Punkt 
betrifft die Frage nach einem geeigneten Losungsmittel. Diese 
Eignung wird im wesentlichen durch 2 Faktoren bestimmt: einmal mull 
die Reaktion einheitlich verlaufen; ist also beispielsweise der Lo· 
sungsvorgang wie im oben skizzierten FaIle mit einer Wasserstoff
entwicklung verbunden, so mull entweder der gesamte Wasserstoff als 
solcher bei der Reaktion entwickelt werden, oder es mull durch oxydie
rende Zusatze dafiir gesorgt werden, daB der gesamte Wasserstoff 
oxydiert wird. Ungeeign'?t ware ein Reaktionsweg, bei dem undefi
nierte Mengen an Wasserstoff entstiinden, die von Versuch zu Versuch 
wechseln k6nnten. Die zweite :Forderung betrifft die Losungsge
schwindigkeit, die ein bestimmtes Mall nicht unterschreiten darf. 
Man wird im allgemeinen bei einer Dauer des· Losungsvorganges von 
einigen Minuten befriedigende Ergebnisse erhalten. Eine Beeinflussung 
der Losungsgeschwindigkeit ist in weiten Gninzen durch bestimmte 
Zusatze zum Losungsmittel oder durch Anderung der Losungstempe
ratur moglich. Von beiden Moglichkeiten wurde in der Praxis Ge
brauch gemacht. 

Als Losungsmittel zur thermochemischen Untersuchung von Le
gierungen kommen auf der einen Seite waBrige Losungen von Brom
Bromkalium, Salzsaure, Brom-Bromwasserstoff, Ferrichlorid-Salzsaure, 
Jodtrichlorid u. a., auf der anderen Seite Quecksilber in Frage. 
M. Herschkowitschl, der als erster Bestimmunger. der Bildungs
warmen von Legierungen auf der Grundlage der Losungskalorimetrie 

1 Herschkowitsch, M.: Z. physik. Chern. Bd. 27 (1898) S.123. 
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ausfUhrte, kommt das Verdienst zu, ein fUr viele Legierungen geeignetes 
und spater von anderen Autoren gern verwendetes LOsungsmittel in der 
nach ihm benannten Losung aus 2 GewichtsteiIen Brom, I GewichtsteiI 
Kaliumbromid und 2 GewichtsteiIen Wasser angegeben zu haben. 
Zur Vermeidung von Bromverlusten wird die Ltisung Ihit Brom unter
schichtet aufbewahrt. Es empfiehlt sich, die Ltisung unter Zusatz von 
etwas Bromwasser zu verwenden, um einer Beeinflussung der Warme
entwicklung beim Losen durch etwaige Entmischung des Ltisungs
mittels zu begegnen. Nach Biltz, Rohlffs und von VogeP ist die 
Herschkowitschsche Losung besonders geeignet fur Legierungen 
mit Metallen, die unedler als Zinn sind, da diese mit stark saurehaltigen 
Ltisungsmitteln, wie z. B. Brom-Salzsaure, undefinierte Mengen an 
Wasserstoff entwickeln. (Dichte der Losung 1,80; spezifische Warme 
0,45 cal.) Herschkowitschsche Losung wurde vor allem zur ther
mochemischen Untersuchung von Legierungen des Kupfers mit, un
edleren Partnern angewandt2 • 

, Die Schwierigkeiten eines uneinheitIichen Losungsvorganges bei der 
Verwendung bromhaltiger Losungsmittel lassen sich bei Legierungen 
aus sehr unedlen Partnern durch die Benutzung' von Salzsaure ver
meiden. Es erfolgt in diesem Fall eine quantitative Wasserstoffent
wicklung. Auf diesem Wege bestimmte v. Wartenberg mit L. Mair,3 
die BiIdungswarme der intermetallischen Verbindung MgZn2• W. Biltz 
und Mitarbeiter verwendeten Salzsaure verschiedener Verdunnung bei 
der thermochemischen Untersuchung zahlreicher intermetalHscher Ver
bindungen des Magnesiums mit Zink, Kadmium, Aluminium und Kal
zium', des Natriums mit QuecksiIber6 und Kadmium, der <5-Phase 
(FeAls) im System Eisen-Aluminium 6 , der intermetallischen Verbin
dungen CoAl und CO~6 7, der Legierungen des Cers, Lanthans und 
Praseodyms mit Magnesium und Aluminium S und des Kalziums mit 

1 Biltz, W., G. Rohlffs u. H. U. v. Vogel: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 220 
(1934) S. 113. 

S Rolla, L.: Gazz. chim. itaI. Bd. 45 (1915) S. 192. - Biltz, W., u. C.Haase: 
Z. anorg. allg. Chern. Bd.129 (1923) S. 141. - Biltz, W., W. Wagner, H. Pie
per u. W. Holverscheit: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 134 (1924) S. 25. - Biltz, W., 
G. Rohlffs u. H. U. v. Vogel: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 220 (1934) S. 113. -
Weibke, Fr.: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 232 (1937) S. 289. 

3 W arten berg, H. v. :Z.Elektrochem.angew. physik.Chem.Bd.20(1914) S.443. 
« Biltz, W., u. G. Hohorst: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 121 (1922) S. 1. 
5 Biltz, W., u. F. Meyer: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 176 (1928) S.23. 
6 Biltz, W., u. C. Haase: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 129 (1923) S. 141. 
7 Biltz, W., W. Wagner, H. Pieper u. W. Holverscheit: Z. anorg. allg. 

Chern. Bd. 134 (1924) S. 25. 
8 Biltz, W., u. H. Pieper: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 134 '(1924) S. 13. -

Canneri, G., u. A. Rossi: Gazz. chim. ital. Bd. 62 (1932) S. 202; Bd. 63 (1932) 
S.182. 
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Zink, Kadmium und Aluminium 1. Die LOsungswarmen fiir die reinen 
Metalle wuroen, soweit m6glich, an die Prazisionsmessungen aus dem 
Richardsschen Laboratorium angeschlossen. Zur AuflOsung von 
griinem Mangansulfid und Mangan diente Konneker und Biltz2 
bei der Bestimmung der Bildungswarme dieser Verbindung ebenfalls 
verdiinnte Salzsaure. 

Legierungen mit edleren Komponenten, die in Salzsaure nicht mehr 
10000ch sind, lassen sich haufig unter Verwendung oxydierender Zusatze 
zum LOsungsmittel kalorimetrisch erfassen. Man hat Salpetersaure 
ala LOsungsmittel fiir kupferhaltige Legierungen verwendet3, aber 
schon bald deren Unbrauchbarkeit fiir diesen Zweck erkannt-. Viel
fach bewii.hrt haben sich dagegen bromhaltige waBrige LOsungen in 
der Thermochemie der Legierungen. Die zu dieser Gruppe gehorige 
Herschkowitschsche LOsung wurde schon erwahnt, es handelt sich 
hierbei um ein neutral reagierendes LOsungsmittel. Auch waBrige 
LOsungen mit elementarem Brom im "OberschuB fanden als LOsungs
mittel Verwendung 5, wobei indessen die Gefahr einer Verfalschung der 
Messungsergebnisse wegen der Schichtenbildung in der LOsung nicht 
auszuschlieBen ist. Die Losungswarmen der Metalle in bromhaltigen 
LOsungsmitteln sind nach Biltz6 ungemein empfindlich gegen Ande
rungen der Konzentration, der LOsungsdauer, ja selbst der Absolut
menge des LOsungsmittels. Man soUte sich deshalb von der thermo
chemischen Gleichwertigkeit der EndlOsungen der Legierung einerseits 
nnd des gleich zusammengesetzten unverbundenen Metallgemisches 
andererseits durch die' Bestimmun-g der Verdtinnungswarmen tiber
zeugen. Insbesondere kann das Verfahren, die LOsungswarme des 
unverbundenen Metallgemisches als Summe' der einzeln bestimmten 
LOsungswarmen der Komponenten additiv zu berechnen, zu Werten 
ftihren, die von denen bei' gemeinsamer AuflOsung abweichen, sofern 
namlich zwischen ~n ziemlich kompliziert zusammengesetzten kon
zentrierten Losungen der Bromide bei ihrer Vereinigung Umsetzungen 
stattfinden. Baker- und Sefing7 wii.hlten zur Aufl'Osung von Messingen 

1 Biltz, W., u. W. Wagner: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 134 (1924) S. 1. 
S Konneker, A., u. W. Biltz: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242 (1939) 

S.225. 
3 Galt, A.: Philos. Mag. J. Sci. [5] Bd. 49 (1900) S.405. 
4 Baker, T.J.: Proc. Roy. Soc. London Bd.68 (1901) S. 9110-Z. physik. 

Chern. Bd.38 (1901) S.630. 
5 Roos, G. D.: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 94 (1916) S.329. 
6 Biltz, W., H. Pieper u. W. Holverscheit: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 134 

(1924) S. 34. - Vgl. auch W. Biltz, u. C. Haase: Z.anorg. aUg. Chern. Bd. 129 
(1923) S. 152. 

7 Sefing, F. G.: Michigan State ColI. Agric. appl. Sci., Engng. Exp. Stat., 
Bull. Nr. 1, S. 3 - C. 1937 II, S. 4168. 
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und Bronzen mit ErfoIg waBrige LOsungen von NH,CI und FeCl3 

bzw. CuCIt . 
Weiter wurden zur Auflosung von Legierungen im Kalorimeter 

mehr oder weniger stark saure LOsungen mit Brom, Jodtrichlorid 
oder FerrichIorid als Oxydationsmittel benutzt. Es ist, wie alIgemein 
beim thermochemischen Arbeiten, auch hier unbedingt erforderlich, 
sich von der Eignung eines LOsungsmittels in Vorversuchen zu uber
zeugen, da sich allgemeingiiltige Regeln hierfiir kaum geben lassen. 
Zu nennen sind hier: 

1. Brom·Salzsaure, hergestellt aus 8 cm3 30proz. Salzsaure und 
2 cm3 Brom. Spezifische Warme etwa 0,73 call (AuSbt ; 90°). 

2. Brom-Bromwasserstoffsaure. Die Mischung soIl '37% Br, 22% 
HBr und 41 % HtO ~nthalten. Dichte 1,72; spezifische Warme etwa 
0,51 call. Da die LOsung bei 20° nach laugerem Aufbewahren Alte
rungserscheinungen zeigt, empfiehIt sich eine Vorbehandlung bei 100 ° 
(AuSn; 90°). 

3. Jod-Jodtrichlorid in salzsanrer Losung. Die Herstellung dieses 
auch besonders fur Gold und seine Legierungen geeigneten Losungs
mittels wird von FIscher und Biltzt beschrieben: 

,,100 g JCIa, aus Jod mit zunachst uberschussigem ChIor bei d~r 
Temperatur des KohIensaurescbnees bereitet, und 15 g Jod s wurden 
In 100 g Salzsaure gelOst, die 20,7 g HCI enthielt." Dichte 1.68; spe
zifische Warme fltwa 0,4 cal. 

4. Ferrichlorid-Salzsaure. Zur Herstellung diesesLosungsmittels 
sattigt man zimmerwarme Salzsaure. die 1 Mol HCI auf 8 Mole Wasser 
enthalt, mit kristallisiertem Ferrichlorid und mischt einen Raumteil 
dieser Stammlosung mit' 5 Raumteilen der Ausgangssaure'. Die Ver
wendung dieses Reagenses hat bel del thermochemischen Untersuchung 
von ZinnIegierungen zu Komplikationen gefiihrt. Reines Zinn lost sich 
in Ferrichlorid-Salzsaure unter quantitativer Reduktion des Ferri
chlorids zu' Ferrochlorid; die unedleren Metalle KaIzium, Magnesium 
und Natrium losen sich darin ohne jede Reduktion lediglich auf Kosten 
der Salzsaure unter Wasserstoffentwicklung; Hegen diese Metalle aber 
mit Zinn verbunden vor, so tragen sie in wechselndem MaBe auch zur 
Reduktion des Ferrichlorids bei Ii. Aber auch die Berucksichtigung 
einer Korrektur durch Best~mmung des Reduktionsgrades des Ferri-

1 Biltz, W., G. Rohlffs u. H. U. v. Vogel: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 220 
(1934) S. 113. 

S Fischer, W., u. W. Biltz: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 176 (1928) S. 94. 
8 Durch den Zusatz freien Jods, also die Bildung von Jodmonochlorid, wird 

das Losevermogen der Mischung ffir Chlorgas verbessert. 
4 Biltz, W., u. W. Holverscheit: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 140 (1924) 

S. 261. 
6 Biltz, W., u. F. Meyer: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 176 (1928) S. 23. 
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ehlorids war unbefriedigend (!), wie W. Biltz das bereits gelegent. 
lieh einer systematischen Auswertung iiber die Bildungswarmen inter. 
metalliseher Verbindungen bemerkte1 und "wie das spatere Unter· 
suchungen anderer Autoren nach anderen Verfahren bestatigten (vgl. 
beim System Mg.Sn, S. 269). 

5. Ferrichlorid.BromlOsung. Die LOsung wird nach Biltz und 
Haase2 aus 10 g kristallisiertem Ferrichlorid des Handels, 20 em3 

konz. Salzsa-qre und 30 em3 Herschkowitsehscher LOsung her. 
gestellt und mit Brom gesattigt. Spezifisehe Warme 0,50 cal; Dichte 1,60 
(CuaSb). 

6. Ferribromid.BromlOsung, dargestellt aus einem Gewichtsteil 
kristallisierten Ferribromids des Handels, einem Gewichtsteil konz. 
Salzsaure und 2 Teilen Wasser. Die LOsung wird mit Brom gesattigt 
und mit Brom untersehichtet aufbewahrt. Spezifische Warme 0,43 cal; 
Dichte 1,76. Die heiden zuletzt genannten Reageniien bewahrten sich 
vor allem· bei der AuflOsung von Antimonlegierungen. 

7. Jod.JodkaliumlOsung, hergestellt naeh Naeser3 durch Autl6sen 
von 25 g JodkaIium und 12,5 g Jod in einem Liter Wasser. Die etwa. 
0,1 n.LOsung wird mit einigen cm3 konz. Salzsaure angesauert, sie be· 
wahrte sibh als kalorimetrisches LOsungsmittel fiir Eisen und Cementit. 

8. AlkohoIische JodlOsung. Man lost nach N aeser3 35 g Jod in 
einem Liter 90proz. Athylalkohol und sauert mit einigen cma konz. 
Salzsaure an. Die Losung diente ebenfalls zur tJberfiihrung von Eisen 
und Zementit in das Jodid, indessen vollzieht sich die Umsetzung hier 
langsamer als mit "KJ/J". 

9. KupferammoniumchloridlOsung. Die LOsung wird nach N aesera 
durch Aufl6sen von 131 g' kristalllsiertem Kupfera.mmoniumchlorid in 
einem Liter Wasser bereitet und mit Salzsaure angesauert. Dieses 
schon von Campbell' zur Messung der Bildungswarme von Zementit 
benutzte LOsungsmittel wurde von J eriomi:06 als ungeeignet an· 
gesehen, weil es beim Auflosen des Zementits Kohlenwasserstoffe 
bilden soll. Nach Naesera und Brodie, Jennings und Hayes8 ist 
das indessen nicht der Fall, vielmehr wird beim Losen der Kohlenstoff 
quantitativ ausgeschieden. 

1 Biltz, W.: Z. Metallkunde Bd. 29 (1937) S. 73. 
B Biltz, W., u. C.Haase: Z. anorg. allg. Chem. Bd.129(1923) S.141.- Uber 

eine salzsaure Ferrichloridlosung vgl. bei A. Kurtenacker u. F. Werner: 
Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 123 (1922) S. 166. 

3 Naeser, G.: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst .. Eisenforsch. Dusseldorf Bd. 16 
(1934) S. 1. 

4 Campbell, E. D.: J. Iron Steel !nst. Bd. 59 (1) (1901) S. 211. 
& Jeriomin, K.A.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.17 (1911) S.94. 
6 Brodie, G. H., H. W. Jennings u. A. Hayes: Trans. Amer. Soc. Steel 

Treat. Bd. 10 (1926) S.615. 
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Eine Beeinflussung del' Losungsgesehwindigkeit kann in Fal
len erforderlieh sein, in denen del' LOsevorgang fiir eine bequeme kalo
rimetrisehe Erfassung zulangsam verlauft odeI' in denen das Losungs
mittel zu heftig angreift. Eine Besehleunigung del' Auflosung in 
Salzsaure lOsli(Jher Metalle und Legierungen laBt sieh auBer dureh 
feinere Kornung des Probegutes1 im allgemeinen dureh Zusatz von 
einigen Tropfen Platinehlorid erreiehen 2. Dabei ist indessen zu be
aehten, daB dureh den entwiekelten Wasserstoff die gelOste Platin
ehlorwasserstoffsaure reduziert wird und daB dadureh pro Mol R 2PtCIs 
73 keal entwiekelt werden. ,So betragt die von del' gemessenen Tem
peraturerhohung in Abzug zu bringende Korrektur fiir 0,50 em3 einer 
Losung mit 8 mg Pt 0,004 0 (Wasserwert des Kalorimeters: 700 ealJo C). 
Auf eine auffallend groBe Resistenz del' intermetallisehen Verbindungen 
des Zinns mit Natrium, Magnesium und Kalzium wie aueh des Metalles 
selbst, weisen Biltz und Rolverseheit3 hin. Ein Platinkatalysa
tor war hier ohne starkeren EinfluB. 

Eine Verlangsamung del' Losungsgesehwindigkeit laBt sieh 
auBer dureh Verminderung del' Riihrgesehwindigkeit dureh 'Oberziehen 
del' Metallstiieke mit unangreifbaren Stoffen erreiehen. Um z. B. ein 
zu rasehes Auflosen von Magnesium in Salzsaure zu verhindern, ver
wendeten Biltz und Rohorst4 Magnesiumstiieke, deren Oberfiaehe 
zum groBten Teil dureh Bepinseln mit Kollodium gegen den Angriff 
del' Saure gesehiitzt war. Beim Kalzium und Natrium bewahrte sieh 
Kollodium nieht, d~ es Feuehtigkeit durehlaBt. Kalzium laBt sieh 
wirkungsvoll sehiitzen dureh teilweises Eintauehen in erstarrendes 
Paraffin; bei del' gleiehen Behandlung von Na,trium kann es vorkommen, 
daB die Paraffinhaut infolge del' Reaktionswarme zusammensehmilzt und 
einen Rest des Metalls del' Auflosung entzieht3 • Geeigneter erwies sieh die 
Verwendung von Paraffinol, das in den Masehen des zum Einbringen des 
Metalls in die Kalorimeterfliissigkeit dienenden Korbehens eine vollig 
diehte Raut bildet und dieses iiberdies teilweise ausfiillt. Beim Eintauehen 
in die Saure wird das leiehtere 01 verdrangt und das Metall reagiert. 

1 Das gilt naturgemaB nul' innerhalb nicht allzu weiter Grenzen. Es erscheint 
vielleicht allch nicht uberfliissig darauf hinzuweisen, daB bereits geringe Oxyd. 
schichten die Losungsgeschwindigkeiten empfindlicher Metalle bis zur Unbrauch· 
barkeit vermindern konnen [Cd, Zn; vgl. W. Biltz u. G. Hohorst: Z. anorg. 
allg. Chern. Bd. 121 (1922) S. 1]. 

a Vgl. u. a. Th. W. Richards u. L. L. Burgess: J. Amer. chern. Soc. 
Bd.32 (1910) S. 431. - Biltz, W., u. G. Hohorst: Z. anorg. alJg. Chem. Bd.121 
(1922) S. 1. - Mehl, R. F., u. B. J. Mair: J. ArneI'. chern. Soc. Bd. 50 (1928) S.56, 
FuBnote 7. 

3 Biltz, W., u. W. Holverscheit: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 140 (1924) S. 261. 
4 Biltz, W., u. G. Hohorst: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 121 (1922) S. 1; ahn· 

lich verfuhren R. F. Mehl u. B. J. Mair: J. Amer. chern. Soc. Bd. 50 (1928) S. 57, 
FuBnote 7. 
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.An nichtwaBrigen Losungsmitteln hat vor allem das Queck
silber vielfach Eingang in die Thermochemie der L-egierungen ge
funden. Erstmalig verwendete Tayler l dieses Metall zur losungs
kalorimetrischen Bestimmung der Bildungswarmen einiger Legierungen 
des Bleies mit Zinn, Wismut und Zink und des Zinks mit Zinn und 
Quecksilber. Ganz ahnlich arbeiteten Magnus und Mannheimer2 
bei der kalorimetrischen Untersuchung einiger Legierungen del' Systeme 
Blei.Zinn, Blei.Kadmium, Zinn-Kadmium, Zinn-Zink und Wismut
Zinn3 • Besonders giinstig liegen die Verhaltnisse naturgemaB in den 
Fallen, in denen das Quecksil~r selbst bereits einer del' Legierungs
partner ist und so ist das Quecksilberlosungsverfahren gerade fUr 
Amalgame haufig angewandt worden. H. v. Warten berg' bestimmte 
im Zusammenhang mit einer Untersuchung libel' die Bestandigkeit 
intermetallischer Verbindungen im Dampfzustand die Bildungswarme 
des Natriumamalgams NaaHg aul'! del' Differenz seiner .LOsungswarme 
und der des Natriums in Quecksilber. Aus del' Differenz der Losungs
warmen von HgjjTl2 und Thallium in Quecksilber leiteten Biltz und 
Messerknecht5 die Bildungswarme dieser Verbindung abo "Ober die 
kalorimetrische Bestimmung der WarmetDnungen beim Verdiinnen 
fliissiger Amalgame mit Quecksilber berichtet erstmals Th. W. Ri
chards 6 • 

Weiterhin sei noch auf einen anderen Fall der Verwendung nicht. 
waBriger Losungsmittel in del' Legierungskalol'imetrie hingewiesen. 
Kraus und Ridderhof 7 haben die Losungs- und Reaktionswarmen 
verschiedener Substanzen in fllissigem Ammoniak bei -33,4°, d. h. 
beim Siedepunkt des Ammoniab, gemessen. Bei exothermen Reak
tionen wurde dabei grundsatzlich so vorgegangen, daB das verdampfte 
.Anu:Uoniak in Wasser aufgefangen und gewogen und del' groBte Teil 
del' Reaktionswarme aus del' Verdampfungswarme des Ammoniaks 

1 Tayler, J. B.: Philos. Mag. J. Sci. [5] Bd. 50 (1900) S.37. 
2 Magnus, A., u. M. Mannheimer: Z. physik. Chem. Ed. 121 (1926) S. 267. 
3 Tammann, G., u. E. Ohler [Z. anorg. allg. Chem. Bd. 135 (1924) S. 118] 

maBen die L5sungswaFme mehrerer Metalle (Cd, Sn, Pb, Zn, Ri, Au) in Queck
silber bei Zimmertemperatur und bei 97°. Auch bestimmten sie die LOsungs
warmen diesel' Metalle in verdiinntem GoldamaIgam bei 97 ° und berechneten 
daraus Bildungswarmen fUr einige Goldlegierungen. 

4 Wartenberg, H. v.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 20 (1914) 
S.443. 

Ii Biltz, W., u. C. Messerknecht: Z. an6rg. allg. Chem. Ed. 176 (1928) S. 38. 
G VgI. Th. W. Richards u. G. Sh. F·orbes: Pub!. Carnegie !nst. Nr. 56-

Z. physik. Chem. Bd. 58 (1907) S. 683. - Richards, Th. W., u. F. Daniels: 
J. Amer. chem. Soc. Bd. 41 (1919) S.1732. - Richards, Th. W., H. L. Frevert 
u. Ch. E. Teeter: J. Amer. chem. Soc. Bd. 50 (1928) S. 1293. - Teeter jr., 
Ch. E.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 53 (1931) S.3917, 3927. 

7 Kraus, C. A., u. J. A. Ridderhof: J. Amer. chem. Soc. Ed. 56 (1934) 8.79. 
Weibke u. Kubaschewski, TherrilOchemie. 2 
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(327,1 caljg) berechnet wurde; bei endothermem Verlauf wurde die 
Druckabnahme bestimmt und die Kondensationswarme berechnet. 
Daneben Wurde mit einem Thermoelement die Temperaturanderung 
des Kalorimeters gemessen. Der Strahlungsverlust wurde fiir sich 
bestimmt, die Warme zum Abkiihlen der Substanz auf -33,40 be
riicksichtigt. Zur Feststellung z. B. dl;lr Bildungswarme von Na4Pb 
wurde festes Natrium zu in flussigem Ammoniak gelOstem PbBr2 ge
gebtm und die Warmetonung der Legierungsbildung aus den Gleichungen 

PbBr2' am + 6[Na] = 2 NaBr· am + [Na4Pb] + WI> 
PbBra' am + 2 (Na] = 2 NaBr . am + (Pb] + W2 

durch Differenzbildung '( W 1 - W 2) erhalten 
(vgl. S.281). Die Bildungswarme von Na2Te 
z. B. erhieltenKraus und Ridderhof beider 
Einwirkung von Tellur auf eine Losung von 
Natrium in Ammoniak (unter Beriicksichti
gung der Losungswarme des Na) oder beim Zn
geben von festem Natrium zu einer Mischung 
von NHa und Te. 

Die in der Thermochemie der Legierungen 
benutzten Kalorimetertypen unterschei
den sich grundsatzlich nicht von den in der 

_~bb. I. Bunsensches Eiskalori- Losungskalorimetrie sonst ublichen Formen, 
meter. (~ach W. ]!'ischer und 

W. Biltz.) so daB die nachfolgenden Beschreibungen und 

11!!1I·!!!1 
o 5 10em, 

Erfahrungen sich auf einzelne besonders er
probte Gerate beschranken konnen. Hinsichtlich weiterer kalorime
trischer MeBanordnungen und ihrer VerwendungsmogIichkeiten sei auf 
das einschlagige Schrifttum verwiesen 1. 

Fur langsam verlaufende Reaktionen und fiir solche mit geringer 
\VarmeWnung (kleine Einwaage) eignet sich besonders das Bunsen
sche Eiskalorimeter. 1m Biltzschen Laboratorium wurde es u. a. 
auch zur Bestimmung del' Losungswarmen von Metallen und Legie
rungen benutzt2, eine eingehende Beschreibung seines Aufbaues und 
seiner Anwendung unter Berucksichtigung der Erfahrungen von P. 0 ber
hoffer 3 findet sich bei Fischer und Biltz'. 

Einrichtung des Gerates (Abb. 1). Das Kalorimeter steht in einem Fil
trierstutzen von etwa 170 mm vVeite, der mit Eis gefiillt ist; der Stutzen steht in 
einem Zinkkasten mit einem Hohldeckel zur Aufnahme gewohnlichen Eises und 
das Ganze in einem Eisschrank. Allmahliches Verschmutzen des Eises im Stutzen 

1 Vgl. u. a. W. A. Roth: Thermochernie. Sammlung Goschen. Berlin 1932. 
- White, W. P.: The modern calorimeter. New York 1928. 

2 Biltz, W., u. C. Messerknecht: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 176 (1928) S. 38. 
3 Oberhoffer, P.: Diss. Aachen 1907. 
4 FiRcher, W., u. W. Biltz: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 176 (1928) S. 94. 



Bestimmung der Bildungswarmen von Legierungen durch Losungskalorimetrie. 19 

gibt eiDe zu tiefe AuBentemperatur (Auswechseln des Schmelzwassers!); bei 
hoherer Eisschranktemperatur kommt gelegentlich eine Korrektur der Tempe
ratur des Stutzeninhaltes durch etwas Salz im entgegengesetzten Siune in 
Frage. Liistig ist, wenn das Eis im Stutzen durch Rekristallisation zu einer ein
zigen Masse zusammenbackt, weil man dann das Kalorimeter zur Besichtigung 
nicht mehr herausheben kann; dann hilft nur ein, freilich das Warmegleichgewicht 
der Anordnung empfindlich sWrendes Auftauen dieses Eises. Das Zusammenbacken 
tritt besonders leicht ein, wenn der Stutzen enger ist als angegeben. 

Der birnenformige Eismantel, der im Innern des Kalorimeters das Re
aktionsrohr umgeben solI, wird nach 24stiindigem Warmeausgleich im Eisschranke 
dadurch erzeugt, daB man. zunachst nur 1/2 cm3 Alkohol auf dem Boden des Re
aktionsrohres mit Kohlensaureschnee kiihlt, bis die Eisausscheidung beginnt, und 
dann erst durch weitere Zugabe von Kaltemittel den Eismantel auch nach oben 
wachsen laBt. Die Eisschicht um den Boden ist etwa 10-15 mm 
stark; sie solI nie dUnner ala 3 mm werden; die Eisbirne solI oben etwa 
20 mm iiber den Fliissigkeitsspiegel des Reaktionsgemisches reichen, 
und zwischen Eisbirne und Reaktionsrohr solI sich niemaIs eine Wasser
schicht starker aIs 3 mm ansammeln. Man iiberzeugt sich gelegentlich 
von der Bra,uchbarkeit des EismanteIs durch Herausheben des Kalori
meters etwa am Abend, damit iiber Nacht wieder das Warmegleich
gewicht erreicht wird. Das Volumen des EismanteIs soll etwa 50 cms 
betragen, entsprechend einer dabei herausgedriickten Menge von 
60 g Quecksilbel'. Zum besseren Warmeschutz ist das Steigrohr des 
KalorimetergefaBes mit einem VakuUDlmantel zu umgeben. 

Die Saugspitze wird in der von Oberhoffer empfohlenen Form 
durch Abschleifen des in Abb. 2 dargestellten, tropfenartig erweiterten 
Glasrohres auf einem glatten Stein erzeugt. Die Stirnflache der Spitze 

Abb.2. 
Saugspitze 

zum· Bun
senschen 
Eiskalori

meter. (Nach 
W. Fischer 

und 
W. Biltz.) 

hat einen Durchmesser von etwa 4-5 mm, das Saugloch einen solchen von 
0,5--0,8 mm. Zur Erleichterung des gleichma.Bigen AbreiBens des Quecksilber
fadens aus der vorgelegten Quecksilbermasse und zur Kontrolle des wieder ein
getretenen Kontaktes war von C. Dieteriejl empfohlen, einen Induktionsstrom 
an die betreffenden Quecksilberteile anzulegen. Die Beurteilungen dieses Kunst
griffes fallen verschieden aus. Eine Verschmutzung der Quecksilberoberflii.che tritt 
jedenfalls nie ein, wenn man einen hinreichend schwachen Funken (4 Volt-Induk
torium) verwendet; man kann dabei das SchlieBen des Quecksilberkontaktes an 
einer Veranderung des SUDlmertones- gut bemerken. Aber man kommt bei pein
lichster Sauberkeit des Glases und Quecksilbers auch· ohne das Hilfsmittel aus, 
wenn man das AbreiBen und SchlieBen des Fadens durch Klopfen unterstiitzt. 

Bei Verwendung von Fliissigkeiten mit groBer Verdiinnungswarme stort die 
Verdichtung von Feuchtigkeit an dem oberen Teile des Reaktionsrohres 
sehr; wenn dort kondensierte Wassertropfen in den Reaktionsraum herunter
rinnen, entstehen groBe und unkontrollierbare Fehler. Man kann sich dagegen 
einigermaBen schiitzen, wenn man das ReaktionsgefaB oben verschlossen halt und 
nur zum Riihren offnet. Besser ist es, einen Aufsatz mit Gegengasstrom nach 
Beckmann zu verwenden, ahnlich wie er beim Arbeiten mit hygroskopischen 
Losungsmitteln in. der Kryoskopie iiblich ist. In die sen Aufsatz tritt seitlich ge
trocknete Kohlensaure ein, und oben an dem Riihrgestange vorbei stromt sie 
wieder heraus. Die Warnung Prechts 2 vor zu weiten Reaktionsrohren erweist 
sich auch hier als sehr berechtigt. Bei einem Kalorimeterexemplar, dessen Re
aktionsrohr oben 16 mm weit war, machte sich der Warmeaustausch nach 

1 Dieterici, C.: Ann. Phys. [4] Bd. 16 (1905) S. 593. 
2 Precht, J.: Ann. Phys. [41 Bd. 21 (1906) S. 596. 

2* 
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oben schon sWrend bemerkbar; besser bewii.hrte sich ein Reaktionsrohr von nur 
13-14 mm Weite. Da man aber damit an Reaktionsraum verliert, wird es viel
leicht in manchen FiiJl.en am besten sein, Rea.ktionsrohre zu verwenden, die oben 
eng und unten weit,. vielleicht BOgar kugelig sind. 

Handhabung der Substanz. Die Proben kommen in allseitig diinn
wandige Glaszylinder von etwa. 40 mm Lange und {) mm Weite mit :fla.chem 
Boden, die oben zugeschmolzen und an einen Gla.sstab angesetzt werden (vgl. 
Abb. 3). Sind die StoHe schwer 100lich, so bringt man sie zusammen mit einem 
G1a.swollebauschchen in die EinschmelzrOhren und verteilt sie durch Schiitteln auf 
der G1a.swolle. Der Gla.sstab trigt oben eine kleine HauOO, die auf das Ende des in 
Abb.3 rechts skizzierten DornentrAgers aufgesetzt wird. Der Domentrager 

Abb.3. 
SubstanzgefliB 
zumBunsen
schen Elskalo· 
rimeter. (Nach 
W. Fischer 

und W. Biltz.) 

ist em diinner G1a.ssta.b, an dem unten ein kIeiner G1a.steller mit 
einem Glasdorn sitzt. Man richtet die Masse BO ein, daB der Boden 
des Substanzzylinderchens einige Millimeter yom Dom entfemt ist 
und nicht zur Unzeit zersto.Ben werden kann. Der Teller des Domen
triigers dient zugleich a.ls Riihrerbla.tt. Da sioh schwer 100liche Sub
sta.nzen bisweilen unter dem Riihrerbla.tt der Einwirkung von 
LOsungsmitteln entziehen, wird empfohlen, das Riihrerblatt mit 
3 SieblOchern zu versehen. Man kann bei nichthygroskopischen 
LOsungsmitteln auch SubstaDzgefi8e verwenden, bei denen nur der 
Boden diinnwandig ist; die Substanz wird ebenfalls auf G1a.swolle 
verteilt; BOlche Gefii..Be tragen statt des Gla.sstabes eine bis iiber den 
Rand des Reaktionsrohres reichende Kapilla.re, die, wenn die Rea.k
tion durch Zersto.Ben des BOO,ens eingeleitet ist, abgebroohen wird, 
damit die Fliissigkeit voll in das SubstaDzgefi8 eintreten kann; 
entwickelt sich OOi der Reaktion Gas, BO wartet man mit dem Ab
breohen der Kapillare, bis die Hauptreaktion vorbei ist. Die zuerst 
beschriebenen SubstanzgefABe miiBsen vollstandig zertriimmert 
werden, weil sich BOnst Substanz dem LOsungsmittel entziehen 
bnn. Regulinisches Gold wird als Blech in einen oben oHenen 
Substanzzylinder eingehingt; zur Einleitung der Reaktion wird 
dessen Boden zersto.Ben und zur Beendigung das Goldblech heraus
genommen und zurUckgewogen. 

Das Riihren geschieht von Hand. 
Oft ist es nt)tig, das Reaktionsgemisch nach Beendigung der 

Messung zu analysieren. Man lii.Bt die Reaktion dann nicht im 
eigentlichen Reaktionsrohr, sondem in einem Einsatzbecher 

(vgl. Abb.3) verla.ufen; der Einsatzbecher soll moglichst niedrig sein, also yom 
RellIktionsgemisch fast vollig gefiillt werden; er triigt angeschmolzen einen G1a.s
stab, an dem er heransgehoben werden bnn. Zum besseren Wirmeausgleich wird 
der Spalt zwischen Reaktionsrohr und Einsatzbecher mit LOsungsmittel gefOOt. 
Reicht der Einsatzbecher zu hoch hinauf, etwa bis zur OHnung des Reaktions. 
rohres, so wird daduroh der schidliche Wirmeanstausch nach oben begiinstigt. 
Arbeitet man ohne Einsatzbecher so muB da.s Volumen des Reaktionsgemisches 
bekannt sein, damit man ihm zur Analyse einen aliquoten Teil entnehmen kann. 

Fehlergrenzen. Zur Umrechnung von Milligrammen Quecksilber in Ka
lorien bedient man sich des abgerundeten Dieterici-Griffithsschen Faktors: 
1 cal = 15,49 mg Hg. Die Wiigungen zur Gangbestimmung werden etwa aIle 
20 Minuten vorgenommen und auf gleiche Zeitabschnitte umgerechnet. Der Gang 
der Vor· und Nachperiode wird als konstant betrachtet, wenn die innerhalb 10 Mi
nuten eingesaugten bzw. ausgetretenen Quecksilbermengen um nicht mehr als 
±O,4 mg verschieden sind. Die tThereinstimmung der vergleichbaren Einzel. 
bestimmun en hingt, abgesehen von Substanzfehlem, von der Sicherheit der Gang-
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korrektur und somit auch von der Reaktionszeit, abo Am weitesten ist die Genauig
keit wohl bei den am Radium ausgefiihrten Messungen Prechts getrieben, wo die 
Einzelwerte nur urn 4mg Hg schwankten; b€i Fischer und Biltz schwankten 
sie bei sehr langsamen Losungsvorgiingen bis 15 mg Hg, in seltenen Fiillen dariiber; 
bei Oberhoffer innerhalb etwa 20 mg Hg. Die durch Hiiufung der Messungen 
gesteigerte Genauigkeit des Endergebnisses wird bei Fischer und Biltz mit 
±0,1 bis 0,3 kcalJMol angegeben. 

Abgesehen von den Prazisionsmess1mgen 
der Losungswarmen einiger Metalle in Salz
saure von Richards und Burgess!, die in 
einem adiabatischen Kalorimeter ausgefiihrt 
wurden, sind die meisten kalorimetrischen 
Legierungsuntersuchungen nach dem LOsungs
verfahren in isotherm arbeitenden Kalori-
metern vorgenommen worden ll • M. Hersch-
kowitsch 3 verwendete als ReaktionsgefaB 
eine Art 'Probierrohr mit eingeschliffenem 
Stopfen, das durch einen Messinghalter, der 
gIeichzeitig rotiert, in ein Wasserkalorimeter 
eingetaucht wird. Ahnllch arbeitete Roos'. 

Vielfach erprobt wurde das von Biltz 
und Hohorst5 entwickelte LOsungskalori
meter, wie es in Abb. 4 wiedergegeben ist. 
Um den Losevorgang sichtbar beobachten 
zu konnen, wurde das isotherm arbeitende 
K810rimeter vollstandig aus Glas gefertigt. 

Ala Kalorimetergefiill (Abb. 4) dient ein 
Weinhold-Becher (d) von 90 mm lichter Weite 
und 240 mm iiuJlerer Hohe: Der Becher ist in einen 
Glasbecher von 117 mm innerem Durchmesser und 
440 mm iiuJlerer Hohe eingesenkt. · Ala Unterlag~ , 
dient ein auf den Boden des iiulleren GefiiJles fest
geklebter Kork, der eine Asbestscheibe und auf 
dieser 3 Korkspitzen triigt. Der iiuJlere Zylinder 
ruht in !linem festen Holzgestell. Zum Verschlull 
benutzt man einen starken Holzdeckel, der in einer 
mit Watte ausgepolaterten Nute auf dem Rande des 
Bechers aufliegt. Unterhalb des Holzdeckela in 

Abb.'. LOsungskalorimeter. 
(Nach W. Biltz 

und G. Hohorst.) 

einer Entfernung von 20 mm ist ein Renektor aus starkem Nickelblech ange
brll.cht, dessen Politur zuweilen erneuert werden mull. Die Schraubenbolzen laufen 

1 Richards, Th. W., u. L.L.Burgess: J.Amer. ehem.Soc.Bd.32(1910) S.431. 
a Uber die Leistungsfiihigkeit beider Arbeitsweisen vgl. u. a. bei W. A. Roth: 

Liebigs Ann. Chem. Bd.373 (1910) S. 255; Bd.407 (1914) S. 115. Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. Bd.49 (1943) 8. ,322. 

3 Herschkowitsch, M.: Z. physik. Chem. Bd. 27 (1898) S. 151. 
4 Roos, G. D.: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 94 (1916) S. 329. 
6 Biltz, W., u. G. Hohorst: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 121 (1922) S. 1. 
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in 3 gleich langen Holzhii1sen, durch die beirn Anziehen der Bolzen die waagerechte 
Lage des Re£1ektors gesichert "ird. Holzdeckel und Re£1ektor besitzen 4 Locher: 
in der Mitte eines zum Einfiillen der Metallprobe, symmetrisch dazu 2 zur Fiih
rung des Riihrergestiinges und ferner ein viertes zur Aufnahme des Thermometers. 
Der Riihrer ist aus Platin und besitzt zwei in einem Abstande von 40 mm an
geordnete Riihrerbleche von 78 mm auBerem Durchmesser mit je 7 Lochern, im 
wesentlichen von derselben Art, wie es bei Richards und Burgess abgebildet ist. 
Die Riihrerstiele bestehen, soweit sie durch den Deckel gehen, aus Glasrohr, irn 
iibrigen aus starkem Platindraht. Die oberen Drahtenden sind durch _Klemm
schrauben an das Gestange des Riihrwerkes angesetzt; das Gestange selbst besteht 
aus einer exzentrisch gebogenen Gabel und dem Griff, der unmittelbar mit der 
Pleuelstange des Triebwerkes verbunden ist. 

Die Vorrichtung zuni Einfiihren der Probe besteht zunachst aus 
einem ganz aus Platindrahtnetz gefertigten Korbe von 30 mm Weite und 18 mm 
Hohe. Um unzeitiges Herausfallen feinen Substanzpulvers aus dem Netzboden zu 
verhindern, wird der Korb mit einem locker passenden unteren VerschluBdeckel 
aus P!atinblech versehen 1. Der VerschluBdeckel tragt als Fiihrung einen in der 
Mitte eulgenieteten !angen Platindraht, der durch eine Masche des Netzbodens geht. 
Um das Wegschwimmen leichten, wasserstoffbeladenen Substanzpulvers nach oben 
zu verhindern, wird der Netzkorb durch eine Platinnetzhaube verschlossen, deren 
unterer Rand uber die Drahtversteifung des Korbes faBt. In der Mitte tragt die 
Haube eine Offnung, in die als Halter ein langes, nach auBen fiihrendes Glasrohr 
pallt. Das obere Ende des Glasrohres ist mit Gummischlauch und Quetschhahn 
verschliellbar. Der genannte Fiihrungsp!atindraht ragt durch das Glasrohr nach 
oben etwas hinaus und wird durch den Quetschhahn in dem Gummischlauch gas
dicht festgehalten. Schlielllich mull das Einfullgerat noch mit einer Vorrichtung 
verse hen werden, die den sich beim Losen des Metalls entwickelnden heillen Gas
-blasen eine Rast und somit Gelegenheit zum Warmeaustausch bietet. Die Besorg
nis urn den hier durch unvollkommenen Warmeaustausch entstehenden Fehler hat 
oft zu wohl ubertriebenen Vorsichtsmallregeln gefiihrt. Der Fehler kann bei der 
kleinen spezifischen Warme der Gase nur gering sein, und es genugt das einfache, 
von Richards und Burgess angegebene Gegenmittel durchaus. Biltz und 
Hohorst verwenden das in der Figur gezeichnete Doppeldach aus Platin: Ein 
oben offener, einer ganz f!achen Tute gleichender Platinkonus von 84 mm Durch
messer tragt an zwei kurzen Drahthaltern ein zweites kleineres Dach, das 
oben in einer kurzen Rolli'e endet, die mit starker Reibung uber das als Halter 
dpl' ganzen Einfullvorrichtung dienende Glasrohr pallt. Die Gesamthohe des 
Doppeldaches von der Peripherie des unteren Daches bis zur Rohrmundung be
tragt 30 mm. Die Gasblasen quellen so zunachst an dem unteren Dach entlang, 
treten durch die Offnung gegen das obere, verfangen sich dort und gelangen erst 
zwischen beiden Dachern in der Pfeilrichtung £rei nach aullen in die Kalorimeter
fliissigkeit. 

Die Versuchsausfuhrung gestaltet sich folgendermallen: 1. Temperieren 
der dauernd im Kalorimeterraum aufbewahrten Salzsaure auf etwa 1 O-unter Raum
temperatur. Abwagen auf Zehntelgramm genau. 2. Zentrieren und Justieren des 
einstweilen leeren Kalorimeters und des Riihrwerkes. 3. Abwagen des Metalls in 
einem \Vageglase schmaler Form. Die Probemenge wird so bemessen, dall die 
Temperaturerhohung im KalOrimeter siets etwa 2 0 betragt. 4. Abnehmen des 
Kalorimeterdeckels mitsamt der Einfiillvorrichtung. Beschicken des Kalorimeters 

1 Bei sehr langsam lOslichen l'IetalIen wurde gagen Ende des Losungsvorgangel:l 
der Verschlulldeckel nach unten gestollen, so daB die Metallpuiverreste frei in die 
Saure gelangten. 
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mit Same. Glasstiele des Platinriihrers sehwaeh fetten. 5. Metall in den Xetzkorb 
fiillen bei Bchwach gelockertem Quetsohhahn, wodureh eine gewisse Bewegliehkeit 
des Korbes erzielt wird. Anbringen der Netzhaube und des Doppeldaohes in der 
riehtigen Stellung dieht unter dem Nickelreflektor. Anziehen des Quetseh
hahnes. 6. Wiederaufsetzen des Deekels iiber die Riihrstiele auf den Rand des 
auBeren Bechers. 7. Motor anstellen und genaues Zentrieren und Justieren des 
Riihrers. 

Ganz ahnlich war die Versuchsanordnung von Canneri und Rossi l 

bei der Untersuchung von Legierungen des Lanthans und Praseodyms 
mit Magnesium und Aluminium. Wahrend bei den Loseversuchen mit 
Salzsaure diese unmittel~ar als Kalorimeterfliissigkeit 
diente, entwarfen Biltz und Haase2 fiir das Arbeiten 
mit bromhaltigen und sonstigen Losungsmitteln die in 
Abb.5 wiedergegebene Anordnung. 

Ein ReaktionsgefaB a tragt einen eingeschliffenen Stopfen b 
mit Haisteil. Durch den Halsteil des Stopfens fiihrt ein Glasstab c, 
der in dem in der Figur sehraffierten Teile zu einem Konussehliff 
erweitert ist und der vermittels dieses Konusschliffes von unten 
in den Halsteil dicht eingesetzt werden kann. Die Sicherung dieses 
Versehlusses bildet ein bei d iiber den Glasstab geschoben'lr kurzer 
Gummischlauch. Nach unten ist der Glasstab zu einer Haube erwei· 
tert, die in der aus der Abbildung ersichtlichen Weise das Aufsteigen 
der in der Probe enthaltenen Glaskugel innerhalb der Reaktions· 
fliiBsigkeit verhindert. In der Mitte der Haube befindet sich ein 
Glasdorn. Das ganze Gerat wird in dem Kalorimeter (s. oben) an 
Stelle der vordem verwendeten Einfiihrvorrichtung aus Platin an· 
gebracht, und zwar so, daB es, von der Fiihrung c gehalten, mittels 
der Sehnurscheibe f in Rotation urn seine eigene Achse versetzt 
werden kann. Das Arbeiten mit diesem Gerat gestaltet sich fol· Abb. :;. 

gendermaBen: Die Probe wird in eine diinnwandige, weithalsige ReaktionsgefiiB 

Glaskugel eingefiillt und die Kugel zugesehmolzen. Die Kugel wird z;:,.n;o~~:~~~· 
dann mit der abgemessenen (nicht abgewogenen) Reaktionsfliissig. (Nach W. Biltz 
keit in das ReaktionsgefaB gebracht, das von dieser bis etwas und C. Haase.) 
iiber den unteren Rand des Kugelfanges erfiillt wird; in der Ab· 
bildung ist der Fliissigkeitsmeniskus mit g bezeichnet. Nun wird der VersehluB 
aufgesetzt und gesichert und das Ganze im Kalorimeter montiert. Die Riihr· 
wirkung war infolge der gleichzeitigen Vertikal- und Axialriihrung ausgezeichnet. 
Zur Einleitung ,der Reaktion lOst man den Gummischlauch bei d, sWBt den 
Gla~stab kurz rtach unten, zertriimmert dadurch die Kugel und verscblieBt 
den Reaktionsraum sofort wieder durch Hochziehen des Glasstabes und Ein· 
drehen in den Konusschliff. Dei: Wasserwert der so veranderten Einrichtung 
setzt sich, abgesehen von dem Gewichte des KalorimeterWassers und dem 
Warmeinhalte der benutzten Reaktionsfliissigkeit, aus dem Wasserwerte des 
eigentliehen Kalorimeters und dem aus dem Gewichte und der spezifiscben Warme 
des Glases berechneten Wasserwerte dE'S ReaktionsgefaBes zusammen. 

Eine Beschleunigung des Losungsvorganges laGt sieh 
auGer dureh katalysierende Zusiitze auch durch Anwendung hoherer 

1 Canneri, G., u. A. Rossi: Gazz. chim.)tal. Bd. 62 (1932) S. 202. 
2 Biltz, W., u. C. Haase: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 129 (1923) S. 141. 
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Temperatur erreiohen. W. A. Roth! hat versohiedene Kalorimeter
typen zur Bestimmung von Uisungswarmen bei Temperaturen bis 100 0 

entwickelt; v. Wartenberg und Schiitza2 arbeiteten bei der Mes
sung der Bildungswarme des Fluorwasserstoffs ebenfalls bei 100°. In
dessen hat die Hoohtemperaturkalorimetrie sloh infolge versohiedener 
Sohwierigkeiten nicht allgemein einbiirgern kOnnen. Diese Schwierig
keiten bestehen vor allem dann, wenn bei gasentwiokelnden Reaktionen 
Kalorimeterfliissigkeit verdampft. Haufig wird die Korrektur dann 
wesentlioh groiler als die Warmetonung der Auflasung! 

1 11 I ! I 

o 5 10 

Biltz, Rohlffs und v. VogeJ3 
haben duroh einen Kunstgriff die 
Nachteile der Hochtemperatur
kalorimetrie vermieden und so 
zahlreiche sohwerer lOsliohe Legie
rungen, vor allem des Goldes, ther
mochemisoh untersuchen konnen. Sie 
lieBen die Reaktion bei 90 0 in einem 
zugeschmolzenen, diokwandigen Glas
rom, also einer _.<\rt kalorimetrisoher 
Bombe, ablaufen, die das Losungs
mittel enthielt. Die zu lasende Sub
stanz befand sich vor der Reaktion 
vom LOsungsmittel getrennt in einer 
Glaskugel, die zum AuslOsen der Reak. 
tion zertriimmert wurde. Das Kalori
meter war als ein mit Paraffinol be
sohicktes Untertauchkalorimeter aus
gebildet. Die genannten Autoren geben 
dazu folgende Besohreibung: 

Das Kalorimeter (Abb. 6) besteht 
aus 4 Teilen: 1. dem Thermostaten ..4., 
2. dem KupferkesBeI K, 3. dem Kalorimeter
becher 0 und 4. dem ReaktionsgefaB B. 

Abb.6. KaIorimeter filr Temperaturen bis Di A b 'tate t 90° ird . h 
100°. (Nach W. Biltz, G. Rohlffs und e r el mpera ur von "\\< SIC 

H. U. v. Vogel.) nach:Bedarfbeidergleichen Versuchsanord-
nung unschwer noch weiter steigern lassen. 

Der Thermostat ist ein gut isolierter Kupferzylinder von 30 cm Durch
messer und 40 cm Rohe. Der aufschra.ubba.re Ringdeckel D triigt 4 kleine Stutzen 

1 Roth, W. A., u. P. Chall: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. Bd. 34 
(1928) S. 185. - Roth, W. A., R. Umblloch u. P. Chall: Arch. Eisenhiittenwes. 
Bd.4 (1930) S. 87. - Roth, W. A. u. H. Troitzsch: Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 6 
(1932) S.79. 

B Wartenberg, H. v., u. H.Schiitza:Z. anorg. allg.Chem. Bd. 206 (1932) S.65. 
a Biltz, W., G. Rohlffs u. H. U. v. Vogel: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 220 

(1934) S. 113. 
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zur Fiilirung von 3 Eisenriihrern mit je 3 Doppel£liigeln und einem Spiralriihrer; 
ferner einen groBeren Stutzen zur Aufnahme eines in Zehntelgrade geteilten Ther
mometers und einen zweiten groBeren Stutzen ala Durchla13 fiir das Steigrohr des 
Thermoreglers (in der Abb. 6 schraffiert). Der Thermostat ist mit so viel Paraffinol 
beschickt, daB der Kupferkessel K etwa 7 cm unter die Paraffinoberflache taucht. 
Die elektrische Heizung des Paraffinoles wird durch einen Nickelchromdraht ver
mittelt, der auf ein an der Wandung des Thermostaten stehendes, mit Glasrohr 
uberzogenes Messinggestell (G) aufgewickelt ist. Die Thermostatentemperatur soll 
wii.hrend des Betriebes nicht mehr ala um 0,05 bis 0,1° 
schwanken. 

DerKupferkesselK von 25 cmHoheund 14cm 
Durchmesser- ist aUB 2 mm dickem Blech gefertigt und 
wird durch die weite Offnung des Ringdeckela D in den 
Thermostaten eingefiihrt; er ruht etwa 7 cm iiber 
dem Boden des Thermostaten zentriert auf Holz
fiil3en. Der Kesseldeckel wird mittela eines stahlernen 
Gegenringes und einer gegen 90° heiBes Paraffin sehr 
widerstandsfahigen Klingeritpackung durch 6 FIiigel
schrauben so fest auf den Kessel aUfgedichtet, daB 
kein Paraffin von aul3en eindringt. Die beiden Stutzen 
des Deckela sind so lang, daB sie durch eine die 
Mitteloffnung des Thermostatendeckela verschlie- M 
Bende Holzplatte bis nach aul3en reichen. Der eine 
Stutzen dient zur Aufnahme des Be ckmann-Ther
mometers, der zweite, wesentlich weitere, zur Ein
fiihrung des ReaktionsgefaBes. 

Der eigentliche Kalorimeterbecher C von 
19 cm Hohe und 9 cm Durchmesser besteht aus ver
nickeltem Kupferblech und befindet sich zugleich mit 
dem ala Strahlungsschutz dienenden, ebenfalla ver
nickelten Kupferbecher Q auf HolzfMen zentriert in 
dem Kupferkessel K. Der Abstand zwischen Kalori
meterbecher und Strahlungsschutz betragt 12 mm. 
Zum Strahlungsschutz nach oben kann nach Bedarf 
der Becher noch mit einem Deckel verschlossen 
werden. Der Kalorimeterbecher ist mit Paraffinum 
liquidum D.A.-B. 6 (in .Abb. 6 sChraffiert) gefiillt. 
Dieses Paraffin wurde vor Gebrauch mehrere Tage 
auf 200° gehalten, wobei die entweichenden Dampfe 
durch einen Kohlensaurestrom von der Fliissigkeits-

! ! 

012J'I5 10r;n. 

Abb.7. Elnsatz zum Kalorime
ter fiir Temperaturen bis 100 o. 

(Nach W. Biltz , G. RohlUs 
und H. U. v. Voge!.) 

oberflache fortgefiihrt wurden, und dadurch von leicht f1iichtigen Anteilen, u. a. 
Wasser, befreit. Ein Nachteil bei der Verwendung von Paraffinol ala Kalorimeter
f1iissigkeit ist sein geringes Warmeleitvermogen; man kann aber durch starkes 
Riihren den Warmeausgleich geniigend groB machen. Einen Vorteil bedeutet die 
Kleinheit der spezifischen Warme des Paraffinols; sie betragt bei dem verwen
deten Praparat etwa 0,55 cal/Grad bei 90°; man erhii.lt somit fast doppelt so 
gro13e Temperaturdifferenzen als bei derselben Menge Wasser. 

Ala Rea.ktionsgefaB (vgl. Abb. 6 und Abb. 7) dient ein zugeschmolzenes 
Glasrohr von 2 mm Wandstarke, dessen unterer Hauptteil etwa 23 mm weit und 
90-100 mm lang ist. Der obere Teil ist etwa 17 mm weit und lauft zu einer Spitze 
aus. In dem ReaktionsgefaJl befindet sich das L5sungsmittel und die Glaskugel 
("Kirsche") mit Substanz. Nach dem Beschicken der Kirsche mit Substanz fiihrt 
man in ihren Halateil ein passendes Stiick G1asstab ein, das beim Zuschmelzen der 
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Kirsche zugleich mit einem Stiickchen Pl.a.tindraht in die Spitze der Kirsche ver
schmolzen wird. Durch dieses Ausfiillen des Halsteiles vermeidet man den toten 
Raum, in dem sich nach dem Zerschlagen der Kirsche leicht Substanz der Ein
"\\irkung des Ulsungsmittels entziehen wiirde. Man steckt den HaIsteil der Kirsche 
in den Rohrstutzen eines Zerschlagekernes und sichert sie dort, indem man den 
Pl.a.tindraht durch ein ,im Rohrstutzen vorgesehenes kleines Loch zieht und ihn 
auGen verfestigt. Der Zerschl.a.gekern besteht in seinem Hauptteile aus massivem 
Glast. Bei einer kurzen ruckartigen Vertikalbewegung der Bombe geniigt das Ge
wicht des Zerschl.a.gekemes, um die Substanzldrsche zu zertriimmern. Sehr wirk
sam wird dies durch eine Glaskugel unterstiitzt, die in der in Abb. 7 wieder
gegebenen Ruhelage seitlich zu sehen ist und die bei der Zerschlagebewegung nach 
unten rollts. 

Das ReaktionsgefaB wird durch Anschrauben eines Bodenringes in den Bom
benhalter' E (Abb. 7) eingespannt. Dieser Halter besteht aus dem unteren 
Teile, der Gabel, die aus Messing angefertigt ist, und dem Halterschaft, der oben 
und unten aus Messing, in der Mitte zur Isolierung aus Holz besteht. 

Zum Riimen des Kalorimeterparafiins und des Reaktionsgemisches ent"\\ickel
ten Biltz, Rohlffs und v. Vogel zwei verschiedene Arbeitsverfahren, deren 
ausfiihrliche Beschreibung der Originalarbeit entnommen werden kann. 

Zur Untersuchung schwer 100licher Silikate, Schlacken u. dgl. haben 
Roth und Troitzsch3 ein Kalorimeter entwickelt, in dem ein Ge
misch von Salzsaure und FluBsaure als LOsungsmittel bei 77 0 dient. 
Als geeigneter Werkstoff erwies sich Feinsilber mit einem Einsatz aus 
Feingold; alle Zusatzgerate (Ruhrer, AufnahmegefaB und Kapsel fUr 
den elektrischen Heizwiderstand) waren aus 585er Gold gefertigt. - Fiir 
Legierungen wurde das erwii.hnte LOsungsmittel bisher nicht benutzt, 
indessen sei ausdrucklich auf die Moglichkeit seiner Verwendung fiir 
Legierungen hingewiesen, die gegen schwachere Reagenzien resistent sind 
(wie z. B. Legierungen und Verbindungen des Tantals). v. Warten berg' 
verwendete FluBsaure in Gegenwart oxydierender Zusatze als LOsungs
mittel bei der Bestimmung der Umwandlungswarme Siaroorph -+ Sikristallln. 

Ahnlich ausfiihrliche Beschreibungen von Kalorimetern . zur 
Auflosung von Metallen und Legierungen in Quecksilber 
finden sich im Schrifttum nicht. Tayler5 veI:wendete ein aus zwei 
ineinander passenden, reagensglasartigen Rohren zusammengesetztes Ge
rat mit einem Fassungsraum fiir 300 bis 500 g Quecksilber, das im Hals 

1 Die massiven Glasteile sind in Abb. 7 schwarz angelegt. 
2 Anfanglich nahm man als Zerschlagekern in Glas eingeschmolzene Eisen

korper, lief dabei aber Gefahr, daB bei einer Verletzung des Gl.a.ses das Eisen mit 
dem kalorimetrischen Losungsmittel reagierte. 

3 Roth, W. A., u. H. TroitZlSch: Arch. Eisenhiittenwes. Bd.6 (1932/33) 
S. 79. - Vgl. auch H. Richter u. W. A. Roth: Arch. Eisenhiittenwes. Bd.11 
(1937/38) S. 417. 

4 Wartenberg, H. v.: Nernst-Festschrift, S.459. 1912. - Chem. Zentralbl. 
1912. II. S. 1095. 

II Tayler, J. B.: Philos. Mag. J. Sci. [5] Bd. 50 (1900) S. 37. - VgI. auch die 
entsprechende Apparatur von A. Magnus u. M. Mannheimer: Z. physik. Chem. 
Bd. 121 (1926) S. 267. 
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einer weiteren Glasflasche montiert und zum Schutz gegen Strahlung 
versilbert war. Ein unten verschlieBbarer Einfulltrichter erlaubte die 
Einfuhrung der Substanz, zum Durchmischen diente ein Glasruhrer. 
Tammann und Ohler! benutzten eine ahnliche Anordnung, als 
KalorimetergefaB ein kleines Becherglas, das in einem Weinhold
Becher stand. Die Beschreibung eines Kalorimeters zur Bestimmung 
der Verdiinnungswarmen flussiger Amalgame durch Quecksilber findet 
sich bei Richards und Forbes 2• 

Die im Kalorimeter zu messende Warmetonung ergibt sich aus dem 
Produkt aus der beobachteten Temperaturerhohung und dem "Wasser
wert" des Gerates 3• Unter Berucksichtigung der Einwaage erhalt man 
so die Warmetonung pro Gramm Substanz. -aber die Bestimmung 
des Wasserwertes vgl. Naheres bei W. A. Roth'; man bevorzugt heute 
ganz allgemein die elektrische Eichung oder schlieBt die eigenen Mes
sungen an Prazisionsbestimmungen der Losungswarmen reiner Metalle 
an. Eine additive Berechnung des Wasserwertes des gesamten Kalori
meters ist zu unsicher. Lediglich fur einige Zusatzgerate, wie z. B. den 
Halter des ReaktionsgefaBes, fUr dieses selbst, fUr das Reaktions
gemisch und das Losungsmittel usw. erscheint die additive Berechnung 
eines "Zusatzwasserwertes" unbedenklich. Ausfiihrliche Angaben uber 
Eichung usw. finden sich auBer bei W. A. Roth' u. a. in den genanuten 
Arbeiten von Biltz und Mitarbeitern5 • Beim Arbeiten in der geschlos
senen Glasbombe erfordern gasentwickelnde Losungsvorgiinge besondere 
VorsichtsmaBnahmen, um den Beobachter und das Gerat vor even
tuellen Explosionen zu schutzen. 

Die wiclitigste Korrektur bei der isothermen Kalorimetrie ist die 
fUr den Warmeaustausch mit der Umgebung. Von ihrer Zu
verlassigkeit hangt die Brauchbarkeit der Messungen entscheidend abo 
W. A. Roth' hat eine eingehende Anweisung fUr die Ausfiihrung dieser 
Korrektur gegeben, Biltz und Hohorst6 habendas Rothsche Rechen
schema durch ein bequemeres ersetzt. 1m folgenden solI diese wichtige 
Korrektur an einem Beispiel durchgerechnet und naher erlautert werden. 

Jeder kalorimetrische Versuch besteht aus 3 Teilen: 1. der Vor
peri ode , d. h. der Zeit vor Beginn der Reaktion, 2. der Hauptperiode, 

1 Tammann, G., u. E. Ohler: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 135 (1924) S. 118; 
2 Richards, Th. W., u. G. S. Forbes: Publ. Carnegie Inst. Nr. 56 - Z. 

physik. Chem. Bd. 58 (1907) S. 683. 
a Summe der Produkte aus den spez. Warmen und den Massen der an der 

Temperaturanderung teilnehmenden Teile des Kalorimeters samt Fliissigkeit und 
Hilfsgeraten. 

4 Roth, W. A.: Thermochemie. Sammlung GOschen. Berlin 1932. 
5 Biltz, W., u. G. Hohorst: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 121 (1922) S. 1. -

Biltz, W., G. Rohlffs u. H. U. v. Vogel:Z.anorg. aUg. Chern. Bd. 220 (1934) B.1l3. 
6 Biltz, W., u. G. Hohorst: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 121 (1922) S. 1. 
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in der die Umsetzung ablauft, und 3. der N8A}hperiode, d. h. der Zeit 
nach Beendigung der Reaktion. Vor- und Nachperiode dienen zur Ermitt
lung der spezifischen Eigenheiten des Kalorimeters, in der Hauptperiode 
wird die Temperatursteigerung infolge der Reaktionswarme gemessen. 

Es sei hezeichnet 
mit ~ die Zeit zu Beginn der Reaktion, 
mit {Jl die Temperatur zu Beginn der Reaktion, 
mit ts die Zeit zu Beginn der geradlinigen Nachperiode. 
mit {J. die Temperatur der geradlinigen Nachperiode, 
mit {Joo die Konvergenztemperatur; 
mit :0 das Mittel zwischen je zwei benachbarten Ablesungen der Hauptperiode, 
mit z die z8.hI der Ablesungen wii.hrend der Hauptperiode, 
mit k die Konstante des Newtonschen Ab1Pihlungsgesetzes ("Tragheit des Ka

lorimeters" oder "spezifische Ganganderung"), 
mit til der Gang in der Vorperiode. 
mit tI. der Gang in der Nachperiode. 

Es gilt dann: 

'VI = k ({}oe - (}1) oder {}oo = ~ + {}1' 

'V2 = k ({}"'" - (}'1) oder {}oo = ~ + {}2; 

~ ------l----------::;;:--ir---===.::I 
I 
I 
I 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

~- -----~-- ---------~-----

-----~-----+------I . 
I 

Abb.8. 
Temperaturgaug fiir eln Lilsunpkaiorimeter. 

damit ergibt sich: 
k _ tll - til 

- {J. - {Jl • 

In Abb. 8 ist der Tempe
raturgang eines Kalorimeters 
wahrend eines Losungsvorganges 
gezeichnet. Da es sich um ein 
wirkliches Versuchsdiagramm 
handelt, kommt hier infolge der 
Verkleinerung das Ansteigen in 
der Vorperiode und das Fallen in 
der Nachperiode nicht sehr stark 
zum Ausdruck. 

Der heobachteten Tempera
turdifferenz zu Beginn und am 
Ende der Hauptperiode {}. - (}1 
ist eine Korrektur zu addieren, 
die sich aus dem Produkt aus 
der N ewtonschen Abkiihlungs
konstanten und der Differenz 

der Flachen Fl und F2 (Abb.8) zusammensetzt. Diese heiden Flachen 
lassen sich geometrisch wie folgt ausdriicken: 
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Die Flache F2+Fa ergibt sich als die Summe der Produkte aus den 
variablen Differenzen 002 - fJ und dem Zeitelement (I Minute): F 2 + Fa 
= ~ (#2 -fJ) . 1. Die Fliiche FI + Fa ist gleich dem Rechteck aus del' 
konstanten Differenz 002 - #00 und der Summe der Zeitelemente t2 - t1 , 

d. h. der Zahl der Ablesungen wahrend der Hauptperiode z: FI + Fa 
= (002 -0000 ) • z. Daraus folgt durch Subtraktion: 

Fl - F2 = (002 -00"",)· z- ~(#2 - D) 
und unter Beriicksichtigung von: 

-V2 = k(1?2 -0000), 
(Fl - F2) • k = -V2 • Z - k.1: (#2 - 0.). 

Mit der gleichen Berecht~gung ~rann man naturgemaB auch die 
Flachen FI +F4 und F2+F4 zur Auswertung benutzen, indessen ist 
das wegen ihres groBeren Inhaltes unbequemer. 

Bei der AuflOsung von Kupfer in Herschkowitschscher LOsung unter Zu
satz von etwas Bromwasser bei 90° wurden die in der Tab. 1 zusammengestellten 
Zahlen erhalten1 : 

Tabelle 1. 
Bestimmung der Losungswarme von Kupfer in "KBr/Br" bei 90°. 

Vorperiode 

{}> At? {}> 

2,3030 
+0,0025 

2,3340 
2,3055 2,45 
2,3080 +0,0025 2,67 
2,3lO0 +0,0020 2,90 
2,3125 +0,0025 3,10 
2,3150 +0,0025 3,25 
2,3175 +0,0025 3,37 
2,3200 +0,0025 3,46 
2,3220 +0,0020 3,52 
2,3245 +0,0025 3,57 
2,3270 +0,0025 3,61 
2,3295 +0,0025 3,64 
2,3315 +0,0020 3,66 
2,3340 +0,0025 3,675 

+0,0024 3,687 
3,6960 
3,7005 
3,7035 
3,7065 
3,7075 
3.7080 

Mit diesen Daten wird: 
{)z = 3,7080 
{)1 = 2,3340 

{)a - {)l = 1,3740 

Hauptperiode 

I t? t?- {}> 

2,39 1,32 
2,56 1,15 
2,79 0,92 
3,00 0,71 
3,18 0,53 
3,31 0,40 
3,42 0,29 
3,49 0,22 
3,55 0,16 
3,59 0,12 
3,63 0,08 
3,65 0;06 
3,67 0,04 
3,68 0,03 
3,"69 0,02 
3,70 0,01 
3,70 0,01 
3,71 0 
3,71 l.; = 6,07 
3,71 

I 
Z=20 

VI = +0,0024 
Vz = -0,0025 

Nachperiode 

t? Jt? 

3,7080 
-0,0020 3,7060 

3,7035 -0,0025 

3,7010 -0,0025 

3,6985 -0,0025 

3,6960 -0,0025 

3,6940 -0,0020 

3,6915 -0,0025 

·3,6890 -0,0025 

3,6865 -0,0025 

3,6835 -0,0030 

3,68lO -0,0025 

3,6785 -0,0025 

3,6755 -0,0030 
-0,0025 

I 

k= 0,0036 

1 Weibke, Fr.: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 232 (1937) S. 289. 
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Die Korrektur ergibt sich somit zu: 

(FI - F 2 ) • k = (-20· -0,0025) - 0,0036 . 6,07 

= +0,0284°. 

Um diesen Betrag ist die abgelesene Temperatursteigerung in der Hauptperiode 
zu erhohen, so daB die wahre Temperaturerhohung durch die Reaktion: 

f}a - f}I = 1,3740 0 

+ Korrektur = 0,0284 0 

= wahre Tempera turerhohung = 1,4024 0 betragt. 

Die Warmetonung fiir die Auflosung von 1 g Kupfer in Herschkowitschscher 
Losung unter Zusatz von Bromwasser (10 cm3 "KBrfBr" + 5 cm3 Bromwasser) 
errechnet sich unter Beriicksichtigung eines Gesamtwasserwertes l von 415,4 cal 
pro Grad und einer Einwaage von 0,9997 g Cu zu 582,8 calfg. 

Eine weitere Korre k t u r betrifft beimArbeiten im offenen Kalorimeter 
die fUr die Verdunstung der Kalorimeterflussigkeit, vor allem unter der 
Einwirkung einer Gasentwicklung wahrend des Losungsvorganges. Infolge 
dieser Verdunstung wird die Temperaturerhohung durch die Reaktion zu 
gering gefunden; die zu addierende Korrektur kann mannachRichards 
und Burgess 2leicht im.BIindversuch beRtimmen, indem man die Tempe
raturabnahme eines mit LOsungsmittel beschickten Kalorimeters bei der 
entsprechenden Temperatur pro Liter durchgeleitete trockene Luft ermit
telt. Sofern etwa die gleichen Versuchs bedingungen wie bei den genannten 
Autoren vorliegen, konnen deren Werte ohne weiteres ubernommen werden. 

Von der Korrektur fur Katalysatoren zur Beschleunigung des 
Losungsvorganges war S. 16 schon die Rede, eine besondere Kor
rektur fiir die durch das Riihren der Kalorimeterflussigkeit erzeugte 
Warme ist nur beim adiabatischen Arbeiten erforderlich3 , heim iso
thermen Arbeiten ist diese Korrektur bereits in derjenigen fur den 
Warmeaustausch mit der Umgebung enthalten. Die Ruhrung'soll so 
stark sein, daB auch bei schnell verlaufenden Reaktionen keine Tem
perl'f.,ur-Zeit-Kurven mit Wendepunkt in der Nachperiode erhalten 
we "den. Ein solcher wird gelegentlich infolge von Warmestauungen 
bei zu langsamer Ruhrung beobachtet; die Temperatur falIt dann nach 
dem Maximum zunachst ziemlich stark und erst spater langsam a):l. 
Die thermochemische Auswertung derartiger Kurven ist sehr unsicher. 

Vorzuge und Nachteile der Losungskalorimetrie. 

Zur Kritik des Verfahrens ist folgendes zu sagen: Wie jede 
Methode zur Bestimmung von Bildungswarmen als kleine Differenzen 

I Davon betragt der additiv berechnete Zusatzwasserwert fiir das Losungs. 
mittel, den Zerschlagekern (Glas), die Glasbombe und den Bombenhalter 26,0 cal. 

2 Richards, Th. W., u. L. L. Burgess: J. Amer. chem. Soc. Bd. 32 (1910) 
8.431.-Vgl. auch W.Biltz u. G.Hohorst: Z. anorg. allg.Chem.Bd.121 (19'12) 8. l. 

3 Vgl. u. a. bei Th. W. Richards u. L. L. Burgess: J. Amer. chem. Soc. 
Bd.32 (1910) S.431. 



Bestimmung der Bildungswarmen von Legierungen durch 1»sungskalorimetrie. 31 

groBer Absolutbetrage erfordert die Losungskalorimetrie auBerste 
Prazision in der experimentellen Durchfiihrung. Wie die nach
stehende Tab. 2 erkennen laBt, betragt der Unterschied der Losungs
warmen verschiedener Messinge und ihrer entsprechend zusammen
gesetzten Metallgemische in "KBrfBr" bei 90° im giiustigsten Falle 
nur wenige Prozentl. Diese Forderurrg nach experimenteller Genauig
keit betrifft sowohl die kalorimetrische Untersuchung als auch die der 
analytischen Zusammensetzung der Versuchsproben, da kleine Unter
schiede in der Konzentration, vor aHem bei Legierungen aus Kom
ponenten von stark unterschiedlicher Edelart, groBe Unterschiede der 

Tabelle 2. Losungswarmen eiuiger Kupfer-Zink-Legierungen und 
-Gemische in "KBr/Br" bei 90°2. 

Zusammensetzung Losungswiirme in caljg 

I %Cu I %Zn Legierung Gemisch .II cal .11'10 

98,4 
I 

1,6 593 595 2 0,3 
94,3 5,7 620 625 5 0,8 
67,6 32,4 795 825 30 3,5 
65,8 34,2 806 838 32 3,8 
65,4 34,6 808 841 33 3,9 
63,9 36,1 819 853 34 4,0 
60,7 39,3 841 876 35 4,0 
51,0 49,0 911 949 38 4,0 
49,5 50,5 920 960 40 4,2 
36,3 63,7 1012 1058 I 46 4,4 

Betrage der LOsungswarmen zur Folge haben konneu. So unterscheiden 
sich schon die Losungswarmen von Kupfer und Zink um mehr als 100 % ! 

Wegen dieser Umstande verzichtete der erfolgreichste Autor auf 
dem Gebiete der Losungskalorimetrie der Legierungen, W. Biltz, bei 
seinen Messungen bewuBt auf die voHstandige Untersuchung ganzer 
Legierungssysteme und' wahlte singulare Punkte, intermetallische 
Verbindungen, zur Charakterisierung des energetischen Verhaltens 
zweier Metalle zueinander aus. War diese Einschrankung einerseits 
versuchstechnisch notwendig, urn durch eine Haufung der Messungen 
an Proben gleicher Zusammensetzung den Genauigkeitsanforderungen 
gerecht zu werden, so war sie andererseits recht geschickt getroffen, 
da - wie wir heute auf Grund von Untersuchungen vollstandiger 
Systeme- wissen - die thermisch ausgezeichneten Punkte eines Zu
standsbildes auch den Punkten besonderer energetischer Feinheiten 
entsprechen. Durchweg sind im energetischen Schaubild einer binaren 

1 Giinstiger liegen die Verhii.ltnisse beim Losen in Quecksilber, da hier infolge 
der kleineren Absolutbetrage der Losungswarmen der Metalle die Differenz pro
zentisch groBer ist. 

2 Nach Fr. Weibke: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 232 (1937) S. 289. 
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Legierungsreihe lediglich die auch im thermischen Zustandsbild durch 
Schmelzmaxima besonders hervortretenden intermetallischen Ver
bindungen durch starkere Richtungsanderungen oder Wendepunkte zu 
erfassen, wahrend thermisch weniger bestandige Phasen sich energetisch 
additiv aus den Nachbarphasen aufbauen lassen. 

Ein entscheidender Vorteil des Verfahrens der Losungskalorimetrie 
liegt darin, daB die Legierungen in jedem beliebigen Zustande gemessen 
werden konnen. Das macht es VOl' allem auch geeignet zur Unter
suchung etwa del' Warmetonung bei del' Aushartung vergiitbarer Le
gierungen odeI' bei del' Umwandlung bzw. dem Zerfall von Legierungs
phasen. Hier liegt auch ein nicht unwesentlicher Vorzug gegeniiber den 
auf del' Auswertung von Gleichgewichtsmessungen beru~enden Me
thoden. Da es sich indessen bei derartigen Vorgangen durchweg urn 
WarmetOnungen handelt, die nur einen Bruchteil der Bildungswarmen 
ausmachen, miiBte zu ihrer thermochemischen Untersuchung eine weitere 
Verfeinerung del' MeBmethodik unbedingt notig sein. Del' Grund dafiir, 
daB die Messungen sich bisher fast ausschlieBlich auf Legierungsphasen 
im thermodynamischen Gleichgewichtszustand erstreckten, liegt auf 
del' Hand. Denn es ware wohl sinnwidrig, etwaige Ungleichgewichte 
vor einer Klarung del' Grundbedingungen des stabilen' Endzustandes 
einer Priifung zu unterwerfen. 

Aus der Literatur ist ein Fall bekaunt, in dem Unterschiede in der Losungs
wii.rme von Aluminium-Zink-Legicrungen in Salzsaui'e nach verschiedenen Lager
zeiten auf Wii.rmeWnungen infolge eines eingetretenen Zerfalls hlndeuten, ohne daB 
das indessen den Autoren selbst recht zllm BewuBtsein gekommen zu sein scheint. 
Mehl und Mair1 fanden fiir den Temperaturanstieg beirn Loseli zweier Legierun
gen mit 14,5 bzw; 19,3% Zn unmittelbar nach dem Abschrecken von hoher Tempe
ratur (575 bzw. 550°) und nach einmonatigem Lagern bei Zimmertemperatur 
Unterschiede von 0,069 bzw. 0,063°. Die Autoren halten das fiiI unerwiinscht und 
haben deshalb ihre Versuche abgebrochen. Offenbar handelt es Blah indessen urn 
die Warmetonung bei der Entmischung der y-Phase d~s Systems Al-Zn (vgl. bei 
diesem S. 149) iufolge des Riickganges der Loslichkeit von Zink in Aluminium mit 
sinkender Temperatur. 

2. Bestimmung der Bildungswarmen durch Verbrennungskalorimetrie. 
Neben dem mit Erfolg verwendeten Verfahren del' Losungskalori

metrie zur Ermittlung der Bildungswarmen von Legierungen konnte 
man an eine Untersuchung in del' kalorimetrischen Bombe mit dem 
gleichen Ziele denken. Denn grundsatzlich wiirde sich ja aus der Dif
ferenz der Verbrennungswarmen del' Legierung und des gleich zusammen
gesetzten Metallgemisches die Bildungswarme ergeben. Praktisch stehen 
indessen diesem Verfahren sehr viele Schwierigkeiten entgegen, die 
seine Einfiihrung verhinderten. Lediglich bei der thermochemischen 

1 Mehl, R. F., n. B. J. Mair: J. Amer. chem. Soc. Bd. 50 (1928) S. 57. 
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Untersuchung einiger halbmetallischer Verbindungen (Karbide, Silizide, 
Phosphide) hat es sich bewahrt, wobei allerdings auch betrachtliche 
experimentelle Schwierigkeiten zu iiberwinden waren und die Ergeb
nisse haufig kaum Anspruch auf iibermaBige Genauigkeit erheben 
konnen. Die Griinde fiir dieses Versagen sind mehrfacher Art. 

Erfordert schon die Bestimmung der Bildungswarmen der ver
schiedenen Oxyde eines in mehreren Wertigkeitsstufen auftretenden 
Metans aus verbrennungskalorimetrischen Daten experimentelle'! Ge
schick, analytische Erfahrung und schade Selbstkritik, so ist das in 
noch hOherem Ma.6e der Fall, wenn man die geringfiigigen Unter
schiede in der Oxydationswarme der Legierung und des Metaligemisches 
zu einer Bestimmung von Legierungswarmen ausnutzen will. Hinzu 
kommt noch, daB - besonders bei Karbiden - die Verwenduug einer 
Hilfssubstanz (Paraffin, ZeiIophan, Benzoesaure) zur Forderung der 
Verbrennung notwendig ist. So betragt die gesuchte Warmetonung in 
der Regel nur 1 %, haufig noch weniger der insgesamt gemessenen 
Wiirmemenge. 

Die Forderung nach gleicher Zusammensetzung und gleichem Zu
stand der Reaktionsprodukte nach der Verbrennung von Legierung 
und Gemisch laBt sich bei Metallen mit mehreren Oxydationsstufen 
nicht leicht aufrechterhalten, da man hier von schwer erfaBbaren Ver
suchsfeinheiten abhangig ist. Auch konnen Zusammenlagerungen del' 
Einzeloxyde zu Doppelverbindungen oder Reaktionen mit dem Tiegel
material zusatzliche Warmetonungen bediugen. Haufig wird bei diesel' 
Arbeitsweise auf die eigene Bestimmung der Verbrennungswarme des 
Metallgemisches verzichtet und diese aus den aus der Literatur be
kannten Daten fiir die reinen Metalle berechnet. Aber auch fiir bereits 
als sicher geltende Oxydbildungswarmen ergaben Nachpriifungen unter 
Verfeinerung der MeBmethoden oder an reineren Materialien zum Teil 
betrachtlich abweichende Werte. 

Eine groBe Unsicherheit bei der kalorimetrischen Verbrennung liegt 
auch in der exakten analytischen Erfassung des Reaktionsgemisches 
beim Vorliegen mehrerer Oxydationsstufen des einen oder vielleicht 
sogar beider Legierungspartner. So entsteht bei der Verbrennung von 
Eisen bzw. Zementit ein Gemisch der Oxyde FeO, Fea04 und Fe20a, 
dessen analytische Trennung nicht einfach ist. 

Da die OxydatioJl einer Legierung oder einer halbmetallischen Ver
bindung, sich praktisch nicbt von der eines Elementes unterscheidet, 
diese aber nichto in das eigentliche Gebiet der Thermochemie der Le
gierungen gehort, sei beziiglich der Versuchsausfiihrung auf die ein
schlagige Literatur1 verwiesen. 1m. folgenden werden deshalb nur 
einige spezielle Eigenheiten der Untersuchung metallischer und halb-

1 Vgl. u. a. W. A. Roth: Thermochemie. Sammlung Goschen. Berlin 1932. 
Weibke u. Kubaschewski, Thermochemie. 3 
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metallischer Verbindungen durch Verbrennungskalorimetrie kurz be
handelt. 

Muthmann und Beckl bestimmten die Verhrennungswarme ffir 
einige Legierungen des Cers und Lanthans mit Aluminium, Magnesium 
und Zink und leiteten aus den Unterschieden gegeniiber den reinen 
Metallen Werte ffir die Bildungswarmen abo Diese Werte erscheinen 
unverhaItnisma13ig hoch und sind mit den Versuchsdaten anderer 
Autoren nicht vereinbar (vgl. u. a. beim System Al-La, S. 143). Da 
Muthmann und Beck bei der Herstellung ihrer Proben starke Wasser
stoffentwicklung - wohl aus dem schmelzf1u13-Eilektrolytisch dar
gestellten seltenen Erdmetall - feststellten, liegt es nahe, den Unter
schied auf den verschiedenen Wasserstoffgehalt von Legierung und un
verbundenem Metall zuriickzufiihren. Auf den Einflu13 okkludierten 
Wasserstoffs und Methans als Fehlerquelle bei der kalorimetrischen 
Untersuchung des Zementits weist auch Roth2 hin; die Verbrennungs
warme eines bei 400° im Hochvakuum entgastell Karbides betrug 
2027 ± 7 cal/g gegeniiber 2150 ± 4 cal/g vor dieser Behandlung; infolge 
der Differenzbildung andert sich dadurch die molekulare Bildungswarme 
von -26 kcal auf -3,9kcal! Watase 3 erortert auf experimenteller 
Grundlage vor allem zwei Fehlermoglichkeiten bei der Verbrennung des 
Zementits, die unvollstandige Verbrennung infolge teilweiser Ze'r
staubullg des Praparates bei der sehr stiirmischen Reaktion und die 
BiIdung eines Silikates durch Umsetzung des geschmolzenen Eisell
oxydes mit dem Tiegelmaterial. Die Verwendung eines von Brodie, 
Jennings und Hayes4 empfohlellen geschlossenen Einsatztiegels haIt 
er indessen nicht fiir ratsam, da dadurch infolge des vergroBerten 
Warmeinhaltes die Hauptperiode betrachtlich verlaugert wird. Auch 
bei der Verbrennung des Eisenphosphides [Fe2Pl in der kalorimetrischen 
Bombe bestand die Schwierigkeit einer gewissen Verstaubung und der 
analytischen Zerlegung des Reaktionsgutes; immerhin gelang es Roth, 
Meichsner und RichterS, auf diesertl Wege zu einem recht guten 
Naherungswert fiir diese metallurgisch wichtige GroBe zu gelangen. 
Analytisch nicht einfacher war die Identifizierung der Bestandteile im 
Aluminiumkarbid [A14Csl bei dessen thermochemischer Untersuchung 
durch Verbrennung 6• Der starke Einflu13 der "HilfsgroBen" erhellt u. a. 

1 Muthmann, W., u. H. Beck: Liebigs Ann. Chern. Bd. 331 (1904) S. 46. 
2 Roth, W. A., mit O. Doepke: Z. angew. Chern. Bd. 42 (1929) S. 982. 
3 Watase, Takeo: Sci. Rep. TOhoku Imp. Univ. [1] Bd. 17 (1928) S. 1091. 
4 Brodie, G. H., H. W. Jennings u. A. Hayes: Trans. Amer. Soc. Steel 

Treat Bd. 10 (1926) S. 615. 
6 Roth, W. A., A. Meichsner u. H. Richter: Arch. EiSenhiittenwes. Bd. 8 

(1934/35) S. 239. 
6 Meichsner, A., u. W. A. Roth: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 

Bd. 40 (1934) S. 19. 
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aus der Tatsache, daB durch eine Neubestimmung der Bildungswarme 
des Korunds 1 die Bildungswarme des [Al4Ca], in deren Berechnung 
dieser Wert eingeht, auf das 21/ 2fache erhoht wurde! 

1m weiteren Sinne gehort zur Verbrennungskalorimetrie auch das 
von Mixter2 ausgearbeitete und zur Bestillimlmg der Bildungswannen 
von Sulfiden· angewandte Natriumsuperoxydverfahren. Zeumer 
und Roth 3 haben gelegentlich der Bestimmung der Bildungswarme 
des Zinksulfides auf diesem Wege eine Kritik der 
Methode gegeben. Auch hier erhiilt man die Bil
dungswarme des Sulfides als kleine Differenz der 
Oxydationswarmen der Verbindung und des Ge
misches der Komponenten. Zeumer und Roth 
betonen nachdrticklich die Notwendigkeit, das 
aquivalent zusammengesetzte Gemisch zu oxydie
ren, da die Natriumsuperoxydschmelzen kompli
zierte Systeme darstellen, so daB bei getrennter 
Vornahme der Oxydation der Partner die End
zustande nicht vergleichbar sind. Auch wird tiber 
die mangelnde Bestandigkeit der Tiegelmaterialien 
gegen die Schmelze geklagt, am meisten bewahrte 
sich noch schwach vergoldetes Silber. Die von 
Zeumer und Roth in Anlehnung an die Angaben 
von Mixter entworfene Apparatur zeigt Abb. 9. 

Eine Mikrobombe (6) aus 800er Silber ist in einen 
Messingring (7) gefaBt, auf dem mit Stahlschrauban (8) ein 
Messingdeckel befestigt wird, der Zundung (5) und Zu
leitungsrohr (7) tragt. In der Bombe ruht ain innen ver
goldeter Feinsilbertiegel (4), in dem die Reaktion vor sich 
geht; daruber befindet sich eine Feinsilberplatte (3), um 
das Messing vor Spritzern zu schutzen. Das Messingrohr, 
das aus dem Kalorimeter herausragt und oben ein Kegel
ventil (1) tragt, ist zur Verringerung der Warmeverluste 
durch Leitung durch ein Partinaxrohr (2) unterbrochen. 
Geziindet wird mit einem diiunen Platindraht, der an 

7 

' 7 

Abb. 19. Mikrobombe - iiir 
das Natrium..uperoxyd
verfahren nach Mixter. 
(Nach H . Zeum er und 

W. A. Roth.) 

zwei dickeren Platinzufuhrungen befestigt war. Die Mikrobornbe steht in einem 
Kalorimeter fur eine gewahnliche Makrobombe. Zur Bestimmung des Wasser
wertes kann eine kleine Heizmanschette uber die Mikrobombe gezogen werden, 
deren Wasserwert in Abzug gebracht wird. Die elelttrische Eichung geschieht in 
der ublichen Weise aus Widerstand, elektromotorischer Kraft nach der Kompen
sationsrnethode und Heizdauer mit einer afters kontrollierten Stoppuhr. Der 
Wasserwert war bei Zeumer und Roth 3070 ± 1,2 cal pro Grad. 

1 Roth, W. A., Ursula. Wolf u. Olga Fritz: Z. Elektrocham. angew. physik. 
Chem. Bd. 46 (1940) S. 42. 

2 Mixter, W. G.: Amer. J. Sci. [4] Bd. 24 (1907) S. 130; [4] Bd. 36 (1913) 
S. 55; [4] Bd. 43 (1917) S. 27 - Z. anorg. allg. Chern. Bd. 83 (1913) S. 97. 

3 Zeumer, H ., u. W. A. Roth: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 224 (1935) S.257. 

3* 
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Das Verfahren ware, wie auch schon Zeumer und Roth betonen, 
im. Prinzip zur Bestimmung der Bildungswarmen von Siliziden, Phos
phiden und anderen halbmetallischen Verbindungen geeignet; Ruff 
und Grieger1 ermittelten so die Bildungswarme des Siliziumkarbids 
[SiC]. Die groBte Unsicherheit liegt in der Bestimmung der bei der 
Reaktion umgesetzten Menge und in der Korrektur fiir etwaige Ver
unreinigungen. 

Hier solI noch auf ein Verfahren hingewiesen werden, das es in 
vielen Fiillen, in denen andere Methoden versagen, ermoglichen wird, 
die Bildungsw8.rme einer Legierung doch noch mit brauchbarer Ge
nauigkeit meBbar zu machen. Es ist die Bestimmung der Bildungs
warmen aus der Differenz der Fluorierungswarmen der Legierung 
und ihrer Komponenten. Das Verfahren, das im erweiterten Sinne mit 
zur Verbrennungskalorimetrie gerechnet werden kann, wurde bisher 
nur beim. Siliziumkarbid, und zwar durch v. Warten berg und Soh iitte l 

zur Anwendung gebracht. Die Fluorierung geschah dabei in einem 
zunachst mit Stickstoff gefiillten Platinkalorimeter in einem mit Kal
ziumfluorid ausgekleideten. Platintiegel. 

So ist das Verfahren der Verbrennungskalorimetrie bei Legierungen 
hauptsachlich dann angewendet worden, wenn andere Verfahren infolge 
der UnlOslichkeit der Komponenten oder Verbindungen in gebraucli
lichen LOsungsmitteln oder aus anderen Grunden nicht zum Ziele 
fUhren konnten. Da bei der Verbrennungskalorimetrie die gesuchte 
Warmetonung nach dem Hessschen Satz berechnet und als sehr kleine 
Differenz groBer Absolutbetriige erhalten wird und in die R~hnung iiber
dies zahlreiche HilfsgroBen eingehen, die man hiiufig nicht selbst be
stimmt, sollte man die Erwartungen an die Genauigkeit des End
ergebnisses nicht iiberspannen. Das Verfahren setzt viel Erfahrung 
voraus. 

3. Bestimmung der Bildungs- und Mischungswirmen 
durch unmittelbare Vereinigung der Komponenten im Kalorimeter. 

Wiihrend die Messung der Warmetonung bei Jer unmittelbaren 
Einwirkung von Gasen auf Metalle ein gebrauchlicher Weg zur Be
stimmung der Bildungswarmen der Oxyde und neuerdings auch der 
Nitride ist, erfolgte die kalorimetrische Erfassung der Reaktionswiirme 
bei der Vereinigung zweier Metalle, also bei deren Legierung, erst in 
jiingster Zeit. Gleichwohl ist die Tatsache, daB bei der direkten Ver
einigung von Metallen teilweise betrachtliche Warmemengen frei werden 
konnen, dem Metallurgen schon seit langerer Zeit bekannt. 

1 Ruff, 0., u. P. Grieger: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 211 (1933) S. 145. 
I Wartenberg, H. v., u. R. Schutte: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 211 (193-3) 

S.222. 
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Person1 zeigte als erster qualitativ, daB beim Vermischen von gleiohtempe
riertem, gesohmolzenem Blei und Wismut das Thermometer ansteigt. In iiJmIioher 
Riohtung bewegten sioo UntersuOOungen von Dobereinert • dar bei dar Zugabe 
von fliissigem Blei zu fliissigem Wismut und von fliissigem Wis~ut zu fliissigem 
Zinn eine AbkUhlung beobaohtete, von Regnaulda• Phipson' und soh1ie.8lioh 
von Sauerwa.ld5, nach dessen Festste1Iungen beim VermisOOen von gesohmol
zenem Kupfer und Antimon im. Atomverh8Jtnis 3: 1 bei 1200° eine mitt1ere Tem
pera.tursteigerung von 60° a.uftritt. Die ersten systema.tisohen Untersuchungen 
tiber die Misohungswa.rm.en gesohmolzener Meta1le stammen von Mazzotto'; auOO 
He'rschkowitsch 7 erwog bereits die Entwicklung einer :Methode zur Bestimmung 
von Mischungswii.rtnen fliissiger Legierungen auf der Grundlage der direkten 
Vereinignng der Komponenten im Ka.lorimeter. Austin und Murphy 8 beob
aohteten starke TemperaturerhOhungen bei der Zugabe von Aluminium zu einer 
gesohmolzenen Kupfer-Niokel-Legierung, und Thews' stellte fest, daB bei der 
Herstellung von Kupfer-Aluminium-Legierungen Temperaturanstiege von 280 
bis 330° auftreten. Friiher war man geneigt, solohe Wa.rm.etonungen der Rednktlon 
des im Kupfer enthaltenen Oxyds duroh das Aluminium zuzusohreiben. Hienu 
stand aber ini WmerspruOO, daB iiJmIiOO groSe Wa.rm.etonungen auoh bei der Zu
gabe des edleren Nickels zu Aluminium auftreten8, und AmioiO sohreibt die von 
Thews festgestellte exotherme Reaktion a1llllKlhlieBnch der Bildimg der inter
metallisohen Verbindungen CuAl. und CuAl zu. 

DaB auOO bei dar Reaktion fester Meta1le mitein.ander bemerken'swerte Wirme
tonungen auftreten konnen, zeigte u. a. WalterU , indem ar ein Gemisoh von Eisen 
und Silizium erhitzte. Bei 1250° C, also weit unterhalb der Sohmelzpunkte dar 
beiden Parmer, setzte eine spontane Umsetzung ein, die in wenigen Sekunden 
den ganzen Tiegelinhalt verfliissigte und eine stark tiberhitzte Sohmelze hinterlieB • 
.Abnlioh stiirmisch vernef die Einwirkung des SiIiziums auf Mangan, Nickel, Ko
baIt, Chrom, Wolfram und Molybdii.n. 

Um zu priifeJ), ob sioh aus dem Vorzeiohen der Mischupgswli.rmen Aussagen 
tiber den Stabllitll.tsuntersohied des Eisenka.rbids und des Niokelkarbids in fliissigen 
Eisen-Niokel-Kohlenstoff-Legierungen maohen lassen, gaben Sauerwald und 
Fleischer18 einmaJ zu 250 g einer Nickel-Kohlenstoff-Schmelze mit 2,32% C 250 g 
Eisen und maBen bei 1530° eine mittlere TemperaturerhOhung von 37°. Beim 
Zugeben von 250 g Nickel zu einer Eisen-Kohlenstoff-Legierung mit 2,24% betrug 
bei 1565° die Temperatursteigerung im Mittel 51 0. Daraus sohlossen die genannten 

1 Person, C. C.: Pogg. Ann. Bd. 76 (1848) S.586. 
2 Dobereiner, J. W.: Ann. Chim. Phys. [2a.] Bd. 32 S. 134. 
3 Regnauld, J.: C. R. seances Acad Sci. Paris Bd. 51 (1860) S. 778. 
, Phipson: Bull. Soc. Cbim. Bd. 5 (1866) S. 243. 
i Sauerwald, F.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 29 (1923) S. 85. 
6 Mazzotto, D.: Rend. 1st. Lombard. [3] Bd. 18 (1884:) S. 165. 
7 Her.schkowitsch, M.: Z. physik. Chem. Bd. 27 (1898) S. 123. 
8 Austin, C. R., u. A. J. Murphy: J. Inst. Metals (London) Bd. 29 (1923) 

S.327. 
9 Thews, R.: Rev. Fond. mod. 1935 (25. April) -vgl. Meta.ll. Abs. Bd. a 

(1936) S.247. , 
10 Amio, E.: Rev. Fond. mod. 1936 (2. Febr.) S. 71 - vgl. Metall. Abs. 

Bd. 3 (1936) S. 247. 
11 Walter, R.: Z. Metallkunde Bd. 13 (1921) S.225. 
IS Sauerwald, F., li. F. Fleischer: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 

Bd. 39 (1933) S. 686. 
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Autoren, daB die gemessene Wii.rmeWnung in erster Linie durch den Zusammen
tritt von Eisen und Nickel bedingt ist und daB ein erheblicher Unterschied in der 
Bildungswii.rme der beiden Karbide nicht anzunehmen ist. 

Der Vorschlag, die Vereinigung der Ko'mponenten zur 
festen Verbindung so zu leiten, daB die dabei auftretende Warme
tonung sich kalorimetrisch bestimmen laBt, erscheint zunachst 
etwas kuhn. Am nahe1iegendsten war dieser Versuch noch bei den 
Sulfiden, denn man kann ja bekanntermaBen eine aquimolekulare 
Mischung aus Eisen und Schwefel durch Initialziindung zur vollstandi
gen, rasch durch die ganze Masse fortschreitenden Umsetzung bringen, 
und auch Kobalt laBt sich so bis zu Schwefelgehalten uber CoS2 hinaus 
aufschwefeln 1. Der Versuch, die Bildung von Schwefeleisen im Kalori
meter vorzunehmen und die frei werdende Reaktionswarme zu messen, 
ist von Parravano und de Cesaris 2, von Naeser3 und von Zeu
mer und Roth" gemacht worden. Die Ergebnisse schwanken um etwa 
5 %. Da die Versuchsfiihrung grundsatzlich bei diesen Autoren nicht 
sehr verschieden ist, solI bier nur die Methode nach der jungsten dieser 
Arbeiten (Zeumer und Roth) im einzelnen beschrieben werden. 

Verwendet wird die kalorimetrische Mikrobombe nach RothS, die in einem 
normalen Kalorimeter mit Beckmann-Thermometer und rotierendem Riihrer 
steht. Die Eichung erfolgt elektrisch. An Stelle der Platinarmaturen sind z'fei 
starke Kupferdriihte angeschraubt, an deren untere Enden ein zur Spirale ge
wickelter Stahldraht fiir die elektrische Entziindung des.Eisen-Schwefel-Gemisches 
angeschweiBt ist. Das Gemisch befindet Rich in einem Eisenschiilchen. Zwischen 
dem Boden des Schiilchens und der Mikrobombe liegt ein Glimmerplittchen, um 
eine zu rasche Warmeableitung wiillrend der Ziindung zu verhindem. Ein welteres 
Glimmerplittchen ist innen auf dem Boden des EisenschiUchens angebracht, um 
einen KurzschluB in den Windungen der Ziindspirale zu verhindem; ein drittes 
Plattchen endlich dicht 'fiber dem Schiilchen dient der Vermeidung einer Ver
staubung der Substanz. Vor dem Versuch wird evakuiert, mit Stickstoff gefiillt, 
wieder evakuiert, um wahrend der Ziindperiode moglichst geringe Wii.rmeverluste 
zu haben. Nach der Reaktion wird wieder StickstoH eingelassen, um fiir einen 
raschen Warmeaustausch zu sorgen. Da sowohl das Evakuieren als auch das 
Wiedereinlassen von Stickstoff wahrend der Hauptperiode erfolgt, eriibrigte sich 
hierfiir die 'Anbringung einer Korrektur. Das Eisenschiilchen wird auBerhalb d~r 
Bombe mit einer bestimmten Menge des Eisen-Schwefel-Gemisches beschickt, die 
Ziindspirale hineingedriickt und das Gemisch nunmehr mit iiberschiissigem Eisen
pnlver iiberschichtet. Dann wird das Schiilchen mit Hilfe eines vorher darunter
gelegten Zwirnsfadens, ohne die Spirale wieder herauszuziehen, in das Unterteil 

1 vgI. O. Hiilsmann u. W. Biltz: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 224 (1935) S. 73. 
B Parravano, N., u. P. d~ Cesaris: Gazz. chim. ita!. Bd. 47 (1917) S. 144. 
3 Naeser, G.: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Diisseldorf Bd.16 

(1934) S. 1. 
4 Zeumer, H., u. W. A. Roth: Z. physik. Chem., Abt. A Bd. 173 (1935) 

S.365. 
II Roth, W. A.: Thermochemie. Sammlung GOschen. Berlin 1932.,- Roth, 

W. A., H. Ginsberg u. R. Lasse: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 30 
(1924) S. 417, 607. 
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der Bombe gebracht. Der Faden kann dann vorsichtig herausgezogen werden. 
Die Uberschichtung des aquivaJ.enten Gemenges von Eisen nnd S()hwefel mit Eisen· 
pulver hat den Zweck, den bei Einschaltung des Ziindstromes verdampfenden 
Schwefel zuriickzuhalten; so kann ein fast l00proz. Umsatz crreicht werden. Um 
das Evakuieren der Bombe sowie das Fiillen mit Stickstoff zu ermoglichen, ist an 
das AuslaBventil ein Kupferrohrchen angeschlossen, das aus dem Kalorimeter
wasser ein wenig herausragt nnd durch einen Gummischlauch wahlweise mit del' 
Pumpe oder der Stickstoffflasche verbunden werden kann. Ganz besonderer Wert 
muB auf die genaue Bestimmnng der umgesetzten Eisen- bzw. Schwefelmenge ge
legt werden. Die MeBgenauigkeit des Verfahrens wird bei Beachtung alIer dipser 
Feinheiten zu ±0,04 kcal errechnet nnd auf etwa ±0,1 kcal geschatzt. 

Auf dem gleichen Wege, also durch Entziindung eines Metall
Schwefelgemisches im Kalorimeter, wurden die Bildungswarmen einer 
Reihe weiterer Sulfide bestimmt, und zwar diejenigen von CdS l , ZnS 2, 

Agil 3 , MoS', CuS und CU 2S 5 • Nach den Erfahrungen von Kapu
stinski und Korshunow ist es erforderlich, mit besonders reinen 
und fein verteilten Metallen zu arbeiten, damit die durch die Ent
ziindung eingeleitete Reaktion zu Ende verlauft. Eine solche feine 
Verteilung laBt sich durch Zerstaubung del' Metalle in Wasserstoff 
erreichen. 

Zur Bestimmung der Blldungswarme von [MuS] pressen W oIogdine und 
Penkiewitsch Pastillen aus einem Gemisch von Mangan nnd Schwefel, die sie 
durch einen Ziindsatz von Aluminium und Kaliumchlorat mittels eines Fadens aus 
SchieBbaumwolIe in der kalorimetrischen Bombe in Stickstoff zur Reaktion brin
gen. Die entstandenen Mengen [MnS] nnd [Al:!S3] werden analytisch bestimmt 'und 
von der gemessenen Warmetonung der auf die Bildung von [A12S3] entfalIende 
Antell abgezogen. Das erschelnt jedoch wegen der GroBe nnd der Unsicherheit 
der Korrekturen gewagt, nnd der von diesen Autoren angegebene Wert liegt un
verhaltnismaBig hoch und ist mit anderen Messnngen unvereinbar. 

Auch die Bildungswarme des Silbersulfides [Ag2S] laBt sich durch 
direktes ErhitzeI,l von Schwefel mit Silber im Kalorimeter bestimmen; 
da die Warmetonung aber gering ist (vgl. im Kap. II, S. 130), ist hierzu 
eine Erhohung der Reaktionstemperatur auf 9Qo erforderlich. Auch 
hier ist die Reaktionsgeschwindigkeit auBerdem entscheidend von der 
KorngroBe des verwendeten Silbers abhangig; Zeumer und Roth 3 

erreichten mit Heraeusscher Silberwolle (0,04 mm Durchmesser) eine 
Umsetzung bis zu 90%, wahrend dieselbe mit frisch gefalltem mole
kularem Silber auBerst gering war. 

1 Kapustinski, A. F., u. I. A. Korshunow: Shurnal fisitscheskoi Chlmii 
Bd. 11 (1938) S. 213 - Chem. Zbl. 1.938 II S. 3662. 

2 Kapustinsk·, A_ F., u. I. A. Korshunow: Shurnal fisitscheskoi Chimii 
Bd. 11 (1938) S. 220 - Chem. Zbl. 1938 II S. 3662. 

3 Zeumer, R., u. W. A. Roth: Z. physik. Chern., Abt. A Bd. 173 (1935) 
S.365. 

4 WologJine, S., u. B. Penkiewitsch: C. R. Seances Acad. Sci. Paris' 
Bd.158 (1914) S.498. 

5 \Vartenberg, R. v.: Z. physik. Chem. Bd. 67 (1909) S. 446. 
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Zum Hochheizen der Mischung wurde ein besonderer MikrQofen entwickelt, 
der einerseits die erforderliche elektrische Energie auf ein Minimum zu beschrankell 
gestattete und andprerseits nach der Umsetzung fiir einen raschen Temperatur· 
ausgleich zur Abkiirzung der Hauptperiode des Versuches Sorge trug. Abb.1O 
zeigt den Apparat im Schnitt. Ein kleines Rohrchen (1) zur Aufnahme des Silber· 
Schwefel·Gemisches, das auBen mit Glasknopfen zur Befestigung der Heizwick· 
lung (7) versehen ist, ist mit weiBem Siegellack in einen Glasschliff (2) eingekittet. 
Das Rohrchen ist mit einem Gummisropfen verschlossen, durch den ein kleines 
Thermoelement (3) bis in das Reaktionsgemisch fiihrt. Das Thermoelement ge· 
stattete, die Temperatur des Reaktionsgemisches auf etwa 1 0 genau zu bestimmen. 

A bb. 10. ElektrisclJer Mikroofen zur Syn
these von Silbersulfid hu Kalorimeter. 
(Nach H. Zeumer ulld W. _-I.. Roth.) 

Der Schliff mit dem Reaktionsrohrchen ver
schlieBt ein birnenformiges GefiiB (4), das auf 
der Innenseite gut verspiegelt ist. An seinem 
unteren Ende ist ein Rohrchen angeblasen, 
das durch Gummischlauch mit einem T-Stiick 
verbunden ist. Der eine Schenkel des T -Stilckes 
fiilut zu einer Vakuumpumpe, der andere endet 
in einem kleinen Glashahn (5), dessen Offnung 
sich noch unterhalb des Wasserspiegels (8) iIll 
Kalorimeter befindet. 

Zu Beginn der Hauptperiode wird evaku
iert, um Abstrahlung moglichst zu vermeiden 
und damit die zugefiihrte elektrische Energie 
nur zum Hochheizen des Gemisches zu verwen
den. Der Temperaturanstieg im Reaktions
rohr"hen wird mit Hilie des Thermoelementes 
gemessen. Sobald ein heschleunigtes Anstei
gen der Temperatur den Beginn der Reaktion 
anzeigt, wird der Strom unterbrochen. Beginnt 
die Temperatur wieder zu fallen - ein Zeicben, 
daB die Reaktion beendet ist -, so wird der 
Hahn (5) geoffnet, so daB das Kalorimeter

wasser in das verspiegelte GefiiB (4) einstromt. Nach kurzer Zeit wird durch geIinden 
Dherdruck (bei 6) das Wasser wieder in das Kalorimetergefal3 zuriickgedriickt. 
Durch zweimaIige Wiederholung dieses Vorganges wird ein relativ schneller und 
sicherer Temperaturausgleich erzielt. Die Eichung des Kalorimeters erfolgt elektriscb, 
und zwar unter Benutzung der Hei'zwicklung des Reaktionsrohrchens als Heiz
widerstand. Der Wasserwert betrug hei Zeumpr und Roth 551,4 ± 0,8 cal/ Grad. 
Die Analyse des Reaktionsgutes hereitpte Schwierigkeiten; es gelang mit Sicherheit 
nur, den nicht in Reaktion getretenen Schwefel mit Schwefelkohlensroff zu ex· 
trahieren und aus der Differenz gegeniiber der Einwaage den Umsatz zu berechn£ll. 

Die unrnittelbare Vereinigung der festen Partner im Kalorirneter 
bei Zirnrnerternperatur unter Bestirnrnung der dabei auftretenden 
Reaktionswiirrne ist nun jedoch nur rnoglich in ahnlich reaktionsfahigen 
Mischungen, wie sic die genannten Metall-Schwefel-Systeme darstellen. 
Gernische aus rnehreren Metallen lassen sich, wenn uberhaupt, irn 
festen Zustand erst bei starker Erhohung der Ternperatur zur Urn
setzung bringen. Anders dagegen Metallschmelzen, deren vollige 
Durchrnischung ja ohne Schwierigkeiten rnoglich ist. So hat es denn 
auch nicht an Versuchen gefehlt, auf diesern Wege die Misch ungs-
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warmen bei der Vereinigung del' Schmelzen mehrerer Me
ta1le zu bestimmen. Abgesehen von einigen bereits erwahnten mehr 
qualitativen Versuchen sind hier vor allem die Untersuchungen von 
Kawakami! und von Magnus und Mannheimer2 iiber die Mi. 
schungswarmen einiger niedrig schmelzender Legierungsreihen zu nennen. 

Kawakamientwickelte 3 isotherme Ka
lorimeter fiir hBhere Temperaturen, von 
denen das erste der klassischen Thomson
schen Anordnung zur Bestimmung von War
meWnungen beim Vermischen wiBriger Ui
sungen (Neutralisationswii.rmen, Mischungs
wirmen, Verdiinnungswii.rmen) weitgehend 
entspricht (Abb. 11). Der Thermostat ist ein 
zylindrisches GefiB aus Eisenblech mit ellip
tischem Querschnitt, das elektrisch durch eine 
Cbromnickel-Drahtwicklung geheizt wird. 
AlB Thermostatenfliissigkeit wird das eutek
tische Gemisch von Kalium- und Natrium
nitrat verwendet, das mittels des Riihrers G 
aus Eisen durchmischt wird. Die Temperatur- . 
mesBung geschieht mit einem Thermoelement 
a.us Kupfer-Konstantan (T,), dessen Uitstel1e 
isoliert auf clem Boden einer Kupferhii1se 
steht. Das eigentliche Kalorimeter besteht 
aus dem GefiB A, das auf Briicken aus 
Korund steht, und dem Riihrer C, beide aus 
Eisen. Bei der Messung wird das schwerer 
schmelzbare Metall in das GefiB A, das leich
ter schmelzbare in das Gefii.J3 B, gleichfalls 
aus Eisen, gebracht. Der Riihrer ist an einem 
Korundrohr befestigt, in dessen hohler Achse 
ein Thermoelement zur Bestimmurig der 
Temperatur des geschmolzenen Metalls steckt 

o 

(T1)· Der Boden des GefaBes B hat eine Abb 11 Kal I te Bestlm 
An .• or me r zur mung 

k1eine VIIDung, in die ein kurzer Eisenst,ab von Mischungswiirtnen niedrlg schmeizen-
eingeschraubt ist, der mit seinem oberen der MetaIle. (Nach M. Kawakami.) 

Ende an einem Korundrohr (D) befestigt 
ist. Ein Thermoelement auch innerhalb dieses Rohres gestattet die Messung der 
Temperatur der zweiten Sehmelze. Wird nun der Stab aus der Offnung in B 
entfernt, so flieBt das geschmolzene Metall aus dem GefaB B in das GefaB A. 
Gereinigter und getrockneter WasserstoH, der durch das Rohr F eintritt, soll eine 
Oxydation der Schmelzen verhindern. Zur Bestimmung der Temperaturinderung 
in B dient das Differential-Th~rmoelement TITs. Geeicht wurde nach dem Ver
fahren der Mischungswarme unter Verwendung des einen der zu untersuchenden 
geschmolzenen Metalle und von festem Elektrolyteisen; der Wasserwert des Kalo
rimeters war sehr niedrig (etwa 5 cal/Grad bei 250°). Die zur Reaktion gelangen. 
den Metallmengen betrugen etwa 1/5 Grammatom. 

I Kawakami, M.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 167 (1927) S. 345 - Sci. Rep_ 
Tohoku Imp. Univ. Ed. 16 (1927) S. 915; Bd. 19 (1930) S. 521. 

2 }lagnus, A., u. M. Mannheimer: Z. physik. Chem. Bd. 121 (1926) S. 267. 
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Das zweite Kalorimeter fiir Systeme mit groBer Mischungswii.rme enthielt als 
Kalorimeterfiiissigkeit Glyzerin; die Messung der TemperaturerhOhung geschah 
mit Hilfe eines Beckmann-Thermometers. Seinem Verwendungszweck ent
sprechend war der Wasserwert dieses Gerates hoher (235 cal/Grad). 

Den besonderen Anforderungen fiir hohere Temperaturen (700°) angepaBt war 
endlich ein drittes Kalorimeter. bei dessen Bau auf eine Fiillfliissigkeit verzichtet 
wurde und bei dem an Stelle des Thermostaten ein elektrischer Ofen zur Ver-
wendung kam. . 

Die von Magnus und Mannheimer entwickelte Anordnung bedient sich 
ebenfalls eines elektrischen Ofens als Heizmantel, als KalorimetergefaB wird ein 
diinnwandiger, zylindrischer Eisentiegel benutzt. Das niedriger schmelzende Me
tall befindet sich vor der Mischung in diesem KalorimetergefaB, wii.hrend zur Auf
nahme des zweiten Metalls ein birnenformiges GlasgefaB dient. Dieses GefaB 
tragt unten eine OOnung, die mit Hilfe einer an ein Glasrohr angeblasenen Kugel 
verschlossen werden kann. 

Einen entscheidend~n Fortschritt fiir die Thermochemie der Le
gierungen brachten die Arbeiten von Korber und Oelsen1 , in denen 
aus der WarmeWnung bei der unmittelbaren Vereinigung zweier 
cider mehrerer Metalle im Kalorimeter die Bildungswarmen 
der entstehenden festen Legierungen bestimmt werden. Fiihrt 
man namlich die Vereinigung in der Weise durch, daB man die eine 
geschmolzene Komponente auf die andere feste, im Kalorimeter bei 
Zimmertemperatur befindliche aufgieBt, so ergibt sich' aus der ga
messenen Reaktionswarme unter Beriicksichtjgung der durch das 
geschmolzene Metall eingebrachten Warmemenge unmittelbar die Bil
dungswarme der Legierung. Bei sehr stiirmisch verlaufenden Re
aktionen, wie bei der Bildung der Silizide der Metall~ der Eisengruppe, 
erre,icht man auf diese Weise ein volliges Durchreagieren; bei trageren 
Umsetzungen oder bei solchen mit leicht oxydierbaren und dadurch 
mit Oxydhauten iiberzogenen Metallen, wie AlUlllinium, ist es not
wendig, die Vereinigung beider Komponenten im geschmolzenen Zu
stand vorzunehmen. Um die MeBfehler bei den Versuchen moglichst 
klein zu halten, verwendeten Korber und Oelsen verhaltnismaBig 
groBe Einwaagen (etwa 1 Grammatom der im OberschuB vorhandenen 
Komponente) und demgemaB ein Kalorimeter mit einem Wasserwert 
von etwa 7 kcaljGrad. 1m einzelnen hat das von diesen Autoren ent
wickelte und zur Bestimmung der Bildungswarmen von Legierungen 

1 Vgl. u. a. F. Korber, W. Oelsen, W. Middel u. H. Lichtenberg: Stahl 
u. Eisen Bd. 56 (1936) S. 1401. - .Korber, Yo, u. W. Oelsen: Mitt. Kaiser
Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Dusseldorf Bd. 18 (1936) S. 109. - Oelsen, W. u. 
H.-O. v. Samson-Himmelstjerna: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. 
Dusseldorf Bd. 18 (1936) S. 131. - Oelsen, W., u. W. Middel: Mitt. Kaiser
Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Diisseldorf Bd. 19 (1937) S. 1. - Korber, F., 
W. Oelsen u. H. Lichtenberg: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Dussel
dorf Bd. 19 (1937) S. 131. - Korber, F., u. W. Oelsen: Mitt. K. .. iser-Wilhelm
lnst. Eisenforsch. DUsseldorf Bd. 19 (1937) S. 209. 
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vornehmlich der Metalle der Eisengruppe benutzteGerat die aus Abb. 12 
ersichtliche Ausfiihrung. 

In einem dickwandigen EisengefaB (f) befindet sich, durch eine Sandschicht (e) 
getrennt, ein bei 1000 0 vorgebrannter Tiegel (d) aus Klebsand1• Der Sandtiegel 
kann durch einen Deckel (a) aus dem gleichen Material verschlossen werden, so 
daB das GefaB mit der Metallschmelze geschtittelt und auch vollig umgekehrt 
werden kann, um eine gute Durchmischung zu erzielen. Bei Metalipaaren, die 
beim ZusammengieBen zum Spritzen neigen (Ni.Al), wird der Sanddeckel zweck
maBig durch einen Trichter ersetzt. Das ganze GefaB wird durch einen iiber
greifenden eisernen Deckel (b) verschlos
sen, so daB es in Wasser gebracht werden 
kann, ohne daB dieses in das Innere ge
langt. Das ReaktionsgefaB wird mit Hilie 
des Drahtbtigels (c) in ein Wasserkalori
meter gehangt, das aus einem durch Holz
wolle nach auBen gegen Warmeabgabe 
geschtitzten Eiseneimer mit 6,31 Wasser, 
Rtihrer und Thermometer besteht. 

Wahrend der Temperaturgang des 
Kalorimeters in der Vorperiode bei groBer, 
aber gleichbleibender Riihrgeschwindig
keit verfolgt wird, werden die Metalle 
auf die gewiinschte Temperatur.gebracht. 
Fiir Temperaturen bis 10000 wurden dazu 
2 kleine Widerstandsofen benutzt, fiir 
hohere Temperaturen 2 Kohlerohr-Kurz
schluBofennach Tammann. AlsSchmelz
tiegel fiir Aluminium, Zink, Antimon 
und Kupfer dienten Graphittiegel, die 
eine Oxydation der Schmelzen erheblich 
hemmen, ohne daB mit einer nennens
werten Aufkohlung zu rechnen iat. Eisen, 
Kobalt, Nickel und Silizium werden unter 

8 
f 

Abb. 12. ReaktionsgefiiB zur Herstellung 
und kalorlmetrischen Untersuchung hoch
schmelzender Legierungen. (Xach W. Oelsen 

und W. )Ilddel.) 

einer Kalksilikatschlacke oder auch unter einer Sanddecke in Sandtiegeln nieder
geschmolzen. Die Temperaturmessung geschieht bis 1400 0 mit Thermoelementen, 
hei hoheren T-emperaturen mit einem Gliihfadenpyrometer. Zum Fiillen wird das 
GefaB aus dem Wasser gehoben, der Deckel abgenommen, das Metall in den Tiegel 
gegossen und dieser sofort wieder verschlossen. Beim ZusammengieBen zweier Me
talle wird das GefaB anschlieBend kurz durchgeschiittelt oder auch vollig umgekehrt 
und sofort wieder mit den KorkfiiBen (g) auf den Boden des Wasserkalorimeters 
gestellt, so daB das Wasser noch etwa 5 cm iiber dem GefaBdeckel steht. Trotz 
des heftigen Riihrens dringt das Wasser nicht in das GefaB ein. Der gesamte 
Vorgang, das Herausnehmen des GefaBes, das EingieBen, Schtitteln und Wieder
einsetzen dauert bei gut eingespieltem Zusammenarbeiten von 2 oder 3 Persollell 
20 bis hochstens 40 Sekunden. Durch das kurze Herausnehmen des GefaBes aus 
dem Wesser wird der Temperaturgang des Kalorimeters selbst dann nicht wesent
lich geandert, wenn die Unterschiede zwischen Zimmer- und Wassertemperatur 3° 
ausmachen. Etwa 3 Minuten nach dem Einsetzen des GefaBes in das Kalorimeter 

1 Hochwertige Tiegel mit dichtem Scherben bewahrten sich nicht, da sie beim 
EillgieBen des Metalls zerspringen. Tiegel aus Schamotte und Schamotte-Korund
Mischungen wurden mit Erlolg vehvendct. 
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wird der Deckel unter 'Vasser abgehoben. Inzwischen ist das Metall erstarrt und 
hat die Hauptmenge seiner Warme bereits an den Sandtiegel und uber das Eisen· 
gefaB auch teilweise an das Wasser abgegeben, so daB beim Zustromen des Wassers 
eine Dampfentwicklung nur in seltenen Fallen, eine Wasserstoffentwicklung oder 
gar kleine Explosionen nie beobachtet wurden. Der Temperaturausgleich. er· 
folgt nach dem Offnen des GefaBes sehr schnell. Ein Versuch danert mit Vor· und 
7 Nachperiode etwa 45---60 Minnten. 
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Abb. 13. Temperaturgang fiir ein Mischungskalori. 
meter beim ZugieJ3en von Kobalt Yon 1600° zu Sili
zinm von 20° CSach W. Oelsen nnd W. Middel.) 
OIit wachseuder Menge Silizium nimmt die Tern· 

peratnrsteigerung zu.) 

In Abb. 13 ist als Beispiel 
fiir die Auswertung derartiger 
Messungen der Temperaturgang 
eines solchen Mischungskalori
meters fUr die Umsetzung von 
flussigem Kobalt von 1600 0 mit 
festem Silizium von 20 0 fur ver
schiedene Zusammensetzungen 
gezeichnet. Die Versuche 1 und 2 
dienten der Feststellung der 
durch das £lussige Kobalt in 
das Kalorimeter eingebrachten 
Warmemenge; die gesuchte 
WarmetOnung der Legierungs
bildung ergibt sich als Differenz 
der insgesamt gemessenen Re
aktionswarme, vermindert um 
<liese mit dem flussigen Metall 
eingebrachte Warmemenge. Man 
erkennt, daB die Bildungswarme 
einen erheblichen, ja manch
mal sogar den Hauptanteil der 
insg€samt gemessenen Reak-
tionswarme ausmacht. Mit 70 g 
flussigem Kobalt von 1600 0 

konnten Oelsen und Middel 
durch AufgieBen bis zu 32 g SiIi. 

ziummetall zum volligen Durchreagieren und Aufschmelzen zu einem Re
gulus bringen. Die Temperatur der Mischung stieg dabei uber die Ab
guBtemperatur des Kobalts an. Zur Forderung der Umsetzung soUten 
auch hier frisch zerkleinerte MetaHe verwendet werden. Wegen der 
benotigten Mengen wurden nicht reinste Metalle, sondern solche von 
hoheren technischen Reinheitsgraden angewandt. Zur Beruhigung der 
Schmelzen und vor aHem zur Vermeidung von Fehlern durch Um
setzungen etwa vorhandener Oxyde ist vor dem VergieBen eine sorg
faltige Desoxydation der flussigen Metalle erforderlich. Zur Bestim
mung cler Bildungswarmen siliziumreicher Kobaltsilizide gossen Oelsen 
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und Middel fliissiges Silizium von 1600° zu Stabchen aus umgeschmol
zenem Kobalt ( ..... 3 mm Durchmesser); mit etwa 30 g fliissigem Sili
ziummetalllieBen sich so bis zu 40 g festes Kobalt von Zimmertempe
ratur zur Reaktion bringen. 

Fehler treten bei diesem Verfahren weniger infolge der Ungenauig
keit der kalorimetrischen Messung /luf als vielmehr durch unregel
maBiges Arbeiten beim· tibergieBen, ungenaue Bestimmung der Ab
guBtemperatur bei den hoher schmelzenden Metallen, ungeniigende 
Durchmischung der Schmelzen, Verwendung Von Metallen technischer 
Reinheitsgrade, geringe Oxydationen und schlieBlich ungeniigende 
Einstellung des Gleichgewichtes wahrend der schnellen Ersta~ng und 
Abkiihlung. Ihre GroBe ist VOn System zu System verschieden, sie 
wird mit 3 bis 10% angegeben. 

Das Verfahren von Korber und Oelsen erwies seine Brauchbar
keit an zahlreichen binarim und ternaren Legierungssystemen der Me
talle derEisengruppe und anderer Schwermetalle. mer seine An
wendung auf tiefer schmelzende Legierungen und solche der Nicht
eisenmetalle haben Seith und KubaschewskP berichtet. Trotz 
grundsatzlicher Beibehaltung des Prinzips VOn Korber und Oelsen 
muBten Kalorimeter und Arbeitsweise den besonderen Bediirfnissen 
dieser Legierungen angepaBt werden. 

Als KaJorimeter dient ein Kupferblock von etwa 5 kg Gewicht mit einer Boh
rung fUr den Reaktionstiegel aus Graphit (Lange 150 mm, Durchmesser 26 mm); 
zur Vergrollerung des Wasserwertes befindet mch der Block in einem Kupfer
becher mit etwa 11 Wasser, das mittels eines einfachen Riihrers des Ofteren liJn
geriihrt werden kann. Der Kupferbecher steht auf Korkteilen in zwei weiteren 
ineinander gestellten Bechern, die ebenfalls durch Korke voneinander getrennt 
sind. Die oberen Offnungen der beiden Kupferbecher sind einma! durch einen mit 
Filz iiberzogenen Kupferdeckel vor dem Temperaturausgleich mit der Umgebung 
geschiitzt und aullerdem durch einen Holzdeckel. Die beiden Deckel lassen eine 
Offnung fiir den Riihrer und eine in der Mitte frei, durch die der Graphittiegel in 
die Bohrung des Kupferblockes geschoben werden kaOO. 

Zum Vermischen der Partner kann der Graphittiegel aullerha!b des Kalori
meters durch ein eisernes Zwischenstiick mit einem anderen Eisen- bzw. Graphit
tiegel von 200 mm Lange und 22 mm Durchmesser so verbunden werden, dall 
der Reaktionstiegel darauf, der andere Tiegel aber. darin steckt und die beiden 
Tiegeloffnungen mch einander gegeniiber befinden. Zur Vermeidung einer direkten 
Beriihrung mit dem Reaktionstiegel ist das Zwischenstiick aullerlich mit Asbest 
umwickelt; besteht die Gefahr einer Reaktion mit einem der Partner, 80 wird es 
aullerdem mit Graphit ausgekleidet. Aullerdem tragt das Zwischenstiick einen 
seitlichen Ansatz zum Einleiten eines Schutzgases (Argon), ein Handgriff ermog
licht ein bequemes Drehen in jede gewiinschte Lage. 

Die Durchfiihrung eines Versuches gestaltet mch nun z. B. im Falle der Unter
suchung des Systems BJei-Lithium fohzendermallen: In dem eisernen Tiegel, der 

1 Seith, W., u. O. Kubaschewski: Z. ;Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd.43 (1937) S. 743. -Kubaschewski, 0., u. W. Seith: Z. Metallkunde Bd.30 
(1938) S. 7. 
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in das Zwischenstiick eingesOOoben ist, wird eine eingewogene Menge Blei auf 
etwa 1000° erhitzt. Ein nooh vorhandener Zwischemaum zwischen AuBenwand 
des Eisentiegels und Innenwand des Zwischenstiickes wird vorher mit Asbest 
verstopft und die freie Offnung des ZwisOOenstiickes mittels einer diinnen Alu
miniumfolie Verschlossen, durch den seitlichen Ansatz wird Argon eingeleitet. 
Der VerschluB mittels der Aluminiumfolie sollte nicht vollstil.ndig dicht sein, so 
daB bei einem geringen "Oberdruck des Argons ein 'OberschuB durch den VerschluB 
entweiOOen kann. Das Lithium wird unter Beachtung der iibllOOen Vorsichts
maBregeln in Wiirfeln in den Graphittiegel gebracht, der ebenfalls mit einer Alu
lniniumfolie verschlossen und mit Argon durchspillt wird. Die Einwaagen der 
heiden Metalle werden so gewahlt, daB nach der Reaktion etwa l/a Grammatom 
Legierung vorllegt. Das MisOOen des 10000 heiBen Bleies mit dem Lithium ge
schieht nach dem 'Oberschieben des Reaktionstiegels iiber das Zwischenstiick 
auBerhalb . des Kalorimeters durch Umstillpen des Zwischenstiickes, so daB das 
Blei die beiden Follen durchschligt und siOO im Reaktionstiegel mit dem Lithium 
unter betrichtlicher WlI.rmeabgabe vereinigt; die Durchmischung wird durch 
kurzes Schiitteln vervollstil.ndigt. Der Graphittiegel wird sodann von dem Zwi
schenstiick abgenommen, der Ansatz zum Einleiten des Argons entfernt und der 
Graphittiegel in die Bohrung des Kupferblockes tallen gelassen; nach dem Schlie
Ben der Kalorinteterdeckel bestimmt man den Temperaturgang. Der ganze Vor
gang vom Heransnehmen des Graphittiegels aus dem Kalorinteter bis zum Ver
schlieBen der letzten OffnUng des Kalorinteters naoh der Durchmischung sollte 
nioht mehr ala etwa 15 Sekunden dauern. Die von dem Reaktionstiegel duroh 
Beriihmng mit dem Zwisohenstiiok aufgenommene WlI.rmemenge wird, genau wie 
die duroh das geschmolzene Blei eingebrachte WlI.rmemenge, in SonderversuOOIlll 
ermittelt und bei der Bereehnung der Bildungswii.rme der featen Legierung in Ab
zug gebracht. 

Das Kalorimeter wird elektrisch geeioht; sein Wasserwert betmg etwa 1400 oalf 
Grad. Der maximale Fehler der Einzelwerte wird mit ± 6% bei Seith und Ku
basohewski angegehen. 

Das von Seith und Kubaschewski ausgearbeitete Verfahren er
wies sich indessen in seiner Anwendungsmoglichkeit insofern als be
schrinkt, als nur solche Metalle zur Vereinigung gebracht werden 
konnten. deren ~chmelzpunkte nicht fiber 700 0 lagen. Auch diirfte 
es schwierig sein, Legierungen mit geringer Bildungswarme zum volligen 
Durchreagieren zu bringen. Es erschien jedoch wahrscheinlich, durch 
das Arbeiten in einem Kalorimeter von hoherer Temperatur eine gro
Bere Reihe weiterer Systeme hinsichtlich der bei der Legierungsbildung 
auftretenden Wii.rmetOnungen aufkliren zu konnen. Zu diesem Zweck 
haben Kubaschewski und Walterl ein Hochtemperaturkalori
meter ffir Temperaturen bis 700 0 entwickelt und an mehreren 
Legierungssystemen erprobt. Es schlieBt sich einer von Kangro2 an
gegebenen, aber nur bei niedrigeren Temperaturen erprobten, adia-
batischen Anordnung an. . 

1 Kubaschewski, 0., u. A. Walter: Z. Elektroohem. angew. physik. Chem. 
Bd. 45 (1939) S. 630, 732. 

:I Kangro, W.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 34 (1928) 
S.253. 
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Das in Abb. 14 im Schnitt wiedergegebene Gerat besteht aus 3 Hauptteilen: 
1. dem eigentlichen Kalorimeter, 2. dem HeizmantelgefaB und 3. dem Thermo
staten. Ala Thermostat (.4.) dient ein. elektrisches Heizrohr (Hohe: 400 mm; lichte 
Weite: 180 mm), das nach auBen durch einen dicken Asbestmantel gegen Warme
verluste geschiitzt ist. In dem Thermostaten steht auf 3 Porzellanzylindern ein 
als Heizmantel wirkendes GefaB (B) aus Nickelchromstahl1 (Hohe: 200 mm; 
lichte Weite: 120 mm; Wandstarke: 12,5mm) mit einer gegen den Block isolierten 
Heizwicklung aus Nickelchromdraht (0). Das eigentliche Kalorimeter (D) besteht 
ebenfalls aus Nickelchromstahl (Hohe: 160 mm; auBerer Durchmesser: 90 mm; 
Wandstarke: 22,5 mm; Boden starke : 40 mm); 
als sehr wesentlich erwies sich eine sorgfaltige 
Warmeabschirmung des ganzen Gerates nach 
oben durch eine Reihe von Deckeln. Das 
HeizmantelgefaB ist mit einem Nickelchrom
deckel, mit einer Lage Glimmer und 2 Schich· 
ten Asbest versehen. Auf diesen stehen 
3 Prismen, die eine starkere Asbestscheibe 
tragen. Hieriiber ist eine dicke Eternitscheibe 
auf PorzellandreifiiBen angebracht. Der ge
samte Heizkorper endlich ist mit einem 
Eternitdeckel bedeckt, der seinerseits noah 
mit einer dicken Packung Asbestwolle gegen 
Warmeverluste abgeschirmt ist. Die Deckel 
sind so geformt, daB die notwendigen Zulei
tungen herausgefiihrt werden konnen, und 
mit zentralen Offnungen zur Einfiihrung der 
Proben versehen. Zur Vermeidung von Oxy
dationen fiihrt ein Supremaxglasrohr fUr ein 
Schutzgas, das in einer U-formigen Biegung 
des Rohres im Thermostaten vorgewarmt 
wird, in den Reaktionstiegel. In axialen Boh
rungen des Kalorimeters und des Heizman
telgefaBes befinden sich 2 gegeneinander

.Jl[ 

Abb. 14. Adiabatisches Hochtemperatur· 
kalorimeter zur Bestimmung von Btl
dungswarmen. (Nach O. Kubaschewski 

und A. Walter.) 

geschaltete Thermoelementpaare (I) zur Kontrolle der Temperaturgleichheit mit 
einem empfindlichen Spiegelgalvanometer als Nullinstrument. Die Messung der 
Temperatursteigerung bei Ablauf einer Reaktion erfolgt mittels eines in einer 
Nut des KalorimetergefaBes eingebauten Platinwiderstandsthermometers (F), 
dessen Widerstand in einer Wheatstoneschen Briickenschaltung auf 5 Stellen 
genau bestimmt werden kann. Der nach der Mischungsmethode mit Nickel als 
Eichsubstanz bestimmte Wasserwert des Kalorimeters betrug etwa 1000 cal/Grad 
bei 600°. Die MeBgenauigkeit des Gerates errechnet sich zu etwa ± 2,5%. 

Als einfachstes Verfahren zur Vereinigung der Komponenten 
erwies sich das Einwerfen von PreBlingen 2 aus einem innigen 
Gemisch der Metallpulver in das auf die MeBtemperatur geheizte 
Kalorimeter. Die in besonderen Versuchen ermittelte Temperatur des 

1 "Thermax 11 FN" der Deutschen Edelstahlwerke, Krefeld. 
2 Die PreBlinge waren Vierkantstabchen, die aus den Pulvermischungen in 

einer von G. Grube und H. Schlecht [Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 
Bd.44 (1938) S. 367] entwickelten PreBform gewohnlich UJ?ter einem Druck von 
10 t hergestellt wurden. Verwendet werden auch PreBlinge in Pastillenform. 
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lebhaften Reaktionsbeginnes liegt gelegentlich noch unterhalb der 
Schmelzpunkte beider Metalle, die ortlichen Temperatursteigerungen 
betrugen bei den untersuchten Legierungen des Kalziums haufig mehr 
ala 700 o. Dieses Verfahren bietet fiir die Untersuchung einer Reihe 
von Legierungssystemen groBere Vorteile, da die Schwierigkeiten und 
Unsic~erheiten des VergieJ3ens fortfallen und auch das Einbringen der 
Versuch!!lproben sehr beschleunigt wird. Da die PreJ31inge beim Ein
bringen in das Kalorimeter Zimmerte:rp.peratur haben, muJ3 zur 
Berechnung der Bildungswarme aus der Temperaturerhohung der 
durch. sie eingebrachte Warmeinhalt bis zur Reaktionstemperatur be
kannt sein. Die zur Reaktion gelangenden Mengen wurden so gewahlt, 
daJ3 1/10 bis l/a Grammatom Legierung entstand, der mittlere Versuchs
febler betrug ±4 %. 

Das Kalorimeter wurde von Weibke und Schrag l spliter in einem Punkte 
vervollkommnet. Trotz des komplizierten.Deckelsystems gelang es auch bei liin
gerem Warten nur sehr schwer, das KalorimetergefaB D (Abb.14) und den als 
Heizmantel dienenden au13eren Thermaxblock B auf genau die gleiche Tempe
ratur zu bringen. Es zeigte sich, da8 innerhalb des Kalorimeters ein Temperatur
gefii.lle vorhanden war, da stets etwas Wli.rme nach oben und unten abgeflihrt 
wurde. Zur Behebung dieses Mangels wurde die zylindrische Heizung des au8eren 
Thermaxblockes durch eine kleine Heizpla.tte Gunter dem Kalorimeter erganzt. 
Dieser Heizpla.tte wurde elektrisch so viel Wirme zugefiihrt, wie das Kalorimeter 
durch Strahlung nach oben und unten verlor, der Warmeverlust wurde so kom
pensiert. - Bei sorgfii.ltiger Versuchsfiihrung durch einen gut eingearbeiteten 
Beobachter gelingt noch, wie die spateren Versuche von Kubaschewski und 
Wittigl zeigen, die Messung von Wirmet6nungen bis herab zu +250 cal mit 
brauchbarer Genauigkeit. 

Die Bildungswarme einer festen Legierung AmBn bei der Tempe
ratur T 1 (W B) laJ3t sich definieren als die Differenz der Warmeinhalte 
der Verbindung und des gleich zusammengesetzten, unverbundenen 
Metallgemisches bei dieser Temperatur. 

W B = m· BA + n· HB - BAmBn . ( 1) 

Entsprechend gilt fiir die Mischungswarme der MetalIschmelze der 
gleichen Konzentration bei der Temperatur Ts: 

(2) 

Der Warmeinhalt eines Korpers bei einer Temperatur T ist nun 
allerdings fiir unseren Fall nicht von Interesse, da nur der UntersGhied 
im Warmeinhalt eines Korpers· bei zwei verschiedenen Temperaturen 

1 Weibke, Fr., u. G. Schrag: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.47 
(l941) S. 222. 

2 Kubaschewski, Q., u. F. E. Wittig: Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. Bd. 47 (1941) S. 433. 
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experimentell bestimmbar ist. Durch Subtraktion der beiden Glei
chungen (1) und (2) voneinander erhiilt man: 

W B - W.M = [HAmB" (£1) - HAmBJ - [m· HA (£1) - m· H..J} (3) 
- [n,. HB (£1) - n,. HB]' 

Der 1. Kla.mmerausdruck der rechten Seite ist also gleich dem experi
mentell bestimmbaren Unterschied im Wirmeinhalt der Legierung, 
wwend die 2. und 3. Klammer die gleichen Werte fiir die Komponenten 
enthalten. Die M.ischungswirme einer Legierungsschmelze laSt sich also 
aus der Bildungswa.rme der entsprechenden Legierung bei Kenntnis 
der Wirmeinhalte der Legierung und der Komponenten zwischen den 
in Frage kommenden Temperaturen berechnen. Bei der Schmelz
temperatur der Legierung sind die feste und die £1iissige Phase mit
einander im Gleichgewicht, und die Wirmeinhalte sind dann gleich den 
Schmelzwirmen 1. 

Von der MogIichkeit der Bc;lstimmung der Mischungswarmen aus 
den Bildungswarmen auf diesem Wege ist des afteren Gebrauch ge
macht worden. Die Mischungswarmen besitzen ja unmittelbare tech
nische Bedeutung wegen der Frage nach der bei der Vereinigung ver
schiedener Metallschmelzen auftretenden Temperaturanderung. Kor
ber und Oelsen haben fiir die von ihnen untersuchten Systeme groBen
teils auch die M.ischungswarmen angegeben; in einigen Fii.llen geschah 
das auch bei Seith und Kubaschewskil!. v. Samson-Himmel
stjerna3 hat in Ansatzen- zu systematischen Untersuchungen die 
Warmeinhalte fiir mehrere Legierungssysteme bestimmt und daraus 
Mischungswirmen abgeleitet. Es handelte sich dabei 1. um Systeme 
mit liickenloser Mischbarkeit der Komponenten im fliissigen Zustand 
und beschrii.nkter Mischbarkeit im festen Zustand (Pb-Bi, Sn-Bi, 
Pb-Sn, Pb-Cd, Pb-Ag, Ph-Sn-Bi), 2. um Systeme mit intermediaren 
Phasen (intermeta11ischen Verbindungen) (Cu-Zn, Ag-Zn) und 3. um 
Systeme mit liickenloser Mischbarkeit der Komponenten im fliissigen 
und festen Zustand (Cu-Ni, Fe-Ni). 

Nachfolgend soll die Bestimmung der Warmeinhalte und der Mi
schungswarmen noch an einigen praktischen Beispielen nither erliiutert 

1 Vgl. O. Kubasohewski u. Fr. Weibke: Z. Metallkunde Bd. 30 (1938) 
S. 325. Die. Bereohnung der Differenz von Bildungs- und Misohungswii.rme aus 
den Sohmelzwarmen ist auoh dann mogIioh, wenn moh P l und PI um emen groBe
ren Betrag untersoheiden. Voraussetzung ist, da8 die spezifisohe WlI.rme der Le
gierung sioh annihernd additiv aus den spezifischen Warmen der Komponenten 
ergibt. 

B Seith, W., u. O. Kubaschewski: Z. Elektroohem. angew. physik. Chem. 
Bd. 43 (1937) S. 743. - Kubasohewski, 0., ibid. Bd~ 47 (1941) S.475. 

3 Samson-Himmelstjerna, H.-O. v.: Z. Metallkunde Bd. 28 (I 936} 
S.197. 

Weibke u. Kubaschewsld, Tbermochemie. 4 
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werden. In Abb. 15 sind die Wa.rmeinhalte der Legierungen des Systems 
Blei-Kadmium zwischen 500 0 und 20 0 dargestellt. v. Samson-Him
melstjerna erhielt diese Wa.rmeinhalte, indem er die geschmolzene 
Legierung bei 500 0 ill ein verschlieBbares, eisernes, mit einem Sand
tiegel gefiittertes Kalorimetergefa.B iiberfiihrte und die wa.hrend der 
Abkiihlung auf die Kalorimetertemperatur von 20 0 abgegebene Warme
menge bestimmte. Die Legierung befand sich in einem Glaschen von 
bekanntem Warmeinhalt, mit dem sie in das EisengefaB gestellt 
wurde. Das GefaB wurde nur zu diesem Einbringen der Schmelze etwa 
eine Minute aus dem Kalorimeterwasser entfernt. Die Streuung der Werte 

1cm1/g-Afum ist durch eine geringe Abkiih-16 lung der Schmelzen wahrend der 
• tiberfiihrung bedingt. 

5 Die diinn ausgezogene Ver-
. bindungsgerade in Abb. 15 gibt 1 die Wa.rmeinhalte der entspre-
~ " chend zusammengesetzten un-
~ legierten Mischungen der Kom. 
~ 0 ponenten Blei und Kadmium 
8 "'~ ~ -cr .- zwischen 500 0 und 20 0 wieder. 

-1 o 
N;acl!unuswol'me Da im System Blei-Kadmium ~i 

20 '10 60 80 1110 der Erstarrung praktisch voll. 
d-f-it~H Atom-% 
.UU''''_'':I'''_' stiLndige Entmischung eintritt. 

Abb. 15. Wirmelnhalte der Legiernngen des 
Systems Blel-Kadmlum zwischen 500 und 20· 

und Mlschungswirmen bel 500· 
(Nach H. O. v. Samson-Himmelstjerna.) 

ist {lie Bildungswarme derartiger 
, fester Legierungen von Nun kaum 
verschieden. Damit wird nach 

(3) die Mischungsw8.rme von Blei-Kadmium-Schmelzen gleich dem 
Unterschied in dem Warmeinhalt der Legierung und der unverbundenen 
Mischung der Partner, d. h. gleich dem Abstand der experimentell 
ermittelten Kurve fiir die Warmeinhalte der Legierungen von der 
Verbindungsgeraden der Komponenten. Diesen Werten entstammt die 
im unteren Teil der Abb. 15 gestrichelt gezeichnete Kurve fiir die 
Mischungswarmen im System Blei-Kadmium bei 500 0 • Da die Warme
inhalte der Legierungen hier die der unlegierten Mischungen iiber
treHen, erhii.lt man fiir dieses System negative Mischungswarmen, die 
Vereinigung erfolgt also unter Warmeaufnahme von auBen. 

1m System Kupfer-Zink ergab sich bei der Bestimmung der Mi. 
schungswarmen aus der Differenz der Warmeinhalte von Legierung 
und Mischung der Partner eine Schwierigkeit. Man benotigt ja zur 
genauen Berechnung der Mischungswarmen die Kenntnis einer Warme
inhaltsisotherme bei einer iiber den Schmelzpunkten der gesamten 
Legierungsreihe liegenden Temperatur. Diese laBt sich hier indessen 
experimentell nicht unmittelbar festlegen, weil oberhalb der Schmelz-
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punkte der kupferreichen Legierungen das Zink in den zinkreichen 
Schmelzen bereits siedet. v. Samson-Himmelstjerna1 half sich in 
diesem Falle so, daB er die Warineinhalte fiir jede Legierung bei 
der Abkiihlung von mehreren Temperaturen bestimmte -und auf 
die Wiirnleinhalte fiir die Ab- I< IA-Ak 
kiihlung von 1000 0 geradlinig co 9 11 'tTl 

extrapolierte. (V gl. hierzu auch 
die beim System Cu-Zn be
sprochene andere Moglichkeit 
der Auswertung.) Abb.16 zeigt 
dieerhaltene Kurve; infolgestar
kerer Verdampfung des Zinks 
zwischen 50 und 70 At.- % Zn 
ist der Verlauf der Kurve 
hier gestrichelt gezeichnet. Bis 
etwa 30 At.- % Zn liegen die 
Wiirnleinhalte der Legierungen 

~ 

~ V' '" , - "--
III 811 1110 

Alom-"Io 
Abb.16. Wirmeinhalte der Leglenmgen des Systema 
Kupfer-Zink zwiscben IJlOO° und 20° (e gemessene 

Werte, 0 extrapoHerte Werte). 
(Nach H. O. v. Samson-Himmelstjerna.) 

niedriger als die des gleich zusam
mengesetzten 'Gemisches der Kom- K II! -Afo. 
ponenten; in diesem Gebiet iiber- co3rg __ '111-. __ ,.-_--.:.r __ -r-_--, 

treffen die Mischungswarmen dem
nach die Bildungswiirnlen, wie das 
Abb. 17 zeigt. Bei hOheren Zink- t 2 

gehalten verlauft die Kurve ober-
We halb der Verbindungsgeraden ffir 1/--fi<-J----/---+---"';Jl-'\;,----j 

die Komponenten mit einem aus 
gepragteI'l Maximum bei etwa 0 "'---:!::--.,...,....---..J.---,1---?J' 
60 At.- % Zn, und die Bildungs- ell. III '10 60 80 ZTL 
warmen liegen hier oberhalb der Zn.- AIom.-% 
Mi h 1 A 7 Abb.17. BUdungl!- und lIlIschuugl!wirmen filr 

sc ungswal'men (vg. bb. 1 ). das System Kupfer-Zlnk (vgI. S. 1:31). 

Vorziige und Nachteile der Mischungskalorimetrie. 
Gegeniiber dem 100ungskalorimetrischen Verfahren hat die Mi

schungskalorimetrie einmal den Vorteil der verhaltnismaBig raschen 
Durchfiihrbarkeit der Messungen, die es ermoglicht, ganze Legierungs
systeme in vergleichsweise kurzer Zeit zu untersuchen. Ein weiterer 
Vorzug liegt in der Tatsache, daB die gesuchte Warmetonung der Le
gierungsbildung bei der Mischungskalorimetrie einen sehr wesent
lichen, ja oft sogar den iiberwiegenden Anteil der gemessenen Tempe
ratursteigerung ausmacht, wie das z. B. der Abb. 13 (S. 44) ohne 
weiteres zu entnehmen ist. Am ausgepragtesten gilt das bei der- Her-

1 Samaon-Himmelstjerna, H.-O. V.: Z. Metallkunde Bd. 28 (1936) S. 197. 

4* 
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stellung und thermochemiSchen Messung der Sulfide aus dem Gemisch 
des Metalls mit elementarem Schwefel, da hier die gemessene Re
aktionswii.rm.e nur g~ringfiigiger Korrekturen (Ziindung) bedarf, 'um 
daraus die Bildungswii.rm.e zu erhalten. Aus diesem Grunde diirfte auch 
die Genauigkeit der Einzelversuche bei der Mischungskalorimetrie 
weitergetrieben werden konnen als bei der Ermittlung der Bildungs
wii.rm.en von Legierungen aus den Differenzen der LOsungs- oder 
Verbrennungswarmen. DaB diese Moglichkeit bisher nooh nicht voll 
ausgenutzt wurde, liegt daran, daB man bisher mehr Wert auf eine 
umfassende ala auf eine ins einzelne gehende Aufkla.rung der thermo
chemischen Daten von Legierungen angestrebt hat. Lediglich bei den 
von W. A. Roth untersuchten Sulfiden sind die Fehlergrenzen der 
Messungen von Bildungswarmen durch direkte Vereinigung der Kom
ponenten schon sehr klein. 

Die Mischungskalorimetrie hat vor der LOsungskalorimetrie noch 
einen weiteren Vorteil, nimlich den, daB man, wie die hochtemperatur
kalorimetrischen Messungen zeigen, in einem weit groBeren Tempe
raturgebiet arbeiten kann. 

Wie schon betont wurde, liegen die Hauptfehler des Verfahrens 
nach Korber und Oelsen nicht in der eigentlichen kalorimetrischen 
Messung, sondern einmal darin, daB die geschmolzenen Metallmengen 
nicht gleich schnell und sauber in den Tiegel gegossen werden, und 
andererseits auch die Bestimmung der AbguBtemperatur bei hooh
schmelzenden Metallen nur mit einer Genauigkeit von ± 10 0 durch
fiihrbar ist. Es ist unvermeidlich, daB beim AbgIeBen eine geringe 
Abkfihlung und auch eine leichte Oxydation der Schmelze erfolgt. 
Dieser Fehler liBt sich indessen bei einiger tJbung ziemlich klein 
halten, insbesondere laBt sich die Bildung groBerer Oxydmengen durch 
geeignete Versuchslenkung hintanhalten. Korber, Oelsen und Lich
tenberg! haben zur Frage dieser Fehlermoglichkeiten durch Oxyda
tion in besonderen Versuchen Stellung genommen und gezeigt, daB 
unter ungiinstigsten Bedingungen die durQh Oxydreaktionen bedingten 
Versuchsfehler nur etwa 7,5% des beobachteten Wertes fiir die Bil
dungswii.rm.e (Beispiel Ni-Al) betragen konnten. Auch betonen diese 
Autoren, daB ein stichhaltiger Beweis ffir die hinreichende Ausschaltung 
von Oxydumsetzungen in der .Feststellung liegt, daB die Bildungs
warmen der Legierungen mit deren Gehalten an unedleren Metallen 
zuna.chst fiber groBe Konzentrationsbereiche nahezu proportional zu
nehmen. Wiirde es sich urn Oxydreaktionen handeln, so miiBten die 
ersten, sehr kleinen Zusatze bereits die ganze B.eaktioIlswarme hervor
bringen und die weiteren Zusatze ohne Wirkung sein. - Die Gefahr 

1 KOrber, F., W. Oelsen u. H. Lichtenberg: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. 
Eisenforsch. Diisseldorf Bd. 19 (1937) S. 131. 
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einer Oxydation ist bei dem Verfahren von Seith und KubaschewskP. 
das fUr tiefer schmelzende Metalle zur Verwendung kam, schon weit
gehend ausgeschaltet. 

Die durch die Abkiihlung beim VergieBen bedingten Fehler heben 
sich bei der Ermittlung der Bildungswarmen bei gleichmaBiger Arbeits
weise rein rechnerisch wieder heraus, wahrend sie in den Warmeinhalts
werten enthalten bleiben. Der Fehler ist um so groBer, je kleiner die 
gewahlte Probemenge ist. - Eine gewisse Emschrankung erfiihrt das 
Verfahren auch dadurch, daB die Erstarrung und weiteJ;e Abkiihlung 
der Versuchsproben im Kalorimeter ziemlich rasch erfolgt; die Schmel
zen sind in etwa 3 Minuten schon erstarrt und um mehrere hundert 
Grad abgekuhlt. Da somit ein Konzentrationsausgleich bei der Ent
stehung von Mischkristallen nur zum Teil erfolgt und auch etwaige 
peritektische Umsetzungen oder Umwandlungen im festen Zustand 
nur unvollkommen ablaufen konnen, beziehen sich die nach diesem 
Verfahren gemessenen Bildungswarmen auf den GuBzustand der Le
gierungen. 

In mancher Beziehung gunstiger erscheint das Verfahren der Hoch
temperaturkalorimetrie, wie es von Kubaschewski und Walter2 
entwickelt wurde. Einerseits wird man bei der Vereinigung der Kom
ponenten in diesem GerM infolge der hoheren Temperatur zu einer 
wesentlich besseren Einstellung des Gleichgewichtes kommen, da die 
Abkuhlung langsamer erfolgt. Zum anderen aber laBt sich das Ein
bringen von festen PreBlingen .aus den Reaktionspartnern unverhaltnis
maBig viel einfacher und praziser gestalten ala das tJbergieBen von 
Schmelze. Immerhin aber erfordert die Handhabung des Gerates 
einige "Obung, da fast gleichzeitig mit dem Einbringen der Versuchs
probe bereits mit dem Nachregulieren der Temperatur des Heizmantel
gefaBes auf die Temperatur des Kalorimeters unter Beobachtung des 
Temperaturanstieges begonnen werden muBs. Das ist jedoch durch 
einen gut eingearbeiteten Beobachter ohne weiteres moglich. 

Man wird wegen der Moglichkeit einer schnellen Aufklarung der 
Bildungswarmen von Legierungen mit relativ groBer Genauigkeit der 
in diesem Abschnitt beschriebenen Mischungsmethode tunHchst immer 
den Vorzug geben mussen. Nur in den Fallen, in denen die" Anwend
barkeit dieses Verfahrens unmoglich oder zweifelhaft ist. wird man auf 
die Bestimmung von Losungs- und Verbrennungswarmen zuruck-

1 Seith, W.o u. O. Kubaschewski: Z. Elektrocilem. angew. physik. Chem. 
Bd. 43 (1937) S. 743. 

2 Kubaschewski, 0., u. A. Walter: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd. 45(1939) S. 630. 

3 Vg1. hierzu besonders O. Kubaschewski u. F. E. Wittig: Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. Bd.47 (1941) S.433. 
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greifen oder die im Kapitel B beschriebenen Verfa.hren der Gleich
gewichtsmessungen zur Auswertungsgrundlage nehmen. Eine gegen
seitige Bestatigung bzw. Ergii.nzung durch Anwendung verschiedener 
Verfahren ist natiirlich ill jedem Falle am vorteilbaftesten. 

4:. Bestimmung der WArmetonungen 
bei Umwandlungs- und Ausseheidungsvorgingen. 

Wir kennen verschiedene Vorgii.nge in festen Legierungen, die 
WarmeWnungen hervorrufen: Mit Umkristallisationen bzw. Phasen
anderungen verbundene Umwandlungen verlaufen bei konstanter Tem
peratur, wii.hrend sich bei Umsetzungen, die durch Ordnungsvorgii.nge 
bedingt sind, der 'Obergang nicht bei konstanter Temperatur, sondern 
in einem Temperaturintervall vollzieht. Auch Ausscheidungsvorgii.nge, 
bei denen sich ja die Temperatur entsprechend dem Verlauf der Los
lichkeitslinie ii.ndert, sind mit ausgeprii.gten Wii.rmeWnungell verbunden. 

Die kalorimetrische Untersuchung solcher Vorgii.nge in festen Le
gierungen wird sich je nach der Art des der Umsetzung zugrunde lie
genden Vorganges verschieden gestalten, wenn es sich auch meistens 
tim die Verfolgung der Temperaturabhii.ngigkeit der spezifischen Wii.rme 
bzw. des Wii.rmeinhaltes der Versuchsprobe handelt. 

Die thermische Analyse, wie sie von G. Tammann in die systeD1a
tische Metallkunde eingefiihrt wurde, beruht auf der Beobachtung der 
Anderungen des Wii.rmeinh~ltes der Legierung wahrend der Erstarrung 
und weiteren Abkiihlung. Nun ist bei der iiblichen Ausfiihrungsform 
der thermischen Analyse die Wii.rmekapazitat des Ofens groB im Ver
gleich zu der der Probe. Dadurch wird sich die Temperatur des Ofens 
unabhii.ngig von der der Probe ii.ndern. Das ist indessen bedeutungslos, 
sofern es sich bei den untersuchten Umsetzungen um solche bei kon
stanter Temperatur handelt. Dagegen versagt dieses Verfahren bei 
Umwandlungen irtnerhalb emes Temperaturintervalles. Auf diese Tat
sache hat mit besonderem Nachdruck immer wieder C. Sykesl hin
gewiesen. Diesem Autor kommt gleichzeitig das Verdienst zu, ein Ver
fahren fiir die Untersuchung von Umwandlungsvorgii.ngen, die sich 
iiber ein, Temperaturgebiet erstrecken, entwickelt zu haben, namlich 
die Messung der spez. Warmen iiber den ganzen Umwandlungsbereich 
und Auswertung der erhaltenen Kurven. 

Eine Schilderung oder auch nur Aufzii.hlung aller der zur Me$ung 
der spezifischen Warmen von Metallen benutzten Kalorimetertypen 
wiirde den Rahmen dieser Monographie iiberschreiten; es sollen deshalb 
im folgenden nur einige Gerite und Methoden beschrieben werden, 
deren Anwendung auf den speziellen Zweck der kalorimetrischen Er-

1 Sykes, C.: Proc. Roy. Soc. [London] A Bd. 148 (1935) S. 422. 
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fassung von Umwandlungswarmen moglich ist und auch bereits 
geschah_ 

v. Steinwehr und Schulze l haben fUr die Untersuchung von 
Umwandlungsvorgangen in festen Legierungen die sog. "Raltepunkts
methode" ausgearbeitet, indem sie die wahrend der Umwandlung auf
tretende Verzogerung in der Abkuhlung der Probe kalorimetrisch aus
werteten. Abb. 18 zeigt die von diesen Autoren benutzte Kalorimeter
anordnung_ 

Wegen der Kleinheit der 
WarmeWnung ist es notwendig, 
die Anordnung so zu gestalten, 
daB ein moglichst groBer Teil 
derselben aua der zu untersuchen
den Legierung besteht, damit die 
fibrigen in Betracht zu ziehenden 
Warmekapazitaten moglichst 
klein gehalten werden konnen. 
AuBerdemist es erforderlich, die 
Warmeabgabe nach auBen so 
klein wie moglich zu machen; 
diese Bedingungen werden am 
besten von einem moglichst gro
Ben Metallblock erfiillt, der so 
dimensioniert ist, daB er eine 
moglichst kleine Oberflache be
sitzt. Da wegen der Notwendig
keit, eine Heizwicklung anzu
bringen, die Kugelgestalt aus
geschlossen ist, wird ein nicht zu 
hoher Zylinder von etwa 20 kg 
Gewicht gewahlt. Der Zylinder 

Til-

If If 

Abb. 18. Kalorimeter zur Untersuchung von Umwand· 
lungsvorgiingen in festen Legierungen. 

(Nach H. v. Stein wehr und A. Schulze.) 

ist in der Mitte mit einer Bohrung zur Aufnahme des Thermoelementes T h ver
sehen, die bis etwa zur Blockmitte reicht und etwa 15 mm weit ist. Vor der An
bringung der Heizwicklung (H) wird die Zylinderflache mit einer etwa 16 mm 
dicken Schicht von Asbestpappe bekleidet. Das Ganze wird in ein Zementrohr 8 
von 44 cm auBerem Durchmesser, das mit gekorntem Schamotw (K) gefiillt ist, 
eingesetzt, wobei es nach unten durch eine Schicht Aabest und einen flachen 
Zylinder aus Schamotte von der FfillIIiasse getrennt ist. Dieser Wii.rmeschutz be
wirkt, daB die Temperatur der Oberflache des Zementrohres wamend der Versuche 
kaum mehr ala 20° fiber ti'=lr Raumtemperatur liegt. 

Abb. 19 zeigt an zwei Beispielen den TemperaturverIauf im Kalori
meter, einmal wahrend der A3-Umwandlung des Eisens (a) und anderer
seits wahrend der tJ-tJ'-Umwandlung des Messings (b). Aus dem 
geradlinigen VerIauf der Abkuhlung wahrend der Vor- und Nach
periode bei Auftragung des Logarithmus der Temperatur in Abhiingig
keit von der Zeit ergibt sich die Gultigkeit des N ewtonschen Ab-

1 Stein wehr, H. v., U. A. Schulze: Physik. Z. Bd. 35 (1934) S. 385 - Z. 
Metallkunde Bd. 26 (1934) S. 130. 
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kiihlungsgesetzes. Man erkennt aber bei einem Vergleich der beiden 
KurvEm gleichzeitig die besonderen Schwierigkeiten, die sich hinsicht
iich der Auswertung fiir den Fall ergeben, daB die Umwandlung sich 
liber ein Temperaturintervall erstreckt. Wahrend namlich bei der 

2.SlJI1 A 3-Umwandlung des Eisens Anfang 
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und Ende des Vorganges im Verlaufe 
der Abkiihlungskurve scharf definiert 
sind, trifft das fiir die {J-{J' -Um-
wandlung des Messings nur hinsicht
Hch des Beginnes der Umwandlung 
zu, das Ende ist verwaschen. Beur
teilt man das Ende der Umwandlung 
nun lediglich nach dem Beginn eines 
geradlinigen Verlaufes der Nachperi
ode, wie das v. Stein wehr und 
Schulze taten, so kann das in Fallen 
wie dem des {J-Messings leicht zu 
Fehlschliissen fiihren, und hat es 'auch 
getan, da evtI. nur ein Teilgebiet der 
Umwandlung erfaBt wird. Zu beriick
sichtigen ist ferner noch, daB die Kor
rektur fUr den Warmeaustausch mit 
der Umgebung bei der Haltepunkts
methode wegen der groBen Spanne 
his zur Konvergenztemperatur und 
des dadurch bedingten groBen und 
gleichgerichteten Ganges in der Vor
und Nachperiode sehr groB wird: sie 
betragt bis zu 200 % des aus der 

80 
Zeif_ 

120 760min Differenz {}2 - {}1 ({}1 = Temperatur 
des En,des der Vorperiode, (}2 = Tern
peratur des Beginns der ge,f3,dlinigcn 
Nachperiode) abgelei.teten Wertes. 
Man kann diese Korrektur in der auf 

Abb. 19. Abkilhlungskurven von a) Elsen 
wlihrend der A.-Umwandlung, b) Messing 

, wiihrend der fJ ->- !1'-Umwandlung. 
(Nach H. v. Stein wehr und A. Schulze.) 

S. 28 geschilderteh Art vornehmen, nur ist es hie,r zweckmaBig, wegen 
des starkeren Ganges {}1 und {}2 durch Ausgleichung der beobachteten 
Temperaturen in logarithmischem MaBstabe gegen die Zeit zu ermitteln. 
v. Steinwehr und Schulze nahmen die Berechnung der Temperatur
erhohung in etwas anderer Weise vor, man kann sich indessen leicht 
davon iiberzeugen, daB das zu numerisch gleichen Ergebnissen fiihrt. 

Weibke, Ehrlich und MeiseP haben die Umwandlungswarme 

1 Weibke, Fr., P. Ehrlich u. K. Meisel: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 228 
(1936) S. 285. 
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deEr Nickelmonosulfides (Millerit) aus der Lange des "Haltepuilktes" 
bei der thermischen Analyse Mch dem Differentialverfahren nach 
Saladin-Le Chatelier abgeschitzt; Rosenbohm und Jaegerl 
nahmen eine ebensolche Abschitzung ffir die Warmetonung der Um
wandlung des AuSb. bei 355 0 vor. 

Kalorimeter znr Bestimmung der spezifischen Warmen von Le
gierungen sind. in der Literatur sahr zahlreich beschrieben worden. 
Insbesondere haben Jaeger und Rosenbohms in zahlreichen Ver
offentlichungen Untersuchungen iiber die spezifischen Warmen von 
Meta1len und Legierungen mitgeteilt, die u. a. auf eine Priifung der 
Giiltigkeit der Neumann-Koppschen Regel der Additivitit der 
MolarwarmEin von intermetallischen Verbindungen abgestellt waren. 
Das Verfahren wurde in Ausgestaltung emes Vorschlages von Nernst, 
Koref und Lindemann8 ausgearbeitet; ein ihnliches Gerit benutzte 
bereits Magnus' zurBestimmung der spezifischen Warmen einiger 
Elemente . bei Temperaturen bis 900 o. 

Die Grundlagen diaser Methode schlieBen unmittelbar an das an, 
was iiber die Bestimmung des Wirmeinhaltes von Legierungen bereits 
auf S. 49 ausgefiihrt wurde. Man bestimmt kalorimetrisch die Unter
schiede im Warmeinhalt der Versuchsprobe bei verschiedenen Tem
peraturen. Aus der Kurve ffir den Verlauf des Wirmeinhaltes in Ab
hii.ngigkeit von der Temperatur ergibt sich durch Differentiation die 
spezifische Warme. Erfihrt die Versuchsprobe eine Umwandlung, so 
erhii.lt man deren Warmetonung unmittelbar aus dem Unterschied im 
Wirmeinhalt vor. und nach der Umwandlung. Das von Jaeger und 
Rosenbohm benutzte Kalorimeter ist in Abb.2O wiedergegeben. 

1 Rosenbohm, E., u. F. M. Jaeger: Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, 
Proo. Bd. 39 (1936) S. 366. 

2 Die Besohreibung des Kalorimeters findet sich iibereinstimmend in Kon. 
Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. Btl. 30 (1927) S.905, 1069 und Recueil Trav. 
omm. ~ays-Ba.s Bd. 47 (1928) S. 513; spA.tere VerbessEirungen s. Kon. Akad. We
tensch. Amsterdam, Proc. Bd. 33 (1930) S. 457; Recueil Trav. cmm. Pays-Bas Bd. 51 
(1932) S. 1; iiber eine Untersuchung der Korrektnr fUr den Wil.rmea.usta.usch mit 
der Umgebung s. F. M. Jaeger, E. Rosenbohm u. J. A. Bottema: Kon. Akad. 
Wetensch. Amsterdam, Proo. Bd. 35 (1932) S. 347; zur Fehlerdiskussion vgl. 
F. M. Jaeger, E. Rosenbohm u. J. A. Bottema: Reoueil Trav. ohim. Pays-Bas 
Bd.52 (1933) S.61; Vor- undNa.ohteile bei der Verwendung einesDewar-GefiBes 
ala Kalorimeterbecher endlich werden von F. M. Jaeger, R. Fonteyne u. E. Ro
senbohm: Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. Bd. 38 (1935) S. 502 
er6rtert. 

8 Nernst, W., F. Koref u. F. A. Lindemann: S.·B. pred. Akad. Wiss., 
physik .• math. Kl. 1910, S. 247. - Koref, F.: Ann. Physik (4) Bd. 36 (1911) S. 49. 

, Magnus, A.: Physik. Z. Bd. 14 (1913) S. 5 - Ann. Physik (4) Bd. 48 (1915) 
S. 983; (4) Bd. 70 (1923) S. 303. - Magnus, A., u. A. Hodler: Ann. Physik (4) 
Rd. 80 (1926) S. 808. - Magnus, A., u. H. Holzmann: Ann. Physik (5) Bd. 3 
,(1929) S. 585. 
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Ein doppelwandiger Zylinder (0) aus starkem HoIz (InnenmaJ3e 65 x 65 x 81 em), 
dessen Zwischenraum 8 mit Schlackenwolle gefiillt ist, schIieBt mit dem Wa.~ser
mantel von 260 I im Zinkkessel J das Kalorimeter von der Umgebung ab. Der 
Deckel D ist ebenfalls mit Wasser gefiillt, das durch Ansatze (b und b') mit dem 
Wasser des Mantels zirkulieren kann. Den AbsehluB nach oben bildet eine mehrere 
em dicke Filzschicht V. Zur Konstanthaltlmg der Temperatur dienen 3 Heiz
spiralen aus Nickeldraht, die mit einem Thermoregulator in Verbindung stehen. 
Zur Durchmischung des Wassers sind 3 Zentrifugalriihrer aus Messing eingebaut. 
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Abb. 20. Kalorimeter zur Bestimmung speziflscher Winnen. (Nach F. M. Jaeger nnd 
E. Rosen bohm.) 

Das eigentliche Kalorimeter besteht aus dem Dewar-GefaB H von 42 cm 
Hohe und 11,5 cm Weite, das in dem Zylinder Z steht. Verschlossen wird das 
GefaB durch einen Decket C aus HarthoIz, das mit geschmolzenem Paraffin ge
trankt ist. In dem Dewar- GefaB befindet sich, isoliert durch eine diinne Filz
schicht, ein 6 kg schwerer Aluminiumblock A von 10,1 cm Durchmesser, der an 
3 Seidenkordeln aufgehii.ngt ist. Der Block enthalt in 2 konzentrischen Kreisen 
36 Thermoelemente aus Kupfer-Kollstanten, die, in Serien von je 9, parallel oder 
in Serie geschaltet werden konnen und zur Messung der Temperaturerhohung dienen. 

Die zu untersuchende Substanz befindet sich vor der Messung in einem eva
kuierten Platintiegel in einem elektrischen Of en oberhalb des Kalorimeters. Der 
Platintiegel hangt an 2 Platindrahten, die zum Einbringen des Tiegels in das 
Kalorimeter durch einen starken elektrischen Strom zum Durchschmelzen ge
bracht werden. Zur Temperaturmessung der Probe dient ein in einem Platinrohr 
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in dem 'liegel steckendes Thermoelement. Zur Vermeidung von UnregelmiBig
keiten info1ge einer Erwirmung des Ka.lorimeter8 durch die Strahlung des Ofens 
ist diaser seitlich und na.ch unten durch wa.sserdurchflossene Kiihlmintel ab
geschirmt. 

Ein ibnliches, wenn auch wesentlich kleineres Ganzmetallkalori
meter wurde von Roth und Bertram1 entworfen und zur Bestim
mung der spezifischen Warmen metaIlurgisch wichtiger Stoffe bt,nutzt. 
Ein weiteres, dem Jaeger-Rosenbohmschen Gerat ahnliches Me
taJIbl6ckkalorimeter, bei dem die durch die Wirmeabgabe der Probe 
erfolgende Ausdehnung des MetaIlblocks durch ein Ultramikrometer 
gemessen wird, beschreiben Esser und Grassl. Dieses Kalorimeter 
stellt eine Weiterentwicklung eines von Grosse und Dinkler3 ge
bauten Vakuum-MetaIlblockkalorimeters dar. 

Bei einer kritischen Priifung des Verfahrens ergeben sich zwei 
grundsatzliche Bedenken. Das erste ist methodischer Art und betrifft 
den Zustand der Versuchsproben nach der Messung. Zu :Qeginn des 
Versuchs ·werden die Probekorper sehr rasch von hoher Temperatur 
auf Zimmertem:Peratur gebracht, sie werden quasi abgeschreckt, und 
es erscheint deshalb auBerordentlich zweifelhaft, oh wahrend dieser 
schnellen Abkiihlung aile in dem durchlaufenden Temperaturgebiet auf: 
tretenden Zustandsii.nderungen erfaBt werden und die Probe nach der 
Messung im Gleichgewichtszustand vorliegt. Der zweite Einwand be
zieht sich auf den Temperaturgang eines Metallblockkalorimeters im 
Vergleicb zu dem eines Fliissigkeitskalorimeters. Eine zu Beginn des 
Versuchs auftretende Wirmestauung laBt mch in einem Fliissigkeits
kalorimeter durch Verstirkung der Riihrung leicht ausgleichen, so daB 
es immer moglich ist, Kurven der in Abb: 8 . (S. 28) gezeigten Art 
zu erhalten. Beim Metallkalorimeter besteht eine solche Moglich
keit, einen raschen Temperaturausgleich nach Beendigung der Warme
abgabe herbeizufiihren, nicht, .und man bekommt leicht Kurven, die 
nach Erreichung der Hochsttemperatur zunii.chst stark und erst spater 
schwach und dem Newtonscben Abkiihlungsgesetz entsprechend ab
fallen. Man kann dann, wie dies Jaeger und Rosenbohm' taten, 
aus dem gesetzmaBig verlaufenden Teil der Nachperiode auf die 
"Maximaltemperatur" extrapolieren, indessen ist bei ailer Sorgfalt 
eine solche Riickrechnung wohl weniger genau als eine unmittelbare 
Messung. 

1 Roth, W. A., u. W. Bertra.m: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd. 35 (1929) S. 297. 

I Esser, R., u. W. Grass: Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 6 (1933) S. 353. 
3 Grosse, W., u. W. DinkIer: Stahl u. Eisen Bd. 47 (1927) S. 448. 
'Ja.eger, F. M., u. E. Rosenbohm: Kon . .Aka.d. Wetensch. Amsterdam, 

Proc. Bd.30 (1927) S. 905. - Vgl. auch F. M. Ja.eger, E. Rosenbohm u. J. A. 
Bottema: Recueil'rrav. chim. Pays-Bas Bd. 52 (1933) S. 61. 
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Hier sei eine Bemerkung eingeschoben iiber die kalorimetrische Untersuchung 
deB P-Zerfalls im System Aluminium-Zink, wie sie von Schroterl im Laborato
rium von W. Gerlach vorgenommen wurde. Dieser Autor machte Bich die Beob
achtung zunutze, daB der Zerfall der P-Phase durch Abschrecken verzogert werden 
kann. Da der Zerfail sich iiber Versuchsdauern von etwa 100 Minuten erstreckt 
und die WarmeWnung verhiiJtnismaBig klein ist, kam das Bunsensche Eis
kalorimeter (B. auch S. 18) zur Verwendung. Die gut homogenisierten Proben 
werden in einem eisgekiihlten Alkoholbad abgeschreckt undgelangen von dort 

v 

in das Kalorimeter, das zur besseren Warmeiibertragung 
tlJ Ii, tla ebenfalls Alkohol enthii.1t. Die Bestimmung der wii.1rrend 

der Reaktion angesaugten Menge an Quecksilber erfolgt 
durch elektrische Zahlung der nachgesaugten Hg-Tropfen 
mittels einer beBonderen Kontakteinrichtung; die Zahl 
der Tropfen pro Zeiteinheit ist ein unmittelba·res Mall fiir 
die frei gewordene Warmemenge (s. auch beim SYBtem 

rr AI-Zn, S. 149). 

Ira 

Ir, 

Abb. 21. KaJorimeter ZUl 

Das zweite zur Bestimmung der spezifischen 
Warme von Legierungen benutzte Verfahren 
beruht darauf, daB man den Temperaturanstieg 
der Versuchsprobe bei bekannter (elektrischer) 
Energiezufuhr miBt. Das Verfahren ist ffir Zim
mertemperatur und fur tiefe Temperaturen ver
schiedentlich angewandt worden, ffir hohe Tem
peraturen haben es vornehmlich H. Moser bzw;. 
C. Sykes ausgestaltet 2 • Da unser Interesse hier 
insbesondere den Umwandlungen bei h6heren 
Temperaturen gilt, sollen die Arbeitsweisen dieser 
beiden Autoren naher erlautert werden. 

Bestimmung spezifiseher H. Moser8 erreichte mit dem in Abb. 21 skizzierten 
Warmen. (NaehH.Moser.) 

Kalorimeter im Temperaturgebiet ven 50 bis 700° eine 
Genauigkeit von etwa 0,5%. Daa eigentliche Kalo

rimeter besteht sus einem beiderseits geBchlossenen 0,5 mm starken Silberhohl
zylinder kl von 23 mm Durchmesser und 52 mm Liinge. Der Boden des Zylinders 
iBt abnehmbar und wird von einem gut passenden Silberdeckel f mit Bajonett. 
verschluB gebildet. Ala Kalorimeterheizung ' dient eine bifilare Wicklung von 
1 mm breitem und 0,05 mm starkem Platinband, das in entsprechenden Rillen 
des Magnesiazylinders m verlegt ist. Eine Beriibrung mit dem Silberzylinder kl 
wird durch eine diinne Lage von Glimmer verhindert. Die durch Quarzrohrchen 
isolierten 0,5 mm dicken Stromzuleitungen fuhren von der Heizspule zu den Ver. 
zweigungspunkten Zl und za, an denen je zwei 0,5 mm starke Silberdrii.hte an· 
geschweillt sind. Die dem Kalorimeter zugefiihrte elektrische Leistung wird aus 
der Heizstromswke und der Spannung an den Verzweigungspunkten mit Hilfe 
eines geeichten Ampere. und eines Voltmeters ermittelt. Der Widerstand der 

1 Schroter, P. G.: Z. Metallkunde Bd. 32 (1940) S. 425. 
a FUr Eisen und Stahle auBerdem E. Baerlecken (Dies. Aachen 1938) im 

Laboratorium von W. Eilender; die Versuchsprobe hat bier die Form einer 
Drahtspirale. 

8 Moser, H.: Physik. Z. Bd. 37 (1936) S. 737. 
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Heizspu1e betrigt 3 Ohm bei Zimmertempera~. Die Isolation erwies sioh selbst 
bei der Mcbsten Temperatur (700°), der daa Kalorimeter ausgesetzt wurde, aJs 
ausreiohend. 

Die Umgebung des eigent1ioben Kalorimetera 11. wird duroh den oben und 
unten geBOhlossenen Silberhohlzylirid~ ka von 1 mm Wandstii.rke gebildet, dessen 
Untertell mittels des J;lajonettverBOhlusses b entfernt werden kann. Doroh 3 um 
120° gegeneina.n.der versetzte Qus.rzstibohen (in Abb. 21 ist nur ein Stiiokoben q 
zu seben), die in entspreohende Bohrungen von 11. und ka eingreifen, wird der 
ZyJinder 11. in ka zentrlsoh festgehalten. 

Zur TemperaturmeBSung dienen Silber.Konstantan.ThermoeJemente, wobei 
die beiden Silberzylinder 11. und ka, die mit den SilberzuJeitungen lit. und d. ver· 
sehen sind, selbst einen Teil dieser ThermoeJemente bilden. An dem inneren Silber. 
zylinder 11. ist bei e,. ein Konstantandraht mitt.eJa einer Silberniete befestigt und 
in gleioher Weise etwa 2'om oberhaJb und unterhalb von e,. und um 120° gegen· 
einander versetzt (in Aohsenriohtung betrachtet) 2 weitere Konstantandrihte (in 
Abb. 21 nioht gezeiohnet), die zu der gemeinsamen Versohraubung 9 fiihren. Diese 
3 Konstantandrihte sind von den Me.8steDen bis zur Verso1ira.ubung gleioh lang, 
80 daB zwischen d1,und tla (Konstantandraht) eine Thermokraft gemessen wird, 
die der mittleren 'Tempera_ dieser 3 :Me8stellen eJitsprioht. In ihnlioher Weise 
sind an dem AuBeren Silberzylinder k. zwei :Konstan~te bei,.e. und. e. an
gebraoht (letzterer ist in Abb. 21 nur unvol1stindig gezeiclinet) und zur Verao1ira.u
bung 9 gefiihrt. Die zwisohen lit. und d. beobachtete Thermokraft entsprioht daher 
einer mittleren Temperaturdifferenz zwisohen den beiden Zylindern 11. und ka. Die 
Versohraubung 9 ist aus dem gleiohen l\la.teriaJ. hergestellt wie die Konstantandrilhte. 

Da.s ~orimeter hingt an einem 2 mm starken Konsta.ntandraht im 
Innern eines gIa.sierten Porzellimrohres, an daa ein Gla.ssohliff angekittet ist. 
Die versohiedenen ZuJeitungen zum Kalorinleter fIihren duroh die Bohrungen 
eines am KoPf befindlioben Hartgummizylinders. Der Reizo~en fIir das auBere 
Porzellanrohr steht auf' einem in der Rohe verstellba.ren Eisenrahmen, 80 daB 
da.s KaIorimeter bei Bedarf ~agiuglioh ist. Um das duroh die Ofenheizung hervor. 
gerufene Magnetfeld zu kompeDsieren, ist um die AuBenseite des Ofeos eine ;Kupfer. 
spule von gleicher Win,dungszah! geJegt, die von dem Reizstrom in entgegen. 
geBetzter Riohtung durohfloesen wird. 

Zur Messung'wird der gut pa.ssende VersuohskOrpert1 (Abb. 21) in das Kalo
rinleter gebraoht und die gauze Anordnung zusammengesetzt und ausgepumpt, 
wobei dar Ofen etwas !iber me Temperatur erwirmt 'Mrd, die das KaJorinleter bei 
den spBteren :Messungen Mohstens erreioht. Wenn der Ofen wieder abgekiihlt ist, 
wird das, Kaloriuieter mit reinem Argon von etwa. 30 mm Druok gefilllt. Soll nUll
mehr eine MeBreihe ausgefiihrt werden, so. wird zuniohst die Ofenheizung in vor
her erprobter Weise so eingestellt und Ofters na.ohreguliert, daB die Temperatur 
mit annii.hernd unVerinderter Gesohwindigkeit ansteigt. Da dies, in der Nihe der 
Ausgangstemperatur (20°) nooh nioht moglioh ist, konnen Messungen erst von 
etwa. 50° an ausgefiihrt werden. 1m allgemeinen wird mit Temperaturgiugen von 
Q,5 bis 2°JMinute und Temperaturanstiegen von 1 bis 6° gearbeitet. Das eigent
liohe KaJorimeter 11. wird nun duroh Zufuhr der eJektrisohen Leistung E· J 80 

stark beheizt, daB die mit dem Differentislthermoelement d1 dB festzustellende 
Temperaturdifferenz zwif...,hen Kalorinleter lind Umgebung na.oh MUgliohkeit Null 
wird. Unter diesen Umstil.nden besteht zwar nooh eine Temperaturdifferenz zwi. 
BOhen KaJorinleter und Probekarper; die Temperatur des ProbekOrpers steigt aber, 
sobaJd ein Gleiohgewichtszustand erreioht ist, mit derselben Gesohwindigkeit an 
wie die des KaJorinleters. Soda.nn beginnt die eigentliohe Meesung. Bei konsta.nter 
Leisturig E • J wird die Zeit A t beobaehtet, wiihrend deren ein bestimmter Tempe
raturanstieg A {} des KaJorinleters stattfindet. 
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LJ1J. kann an dem Thermoelement ~da (Abb.21) mit Hilfe eines Diessel
horstschen Kompensationsapparates beobachtet und durch 2 bestimmte Em
stellungen dielMls Apparates im voraus festgelegt werden. LJ t wird mit einer Stopp
uhr oder einem Chronographen gemessen als die Zeit zwischen den heiden Durch
gii.ngen des Nullpunktes der Skala durch das Fadenkreuz des Beobachtungsfem
rohres bei den 2 Einstellungen des Kompensationsapparates. In der Zwischenzeit 
wird die TemperaturdiHerenz LJI} zwischen Kalorimeter und Umgebung durch 
Umschalten auf das Thermoelement ~ dB etwa 3mal bestimmt und ebensooft auch 
die Heizstromstirke J und die Spannung E. 

FUr die Berechnung der (wahren) spezifischen Wirme c" eines Versuchs
korpers von der Masse g gilt dann: 

= ! [(0,2390 • E • J - a) _ W W ] _1_ 
c" g LJI} ··I+b· 

W.W. ist der Wasserwert des leeren Kalorimeters, a und b sind Korrekturen fUr 
den Wirmeverlust des Kalorimeters wii.hrend der Messung und fUr Unterschiede 
im Temperaturanstieg von Kalorimeter und ProbekOrperl. Der mit der gesuchten 
Umwandlungswirme identische Unterschied im Wirmeinhalt der Probe vor und 
nach der Umwandlung ergibt sich dann als das Integral fiber die spezifischen 
Wirmen im Bereich der Umwandlung: 

~ 

Wu=]cp.dT. 
Tl 

Bei einer Kritik der verschiedenen Moglichkeiten zur Bestimmung 
von Umwandlungen in festen Legierungen kam C. Sykes 2 zu dem 
SchluB, daB ein Doppeldifferentialverfahren sich besonders zur Er
fassung solcher Vorgange eigne, die sich iiber ein Temperaturintervall 
erstrecken. Die Versuchsanordnung war so gewahlt, daB die Probe sich 
isoliert in der Bohrung eines Kupferblockes befand, in einer gleichen 
gegeniiberliegenden Bohrung war ein dem Probekorper gleichender 
Hohlzylindt'r aus Kupfer angebracht. Mittels zweier Differential
thermoe)emente wurden die Temperaturdifferenzen zwischen Probe
korper und Kupferhlock bzw. zwischen dem Vergleichskorper aus 
Kupfer und dem Kupferblock festgestellt; ein weiteres gewohnliches 
Thermoelement diente zur Feststellung. der Temperatur des Kupfer
blockes. Aus den gemessenen Differenzen, ihrer Veranderung mit der 
Zeit sowie dem Temperaturanstieg des Kupferblockes laBt sich bei 
gleicher Strahlung von Probekorper und Vergleichsprobe mit Hille 
der bekannten spezifischen Warme des Kupfers die spezifische Warme 
der Versuchsprobe leicht berechnen. - So verlockend dies Verfahren 
auch schien, bereitete doch die experimentelle Durchfiihrung Schwierig
keiten, an denen seine praktische Verwendung scheiterte. Es lieB sich 
namlich keine befriedigende Methode finden, um die Strahlung von 
Probe und Kupfervergleichskorper bei allen Versuchstemperaturen auf 
das gleiche MaB zu bringen. Sykes hat deshalb diesen Vorschlag zu-

1 Niiheres 8. bei H. Moser: Physik. Z. Bd. 37 (1936) S. 737. 
B Sykes, C.: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A Bd. 148 (1935) S. 422. 
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gunsten einer Methode zuriickgezogen, die in ihren Grundziigen dem 
von Moser gewahlten Weg entspricht, in ihrem Aufbau aber von 
diasem abweicht. Apparativer Aufbau undAuswertung sind von Sykes 
und J onesl ausfiihrlich geschildert worden, das Verfahren hat auBer 
zur kalorimetrischen Untersuchung verschiedener Umwandlungen, die 
mit Ordnungsvorgangen verkniipft sind, zur energetischen Erfassung 
von Aushartungserscheinungen Verwendung gefunden 2 • 

Die Versuchsprobe befindet sich im Innern e.ines geschlossenen 
Kupferzylinders und ist von diesem thermisch isoliert. Mit Hille eines 

Abb. 22. XaIorimeter zur Bestlmmung spezlflscher Warmen (Nach C. Sykes und F. W. Jones.) 

kleinen Heizofchens im Innern der Probe kann diese unabhangig er
warmt werden. Wird jetzt der Kupferzylinder mit konstanter Ge
schwindigkeit aufgeheizt, so kann durch zusatzliche Heizung der Probe 
dafiir gesorgt werden, daB diese gegen den umgebenden Block keine 
Temperaturdifferenz aufweist. 

Abb. 22 zeigt einen Schnitt durch die Hauptteile des Ka.lorimeters. Die 
Probe 8 und der Kupferblock B sind Hohlzylinder, die auf der einen Seite fest 
und auf der anderen Seite durch abnehmbare Deckel verschlossen sind. Der Probe
korper mit dem Heizofen 0 steht auf Glimmerstiickchen M. Der Deckel des Kup
ferblockes besteht aus 2 halbkreisformigen Half ten, die Zuleitungen zum Of en 
werden durch die Klammer P starr festgehalten. Der Block seinerseits wieder 
wird in dem KupfergefaB A durch kurze Pflocke aus warmeisolierendem Material 
gehalten. Aus dem Kupferbehii.lter fiihren 8 Drahte, '2 fiir das Differentialthermo
element zur Messung der Temperaturdifferenz zwischen Block und Probekor
per T D' 2 fiir das Thermoelement zur Bestimmung der Temperatur des Kupfer
blockes (in Abb. 22 nicht eingezeichnet), 2 Stromzufiihrungen J1 Ju und 2 Lei
tungen zum Voltmeter V1 V2 • Vor unmittelbarer Bestra.l1lung durch A sind die 
Leitungen durch keramische Rohre G geschiitzt. Zur Erhohung der Empfindlich
keit ist die ganze Anlage in ein Vakuum von. mindestens 10- 3 mm eingebaut, 
zum Erhitzen dient ein verschiebbarer Of en mit Ni-Cr-Drahtwicklung. Weitere 
Einzelheiten sowie Beispiele fiir die Auswertung finden sich bei Sykes und J ones1 • 

1 Sykes, C., u. F. W. Jones: J. Tnst. Metals London Bd. 59 (1936) S. 257_ 
2 Swindells, N., u. C. Syk~s: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A Bd. 168 

(1938) S. '237. 
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Nun ist in den Fallen, in denen die Umwandlung mit einem starken 
Anstieg der spezifischen Warme der Legierung verbunden ist, die 
Berechnung der Umwandlungswarme durch Integration mit einer 
gewissen Unsicherheit behaftet, da meist im Gebiet des starksten An
stieges keine Messungen moglich sind. Abb.23 zeigt hierfiir ein Bei
spiel. Nach Untersuchungen von Sykes lrod J onesl steigt die spe
zifische Warme der Legierung CuaAu oberhalb 200 0 zunachst langsam, 
dann ab etwa 350 0 st~k an, der R6chstwert liegt bei 2,0 cal/g/oe. 

Die Umwandlungswarme ist ge
geben durch die gestrichelte Flache 
zwischen der ausgezogenen und der 
gestrichelten Kurve; letztere wurde 
durch Extrapolation des Kurven
verlaufes bei tiefen Temperaturen 
erhalten. Man erkennt sehr leicht, 
daB die Bestimmung des Flachen
inhaltes wegen des steilen Anstieges 
der cp-Kurve nicht ganz frei von 
Willkiir ist. Es erscheint des
halb in diesen Fallen zweckmaBi
ger, Warmeinhaltsbestimmungi:m 

O!=----::!:::-----::h-----==;;-----;:,_" zwischen einer Temperatur ober

7emperotul' 

Abb. 23. Spezl1ische Wirme von Cu,Au. 
(Nach C. Sykes und F. W. Jones.) 

halb des Umwandlungsintervalles 
und verschiedenen Temperaturen 
unterhalb und im Gebiet der Um-
wandlung vorzunehmen. Das ist in 

den beschriebenen Kalorimetern von Moser und Sykes ohne weiteres 
moglich, indem man durch abwechselndes Ein- und .Abschalten. der Rei
zung in der Versuchsprobe dafiir sorgt, daB deren Temperatur gleich
maBig mit einer Abweichung von 0,1 ° nach oben und unten um die 
Temperatur des umgebenden Silber- bzw. Kupferzylinders pendelt, 
wahrend dessen Temperatur yom Ausgangswert auf den Endwert 
steigt. Der zur Erwarmung der Probe benotigte Reizstrom wird mit
tels eines Coulometers gemessen. Der so erhaltene Warmeinhalt ist zur 
Ermittlung der Umwandlungswarme um den Warmeinhalt der Le
gierung ohne Beriicksichtigung der Umwandlung zu vermindern. Man 
erhalt den zu subtrahierenden Betrag durch Extrapolation des Kurven
verlaufes fiir den Warmeinhalt bzw. die spezifische Warme der Legie
rung in Abhangigkeit von der Temperatur im umwandlungsfreien Gebiet. 

Ein Beispiel mag die Berechnung noch naher erlautern. Zur Er
hitzung der Legierung CUaAu von 226 auf 420 0 wird ein zusatzlicher 
Reizstrom von 0,800 Ampere und 2,456 Volt in der Spirale benotigtl. 

1 Sykes, C., u. F. W. Jones: J. Inst. Metals London Ed. 59 (1936) S. 257. 
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Das Gewicht der im Coulometer abgeschiedenen Kupfermenge betragt 
1,472 g, eine Amperestunde scheidet 1,178 g Cu abo Somit betragt 
die Heizdauer 1,472' 3600/1,178·800 Sekunden; daraus errechnet sich 
die eingebrachte Warmemenge zu: 

1,472·3600·800.2,456·0,975 = 2577 I 
1,178.800.4,18 ca . 

Unter .Berucksichtigung einer Strahlungskorrektur von 7 cal erhobt 
sich dieser Wert auf 2584 cal. Fur die Erwarmung der Schrauben usw. 
ist deren Warmeinhalt in dem durchlaufenen Temperaturintervall zu 
subtrahieren (0,351' 194 = 68,6 cal), so daB nach DiviRion mit der 
Einwaage (139 g) der Betrag 18,08 cal/g als Warmeinhalt der Probe 
verbleibt. Die mittlere spezifische Warme der Legierung Cu3Au ist 
nach Abb. 23 0,0652. Somit betragt die Warmetonung der Umwand
lung 18,08 ~ (U}4' 0,0652) = 5,44 cal/g. 

Der maximale Fehler betragt bei diesem Verfahren etwa ± 0,5%: 
bei den Bestimmungen der Warmeinhalte ist er kleiner als bei Mes
sungen der spezifischen Warme. 

NaturgemiiB konnen auch Umwandlungsvorgange bei konstanter 
Temperatur auf diese Weise energetisch erfaBt werden, indem man bei 
konstanter Temperatur von MetaUblock und Probe die Temperatur
steigerung der letzteren bei bekannter Energiezufuhr miBt. 

Die zahlenmaBige Erfassung von Warmetonungen bei Umwand
lungsvorgangen auf Grund von EMK-Messungen wird weiter hinten 
(S.85) besprochen. 

5. Bestimmung der Schmelzwarmen. 
Die Moglichkeit der Messung der Schmelzwarmen von Legierungen 

unterscheidet sich grundsatzIich nicht von der im vorigen Kapitel 
beschriebenen zur Bestimmung der Umwandlungswarmen. Eine ge
wisse Erschwerung der MeBmethodik ist allerdings durch die Ande
rung im Aggregatzustand der Versuchsproben bedingt. Andererseits 
liegt die GroBenordnung der Schmelzwarmen im allgemeinen hoher als 
die der Umwandlungswarmen, wodurch sich eine Erhohung der MeB. 
genauigkeit ergibt. AuBerdem sind die Schmelztemperaturen, wenig
stens der kongruent schmelzenden Verbindungen, scharfer ausgepragt 
als in vielen Fallen die Umwandlungstemperaturen. 

Zur Erfassung der Warmetonungen bei Umwandlungsvorgangen 
nicht besonders, jedoch zur orientierenden Untersuchung von Schmelz
warmen recht gut geeignet erscheint ain von Tammann1 vorgeschla 
genes und von ROOS2 zur Bestimmung der Schmelzwarmen von inter-

1 Tammann, G.: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 43 (1905) S. 215; Bd. 47 (1905) 
S. 289. 

2 Roos, G. D.: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 94 (1916) S. 329. 
Weibke u. Kubuschewski, Thermochemle. 5 
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metallischen Verbindungen verwendetes Verfahren, das darauf beruht, 
daB aus den Abkiihlungskurven zweier Stoffe mit unhekannter und 
bekannter Schmelzwiirme die Zeitdauer der Kristallisation ermittelt 
wird. Wenn A das Metall mit der unhekannten, B dasjenige mit der 
bekannten Schmelzwarme iat, so iat 

WE = WE LlZ.,!.mB _(v,,)2,2 
" BLlZB-m" VB 

(L1Z = Zeitdauer der Kristallisation; m = Menge des kristallisieren
den Metalls; v = Abkiihlungsgeachwindigkeit). Die GroBe des Ex
ponenten in dem Glied (V,,/VB)2,2 wurde von Roos empirisch ermittelt. 
Er priifte die Brauchbarkeit der Methode an verschiedenen reinen 
Metallen (Sn, Bi, Cd, Pb, Zn, AI) nach und verwendete sie dann zur 
Untersuchung einer Reihe von Metallverbindungen. 

Um die Schmelzwarmen von Legierungen genau festlegen zu konnen, 
wird man jedoch deren Warmeinhalte, am besten zwischen Raum
temperatur und verschiedenen Temperaturen oberhalb und unterhalb 
des Schmelzpunktes, hestimmen. Der Sprung in der Warmeinhalt
Temperaturkurve heim Schmelzpunkt ergibt dann direkt die Schmelz
warme. Das Verfahren ist lange hekannt und haufig verwendet, so 
daB sich ein Eingehen auf meth~dische Einzelheiten eriibrigt (v'gl. 
auch das vorhergehende KapiteI). Neuere Messungen an verschie
denen Legierungen wurden in dieser Weise von Kubaschewskil 
durchgefiihrt. Ai" hesonders wichtig erwies sich dabei eine genaQe 
Temperaturmessung. Als geeignete Tiegelmaterialien kamen Eisen 
und Supremaxglas zur Anwendung. Werte fiir die mittleren 
spezifischeh Warmen dieser heiden Werkstoffe finden sich in einer 
Arbeit von Kubaschewski und Wittigll. Werte fiir die mittlere 
spezifische Warme von QuarzgJas, das. ehenfalls ala Tiegelwerkstoff 
haufiger in Frage kommen wird, sind hei Weibke und Schraga 
zusammengestellt. Da jedoch die 'Zusammensetzung und damit 
die spez. Warme von Supremax- und Quarzglas wechselt, empfiehlt 
sich stets eine Neubestimmung der spez. Warme der jeweils 
verwendeten Glassorte. Wenn die zu untersuchende Legierung mit 
Eisen und Glas reagiert oder auch das Glas wegen einer Volumver
mehrung beim Erstarren sprengt, ware an Graphit als Tiegelmaterial 
zu denken. 

1 Kubaschewski, 0.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 47 
(1941) S. 475. - Kubaschewski, 0., u. G. Schrag: Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. Bd. 46 (1940) S. 675. 

2 Kubaschewski, 0., u. F. E. Wittig: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd. 47 (1941) S.433. 

3 Weibke, Fr., u. G. Schrag: Z. Elektrocnem. angew. physik. eJlem. Bd.47 
(1941) S. 222. 
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B. Indirekte Verfahren zur Bestimmung energetischer 
Daten aus Gleichgewichtsmessungen. 

Der zweite generelle Weg zur Bestimmung der Bildungswarmen 
von Legierungen beruht auf der thermodynamischen Auswertung von 
Gleichgewichtsmessungen. Als solche kommen vornehmlich zwei in 
Betracht: Messungen der elektromotorischen Kraft einer Legierung 
gegeniiber der in ihr enthaltenen unedleren Komponente und, bei 
Legierungen mit einer oder mehreren fliichtigen Komponenten, Mt's
sungen des Dampfdruckes. 

Die Beurteilung der durch indirekte Verfahren gewonnenen Ergeb. 
nisse im Vergleich zu unmittelbaren kalorimetrischen Werten ist ver
schieden. In Amerika ist eine deutliche Verlagerung des Scliwerpunktes 
zugunsten der Gleichgewichtsmessungen festzustellen, und auch bei 
uns werden sie haufig bevorzugt. Demgegeniiber weist Roth immer 
wieder auf die Bedeutung der unmittelbaren Messung einer Warme~ 
ronung hin. Sicherlich ist bei beiden Wegen sorgfaltige Experimental
arbeit und scharfe Selbstkritik notwendig, vielleicht bei der thermo
dynamischen Auswertung von Gleichgewichtsmessungen noch mehr als 
bei der direkten Kalorimetrie, da gerade hier kleine Ungenauigkeiten 
in der Bestimmung des Gleichgewichtswertes katastrophale Verande
rungen der damit berechneten Wii.rmeronung im Gefolge haben konnen. 
Auch ist naturgemaB zu beach ten, daB aus Gleichgewichtsmessungen 
abgeleitete WarJDetonur.gen ohne weiteres nur fUr die - meist hohere 
- MeBtemperatur gelten, so daB sie zum Vergleich mit meist bei Zim
mertemperatur erhaltenen Kalorimeterdaten nach Kirchhoff um
gerechilet werden mussen. Die dazu benotigten spezifischen Warmen 
sind indessen haufig unbekmmt. 

Bei Beachtung dieser Feinheiten und Ausschaltung der dadurch 
bedingten Fehlerm6glichkeiten wird man auf den verschiedenen Wegell 
durchaus gleichwertige Ergebnisse erhaltell l , und man wird die Mog
lichkeit zur Berechnung energetischer Daten auf thermodynamischer 
Grundlage als willkommene Bereicherung der Thermochemie der Le
gierungen betrachten. Das gilt um so mehr, als es Falle gibt, in denen 
Verbindungen der direkten kalorimetrischen Erfassung nicht zugang
lich sind, sei es, daB ffir die mischungskalorimetrische Untersuchung 
der Dampfdruck einer der Komponenten zu hoch ist, sei es, daB zur 
AuflOsung keine geeigneten Reagenzien zur Verfiigung stehen. Beides 
gilt beispielsweise fUr viele hOhere Sulfide und Phosphide der Schwer
metalle, letzteres fur die Legierungen des Silbers. 

1 Ein besonders schOnes Beispiel fUr die gute "Obereinstimmung der nach den 
vcrschiedenen MethodeD erhaltenen Ergebnisse bietet das System Kupfer.Zink 
(vgl. II, S.23I). 

5* 
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Man konnte nun geneigt sein, auch die Messungen von Gleich
gewichten zwischen fliissigen Legierungen und ihren Salzen (Schlacken
gleichgewichte) zur thermodynamischeIi Auswertung auf Bildungs
warmen heranzuziehen. Indessen ist hierbei zu beachten, daB vieHach 
eine Berechnung unter Zugrundelegung der Giiltigkeit des idealen 
Massenwirkungsgesetzes nicht m6glich ist, daB haufig nur geringe 
Konzentrationsbereiche untersucht wurden und daB auch die Salz
schmelze Abweichungen yom idealen Verhalten, also Mischungswarmen, 
zeigen kann. Aus diesen Griinden solI hier auf die Auswertung der
artiger Messungen im thermochemischen Sinne verzichtet werden. 

1. Messungen elektromotorischer Kriifte und ihre thermodynamische 
Auswertung. 

In einem galvanischen Element der Art 

B I B-Ionen I AB, 

in dem A Beine Legierung aus den Metallen A und B, von denen A 
edler ist als B, darstellt, vollzieht sich bei StromschluB ein Transport 
von B von der Metallelektrode fiber die B-IonEln des Elektrolyten zur 
Legierungselektrode. Bedingung ffir die thermodynamische Auswert
barkeit der gemessenen elektromotorischen Kraft eines solchen Ele
mentes ist die Reversibilitat des 'Vberfiihrungsvorganges; die Menge 
des transportierten Metalls B muB im Vergleich zur Menge der Le
gierung A B so gering sein, daB wihrend der Messung praktisch keine 
Konzentrationsanderung in der Legierung eintritt. Weiterhin muB 
daffir gesorgt werden, daB an der Oberfliche der Legierung keine An
reicherung des fiberffihrten Metalls stattfindet, dieses muB sich viel
mehr innerhalb der ganzen zur Messung verwendeten Legierung gleich
maBig verteilen. Da nun in festen Legierungen bei Zimmertemperatur 
Platzwechselvorgange zwischen den verschiedenen Atomarten, wenn 
fiberhaupt, nur auBerordentlich trage stattfinden, haben solche aus 
der ii.lteren Literatur bekanntgewordenen Messungen 1 ffir die vor
liegenden BetrlltChtungen nur beschrankten Wert. Dagegen erfolgt der 
Konzentrationsausgleich durch Diffusion in bei Zimmertemperatur 
flfissigen Legierungen sehr rasch, so daB die Messungen reproduzierbar 
sind. Amalgamschmelzen sind verschiedentlich, vor allem von Th. W. 
Richards und J. H. Hildebrand, bei Zimmertemperatur elektro
chemisch gemessen worden; sie diirften die ersten brauchbaren Re
prasentanten ffir diese Versuchsmethodik und ihre Auswertung ge
wesen sein. 

1 Vgl. die Zusammenstellung von R. Kremann in Guertlers Handbuch der 
Metallographie Bt:l. 2/1 Abschn. 3. Berlin 1921. 
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Zur Untersuchung fester Legierungen nach diesem Verfahren ist es 
erforderlich, bei hoheren Temperaturen zu arbeiten, bei denen die 
Platzwechselgesp-hwindigkeiten fiir die das Gitter aufbauenden Atome 
geniigend groB sind. Damit entfallt indessen zugleich die Moglichkeit 
der Verwendung waBriger LOsungen als Elektrolyte, und man ist ge
zwungen, zu geschmolzenen Salzgemischen iiberzugehen. 

Einige Versuchsanordnungen zur Messung der 
elektromotorischen Krafte. 

Die Versuchsanordnung zur Messung elektromotorischer Kriifte 
von Legierungen ist recht einfach. Die Zelle besteht grundsatzlich 
aus einem GefaB geeigneter Form, den Elektroden und dem Elektro
lyten, meist einer Salzschmelze, der geringe A 
Mengen von lonen des unedleren Metalles 
zugesetzt sind. Von den verschiedenen Aua
fiihrungsformen sind hier nur einige Bei
spiele genannt. 

Richards und For besl benutzten bei 
der Untersuchung von fliissigen Zink- und 
Kadmiumamalgamen die in Abb. 24 wieder
gegebene MeBzelle. Sie ist aus Glas ge 
fertigt und kann gleichzeitig mit mehreren 
Proben beschickt werden', das erscheint im Abb. 24. Zelle fiir EMK-Messungen 

an fiiissigen Leglerungen. (Nach 
Hinblick auf den Zeitbedarf von besonderem T. W.Rlchards und G. S. Forbes.) 

Vorteil. Zum Einfiihren der fliissigen Amal-
game dienen besonders geformte Pipetten. Durch die Ansatze B, C, D 
und E werden in Glaskapillaren eingeschmolzene Platindrahte als Strom. 
ableitungen eingefiihrt, die Abdichtung erfolgt durch Gummischlauche. 
Die Zelle wird durch die Hahne 8 1 und 8 2 mit sorgfaltig gereinigtem 
und getrocknetem Wasserstoff gefiillt und so vor Oxydation geschiitzt. 
Elektrolyt war eine waBrige LOsung von Zink- bzw. Kadmiumsulfat; 
wahrend der Messung stand die Zelle in einem Thermostaten, dessen 
Temperatur von 20 0 auf 1/100 0 konstant gehalten wurde. Diese auch 
in spateren Untersuchungen von Richards und Mitarbeitern fiir 
bei Zimmertemperatur fliissige Amalgame benutzte MeBanordnung 
wurde mit geringen Abanderungen auch von anderen Autoren 2 uber
nommen. 

1 Ri~hards, Th. W., u. G. Sh. Forbes: Z. physik. Chern. Bd. 58 (1907) 
S. 683 - Pub!. Carnegie Inst. Nr. 56. 

2 Vgl. u. a. J. N. Pearce u. J. F. Eversole: J. physic. Chern. Bd. 32 (1928) 
S. 209. - Bent, H. E., u. E. S. Gilfillan: J. Arner. chern. Soc. Bd. 55 (1933) 
S. 3989. - Olander, A.: Z. physik. Chem., Abt. A Bd. 17l (1934) S. 425. 
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Sehr gebrauchlich fiir fllissige Legierungen, auch bei hoheren Tem
peraturen, ist eine H-formige Zelle aus Glas oder keramischem Material 
der in Abb.25 gezeigten Forml. In den beiden Schenkeln befinden 
sich die Legierung bzw. das reine Metall, diese werden mit der Salz
losung bzw. -schmelze iiberschichtct, so daB die beiden Metallschmelzen 
nur liber diese in der Querverbindung miteinander verbunden sind. 
Als Ableitungen dienten flir Amalgame Platindrahte, fur Schmelzen 
aus niedrig schmelzenden Schwermetallen (Pb, Bi, Sn, TI) und der 
Systeme Mg-Pb und Ag-Au Kohle- bzw. Eisenstabe. Da das Magnesium 
leichter als die verwendete Salzschmelze- (KCI/MgCI2) war, wurde es 

1Omm. 
mit Eisendraht umwickelt, so daB es sich geschmolzen 
in einem Eisenkafig befand. Durch UberIeiten von Schutz-I gas HeB sich eine Oxydation der Schmelzen hintanhalten. 

Besondere Sorgfalt sollte ma.n stets der Vorberei
t~mg des Elektrolyten widmen. Falls hygroskopische 

5 Salze, wie z: B. LiCI, zur Verwendung kommen, muB ~ "'j die Entwasserung sehr gewissenhaft vor dem Zusammen-
geben des Salzgemisches durchgefiihrt werden, um 

. spatere St6rungen durch Feuchtigkeit bzw. durch die 
Bildung von Oxysalzen zu vermeiden 2. 

Abb.25. Zellc fiir 
EMK - Megsungpn 
fin fliissigcn Lp· 
gienmgen. (Nach 
c. Wagner und 
G. Engclhardt.) 

Bei der Untersuchung der Amalgame des Natriu1Ds 
und Kaliums ergaben sich Schwierigkeiten in der Wahl 
des Elektrolyt.en, da quecksiIberarmere Schmelzen be
reits mit Wasser reagieren und man zur vollstandigen 
thermodynamischen Auswertung Messungen der Amal

game gegen die reinen Alkalimetalle benotigt. Man kann sich dabei 
helfen durch die Wahl geeigneter nichtwaBriger Losungsmittel fur den 
Elektrolyten, wie das I .. ewis3 mit einer Losung von NaJ bzw. KJ in 
Athylamin tat. In eleganter Weise umging Hauffe4 diese Schwierig
keit durch die Verwendung von Glas als festem Elektrolyt bei der 
elektrochemischen Untersuchung von Schmelzen der Systeme Natrium
Quecksilber und Natrium-Kadmium. Abb.26 zeigt die von diesem 
Autor benutzte MeBzelle. Indessen ist die Verwendung fester Elek
trolyte nicht immer moglich, da beispielsweise feste Kupferhalogenide und 

1 VgI. z. B. G. N. Lewis u. Ch. A. Kraus: J. Amer. chern. Soc. Bd. 32 (1910) 
S. 1459. - Richards, Th. W., u. Ch. P. Smyth: J. Amer. chern. Soc. Bd. 44 
(1922) S. 524. - Wagner, C., u. G. Engelhardt: Z. physik. Chern., Abt. A 
Bd.159(1932) S.241. - Seltz,H.: Trans.electrochem. Soc. Bd.77 (1940) S.233. 

2 Vgl. dazu u. a. Fr. Weibke u. U. Frhr. Quadt: Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chern. Bd. 45 (1939) S. 715. - Millar, M. A.: J. Amer. chern. Soc. 
Bd.49 (1927) S.3003. 

3 Lewis, G. N., u. Ch. A. Kraus: J. Amer. chern. Soc. Bd. 32 (1910) S. 1459. 
- Lewis, G. N .• u. F. G. Keyes: J. Arner. chern. Soc. Bd. 34 (1912) S. 119. 

4 Hauffe, K.: Z. EIE'ktrochE'll1. angE'w. physik. ChE'rn. Bd. 46 (1940) S. 348. 
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festes Silbersulfid, -selenid und -tellurid neben dem elektrolytisehen Leit
vermogen metallisehes LeitverIp.ogen besitzen, so daB das Faradaysche 

Gesetz bei ihnen nieht erfiillt ist 1. 

A 

a 
As 

o 

Richa.rds und Conan t Z entwickelten fiir die 
Untersuchung der in waBriger Natronlauge leicht oxy
dierbaren fliissigen Natriumamalgame eine besondere 
Versuchstechnik. Das Amalgam tritt aus einem an 
ein Reservoir unten angesetzten und umgebogenen 
Kapillarrohr als Tropfchen aus. Am Ende der Kapillare 
ist als Stromzuleitung ein Platindraht eingeschmolzen. 
Durch ein NiveaugefaB wird dafiir gesorgt, daB der 
Druck gerade zum tlbertreiben des Amalgams aus
reicht _ Da die Konzentration dep Tropfen infolge der 
Einwirkung der waBrigen Ltisung sich bei verdiinnteu 

. Amalgamen prozentisch starker an
dert als bei konzentrierteren, wird 
durch einen besonderen Abstreifer 
dafiir gesorgt, daB die Tropfen von 
den beiden jeweils gegeneinander 
gemessenen Zellen gleichzeitig ab
gestreift und erneuert werden. 

Zur elektroehemisehen Un-
tersuehung fester Legie-

+ 

# rungen benutzte der auf die-
t sem Gebiete wohl erfolgreieh-
Na ste Autor, Arne cJlander 3 , 

I! 1 1 ! J 

0123'15 IDem. 

Abb.26. Zelle·fiir EMK-Mes
sungen an fJiisslgen Legierun-

gen. (Nach K. Hauffe.) 
o = Of en, M = Siluminblock, 
A = AuBengefaB, J = Innen
gefaB, H = Ableitung zum 
Hochvakuum, N = Zuleitung 
f\ir Sticksstoff, Fe = Elsen
ziIlcitungsdrl1hte, h = Hahn 
zur Sticksteffspiilung" der 
Apparatur, a = Offnung 1m 
InnengefaB, L = Legierung 
(Hg/Na bzw. ediNa), Na 
= Natrium im AuBengefiiB, 
g = Gummistopfen mit Fe
Drahtdurchfiihrung, As=As-

best. 

die in Abb. 27 wiedergegebene 
einfaehe Zelle. Sie besteht aus 
einem einseitig gesehlossenen 
Pyrexglasrohr von 40 em 
Lange und 25 mm Durehmes
ser, dessen obere cJffnung ein 
mit Siegellaek gediehteter 
Kork versehlieBt. Die Zulei
tungen fur die Elektroden sind 

Abb. 2;. Zelle fiir 
EMK-Messungen au 
festen Le~ierungell_ 
(Nach A. Olander.) 

1 Vgl. bei A. Olander: Z. Metallkunde Bd. 29 
(1937) S. 361 und bei H. Reinhold: Z. Elektro
chem. angew. phys:k_ Chem. Bd. 40 (19:14) S. 361. 
Die theoretischen Voraussetzungen, unter denen 
aus der EMK in diesen Fallen energetische D8·ten 
ableitbar sind,hat C. Wagner: Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chern. Bd. 40 (1934) S. 364 dar-
gelegt. 

2 Richards, Th. W., u. J. B.Conant: J. Amer. chem. Soc. Bd.44 (1922) S.601. 
3 Eine zusammenfassende Dal'Btellung der Erfahrungen A. Olanders iiber 

die Messung elektromotorischer Krafte in festen Legierungen und die Berechnung 
thermodynamiBchel' Daten findet Bich Z. Metallkunde Bd. 29 (1937) S. 361. 
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in Glasrohren durch den Stopfen gefiihrt. Meist wurden 4 Elektroden 
gleichzeitig gemessen. Als Schutzgas diente Waaserstoff. Wagner und 

Engelhard tl verwendeteneineinfaches U-Rohr mit Quer
verbindung zur Durchspiilung mit Stickstoff (Abb.28). 

A bb. 28. Zelle fiir 
EMK·Messun

gen an festen Le-' 
gierungen . (Nach 
C. Wagner und 
G.Engelhardt.) 

- + 

~ 

Um von vornherein jeglichen EinfluB einer Gasatmo
sphiire auf Legierungen und Elektrolyt auszuschlieBen, 
entwickelten Wei bke und v. Quad t2 die in Abb. 29a 
gezeigte Vakuumzelle. 

Die eigentliche Zelle bildet ein zyIindrisches GefaB aus Supre
maxglas, an das obel\ 2 Kapillaren zur Einfiihrung der Elektroden 
angesetzt sind. A1s Zuleitungen dienen init den Elektroden ver
sch~veiBte Platindrahte. Auch bei der Untersuchung des Systems 
Gold.Kupfer erwies es sich als notwendig, etwaige Feuchtig
keitsspuren sorgfaltig zu entfernen. Man heizt die Zelle mehrfach 
mit Elektrolytwasserstoff aus und verwendet beim Einbringen 
des bereits gereinigten und getrockneten Salzgemisches besondere 
Vorsicht. In der im rechten Teil der Abb. 29a sichtbaren Vorlage 
wird die Salzschmelze noch kurze Zeit iiber einigen Kupferdraht

stiickchen gelautert, um etwa noch vor
handenes zweiwertiges Kupfer zu redu
zieren. Dann bringt man das Sohmelz· 
gemisch durch Neigen des Gerates in die 
eigentliche MeBzelle (im linken Teil der 
Abbildung) und schmilzt nach dem Er· 

- + 
Piz!ill 

Ph9rohl 

Cu.,-Elekfrode 

ie!lierVII!lseleklroo'e 

I ! I ! I 

o 2 J ~ 5cm. 

Abb. 29 a. Zelle filr ElIK-lt'eIIsungen ·an resten 
Gold -Kup/er-Leglerungen. 

(Xach F . Wclbke und U. l'rhr. v. Quadt..) 

A bb . 29 b. Zelle fOr EMK-MeesungcD an 
fClJten Oold-Antlmon-I.eglerubgen. 

(Nach 11'. Welbk e und O. Schrag.) 

starren des Elektrolyten an der verjiingten Stelle abo In einer Versuchsreihe 
kamen bei Weibke und v. Quadt gleichzeitig bis zu 6Zellen zur Messung, die in 

1 Wagner,C., u. G.Engelhardt: Z. physik. Chem.,Abt.ABd.159(1932) S.241. 
2 Weibke, Fr., u. U. Frhr. Quadt: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 

Bd. 45 (1939) S. 715. 
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einem gemeinsamen Schutzrohr in Sand eingebettet stanueu. - Eine ahnliche An
ordnung fiir Untersuchungen am System Gold-Antimon 1 zeigt Abb. 29b. 

Eine MeBzelle, die das Arbeiten unter einem Schutzgas ge&tattet 
und in der jeweils nur eine Legierungselekt,rode in die Schmelze ein
taucht, wird von Wei bke und Efinger2 beschrieben; Abb.30 zeigt 
die Anordnung, wie sie zur Untersuchung 
des Systems Silber-Antimon Verwendung 
fand. 

In einem Schutzrohr aus Supremaxglas be
findet sieh die eigentliehe MeBzelle, ebenfalls aus 
Supremaxglas, von insgesamt 50 em Lange und 
35 mm liehter Weite. Die Erhitzung erfolgt in 
einem elektrisehen Ofen, in den die MeBanord
nung etwa 25 em tief eintaueht .. Der Of en ent
halt zum Ausgleich der Temperatur einen etwa 
5 mm starken Eisenzylinder. Das EinIeitungs
rohr fiir das Schutzgas ist etwas oberhalb der 
Mitte eingeschmolzen, das Austrittsrohr ist oben 
reehts zu erkennen. Auch in dieser Zelle wurden 
gleichzeitig 4 Legierungselektroden untersueht. 
Sowohl die Legierungsstii.bchen ala auch die im 
unteren. Teil des Rohres siehtbare Antimonelek
trode werden an 0,2 mm starke Platindrahte ala 
Stromableitungen angeschmolzeI).. Diese Platin
drii.hte sind mit gerade passenden Supremaxglas
kapillaren iiberzogen, die am unteren Ende iiber 
dem Kopf der Legierungsstabehen glockenformig 
erweitert sind. Dieser Schutz war gewahlt, urn 
beim Einbringen der Salzschmelze in die Zelle 
eine leieht zum Kontakt fiihrende Beriihrung 
der Platindrii.hte mit der Schmelze zu verhin
dern. Um die Legierungsstiibehen fiir die Mes
sung wahl weise in die Sehmelze eintauehen 
zu konnen, wird ein Ring aus 0,5 mm starkem 
Platindraht in den Ableitungsdraht einge
sehmolzen; an diesen Ringen werden die Le

o 

gierungen an in der Zelle angebraehten Glas- Abb.30. Zelle fUr EMK-Messungen an 
hakchen aufgehangt. Mit Hilfe eines einge- festen Silber·Antimon-Legierungen. 
sehliffenen, unten in Form eines Greifers (Nach F. Weibke und I. Efinger.) 

rechtwinklig abgebogenen Glasstabes konnen 
die Proben abgehoben und wieder aufgehangt werden. In Abb. 30 ist links 
oben ein Legierungsstii.behen mit Aufhji,ngevorriehtung gezeigt. 

Auf einer Einsehniirung der Zelle, 6 cm oberhalb des Bodens, sitzt ein Teller 
aus "Ergan", einem temperaturbestandigen Magnesiumsilikat von guter Bearbeit
barkeit (vgl. Abb.30 links unten). In die 4 Durehbohrungen zur Aufnahme der 
Legierungsstabehen werden Fiihrungen aus Supremaxglas eingepaBt, um ein leieh-

1 Weibke, F., u. G. Schrag: Z. ElektrQehem. angew. physik. Chem. Bd.46 
(1940) S. 658. 

2 Weibke, Fr., u. Isolde Efinger: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 
Bd. 46 (1940) S. 61. 
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tea Am- und Abbewegen der St&bchen zu enn6glichen. Durch diese Anordnung 
wird erreicht. da8 die Legierungen bei der Messung jeweils gleich tief in die Balz. 
schmelze eintauchen und da8 sich beim Tempern zur Einstellung des Gleich
gewichtes und zwischen den Messungen nur wenige Millimeter oberha.lb der Schmelze 
und in ihrer ganzen Lange im temperaturkonstanten Teil des Ofens befinden. Die 
Pla.tinableitungen der Elektroden werden durch 1 rum weite Offnungen aus der 
Zelle ~fiihrt; diese Offnungen veJ."Schlie8t man mit wei8em Siegella.ck. 

Vbereinstimmend wird von allen Autoren elektrochemischer MeB
daten darauf hingewiesen, daB nicht nur vor dem Einbringen der Le
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Abb. 31. Zeitlicher Verlauf der Gleich
gewichtselnstellung bel EMK-Messungen an 
, Gold-Kupfer-Leglerungen. 
(Nach F. Welbke und U. Frhr. v. Quadt.) 

gierung in die Zelle eine ausreichende 
Homogenisierung erforderlich ist, son· 
dem daB auch in der beschickten 
Zelle lii.n.geres Tempem zur Einste1· 
lung des Gleichgewichtes zwischen Le· 
gierung und Salzschmelze erforderlich 
ist. Insbesondere hat A. Wachter l 

nachgewiesen. daB manelle MiBerfolge 
bei EMK..Messungen an Legierungen 
auf ungeniigende Temperung der Pro
ben zurUckzufiihren sind. Abb. 31 
zeigt den zeitlichen Verlauf der Gleich. 
gewichtseinstellung zwischen Legie. 
rung und Salzschmelze am Beispiel 
zweier Gold.Kupfer.Legierungen; man 
erkennt, daB erst nach 24 Stunden 
konstante Werte erhalten werden. 
N och lii.n.gere Einstellzeiten wurden im 
System Gold.Antimon 2 beobachtet. 

Die Messung der EMK geschieht iiblicherweise durch Kompen. 
sation; besonders bequem ist die Verwendung eines guten Kompensa
tionsapparates mit mindestens 4 MeBstellen. Als Nullinstrument kann 
ein empfuidliches Spiegelgalvanometer Verwendung finden. FUr sehr 
anspruchsvolle Messungen wurden ohne Stromentnahme arbeitende 
Anordnungen mit einem Quadrantelektrometer oder einer Elektronen
rohrenbriicke benutzt. indessen sind im allgemeinen die sonstigen Ver. 
suchsfehler ffir eine derartig verfeinerte MeBtechnik zu groB. 

Zunachst soll nun noch auf einige Fehlermoglichkeiten hin
gewiesen werden. Der Elektrolyt enthaIt Ionen des unedleren Me· 
taIls B der Legierung. Um eine Umsetzung des edIeren Metalls A mit 
der Salzschmelze zu verhindem. soIl die Affinitiit des Anions des 
SaIzes zu dem edleren Metall A ,wesentlich kleiner sein ala zu dem 

1 Wachter, A.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 4609. 
1I Weibke. Fr., u. G. Schrag: Z. ElektrOchem. angew. physik. Chem. Bd.46 

(1940) S. 658. 
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unedleren Metall Bl. Als MaB ffir die AHinitii.t kann angenahert 
die Bildungswarme herangezogen werden. Weibke und Efinger2 
konnten bei Messungen am System Silber-Antimon zeigen, daB hier 
die der Legierungsbildung entsprechende elektromotorische Kraft von 
einer zweiten iiberlagert wird, die sie einer Konzentrationskette 
S~g.1 SbCIs (verd.) I SbCla (konz.) I SbMetall zuschrie~n. Diese Kon
zentrationskette entsteht durch die Umsetzung des Silbers der Le
gierungselektrode mit dem Antimontrichlorid der Schmelze gemaB der 
Gleichung: 3 Ag + SbCla ~ 3 Agel + 8b, durch die eine Verarmung 
der Schmelze an Antimontrichlorid in der Nahe der Legierungselektrode 
hervorgerufen wird. Diese Reaktion ist um so wahrscheinlicher, als 
die Bildungswarme von 3 Molen Agel (3· 30,30 kcal) von der eines 
Mols SbCla (91,4 kcal) nur wenig verscbieden ist. 1m System Gold
Antimon, in dem ja der elektroohemische Gegensatz starker ist, treten 
nach Weibke und Schraga derarlige Storungen in wesentlich ge
ringerem Umfange auf. Allerdings bestehen auch bier nooh bei gold
reichen Legierungen gerlnge .Abweichungen; die EMK-Werte liegen 
hoher, als zu erwarten. Moglicherweise hat daa aber auch seine Ursache 
in einem ungeniigenden Konzentrationsausgleich durch Diffusion. 

Es war schon erw-ahnt worden (S.69), daB zur Vermeidung von 
Anreicherungen des iiberfiihrten Metalls auf der Oberflache der Le
gierungselektrode die Messungen bei Temperaturen vorgenommen 
werden miissen, bei denen die Plhtzwechselgeschwindigkeiten der .Atome 
im Gitter hinreichend groB sind. Trotzdem kann gelegentlich die Dif
fusionsgeschwindigkeit zu klein sein, um innerhalb derMeBdauer Kon
zentrationsunterschiede zu beseitigen. Vielfach hilft langeres Warten 
zwischen den einzelnen Messungen. Bei der Priifung der Temperatur
abhangigkeit der EMK ist besonders darauf zu achten, daB die Ver
anderung der Temperatur nicht zu rasch erfolgt, damit sich der der 
jeweiligen Versuchstemperatur entsprechende Gleichgewichtszustand 
einstellen· kann. In den Systemen Gold-Kadmium, Silber-Kadmium 
und Kupfer-Zink gelang es Olander' nicht, :Legierungen der lX-Phase 
wegen auftretender Diffusionsschwierigkeiten reproduzierbar zu messen. 

Zusatze zum Elektrolyten (meist Alkalimetallsalze) konnen 
einmal zur Erniedrigung des Schmelzpunktes dienen; so schmilzt das 

1 Auch darf naturgemaB keine chemische Umsetzung der gesamten Legie
rungselektrode mit dem Elektrolyten eintreten, wie das bei Verwendung von ge
schmolzenen Nitraten der Fall scin konnte. 

B Weihke, Fr., u. Isolde Efinger: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd. 46 (1940) S. 61. .. 

3 Weihke, Fr., u. G. Schrag: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.46 
(1940) S. 658. 

, Olander, A.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 54 (19321 S. 3819-Z. physik. Chern., 
Aht. A ·Bd. 163 (1933) S. 107; Aht. A Bd. 164 (1933) S. 428. 
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eutektische Gemisch von LiCI und KCI bei 359 0 und das von LiCI und 
RbCI sogar schon bei 3120. FUr nooh tiefere Temperaturen verwandte 
Olander eutektischeNatrium.Kaliumazetat.Mischungen, deren Schmelz. 
punkt bei 233 0 liegt. Bei 3000 tritt jedooh Zersetzung des Azetat· 
gemisches unter Kohleabscheidung ein. D.ariiber hinaus sollen derartige 
Zusatze abel' auch durch Komplexbildung del' Entstehung von Pyro. 
solen entgegenwirken, die durch die atomare AuflOsung von Metall in 
del' Salzschmelze bzw. durch die Bildung von Subverbindungen ge· 
kennzeichnet ist. Kann das MetaIl des ElektrolytEln in mehreren Werlig
keitsBtufen auftreten, so ist darauf acht zu geben, daB eine von ihnen 
in reiner Form vorliegt; auch das lii.f3t sich haufig durch die komplex
stabilisierende Wirkung von Zusitzen erreichen. Es versteht sich, daB 
die Zusitze ohne Einwirkung auf die Legierungselektroden sein mussen. 

Endlich sei noch auf eine allgemeine Fehlerquelle infolge von Ther· 
mokriften hingewiesen. Wenn zwischen den in die Schmelze ein
tauchenden Enden del' Elektroden und den mit den Ableitungsdrihten 
verbundenen Enden Temperaturunterschiede bestehen, so treten Thermo
spannungen auf, die gesondert bestimmt und von den EMK·Werten 
abgezogen werden miissen, wie das Olander tat. Man kann sich in
dessen auch so helfen, daB man kurze Elektroden verwendet1 und 
diese im temperaturkonstanten Teil des Ofens anQringt. GegebenenfaUs 
ist del' Ofen mit einem besonderen Thermostaten zu versehen. Man hat 
bei diesel' Anordnung noch den Vorteil, daB ein starkerer WirmefluB in 
Richtung del' Drahtachse infolge des diinneren Ableitungsdrahtes ver
mieden wird, so da.B lokale Temperaturdiffe~nzen nicht auftreten. In 
diesel' Weise wurden u. a. die Messungen von Wagner und Engelh ard t2, 
von Wachter3 sowie von Weibke und Mitarbeitern4 ausgefuhrt. 

Die Genauigkeit del' EMK-Messungen ist s.chwer generell anzu
geben, sie wird von System zu System verschieden sein. 1m allgemeinen 
wird sie mit 0,1 bis 0,3 mV verzeichnet, Seltzli beziffert sie sogar in 
einigen Systemen mit Wismut und Antimon (Pb-Bi, Cd-Sb, Zn-Sb) 
auf ± 0,03 m V, eine Genauigkeit die sich im wesentlichen auf die 
Prizision del' MeBmetbode abel' weniger auf die Sicherheit del' Gleich
gewich tseinstellung bezieht. 

1 Bei del' Untersuchung fliissiger Legierungen sind diesa ja von vornherein 
gegeben. , 

8 Wagner, C., u. G. Engelhardt: Z. physik. Ohern. Abt. A Bd. 159 (1932) 
S.241. 

3 Wachter, A.: J. Amer. chern. Soo.Bd. 54 (1932) S. 4609. 
4 Weibke, Fr., u. U. Frhr. Quadt: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 

Bd.45 (1939) S.715. - Weibke, Fr., u. Isolde Efinger: Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chern. Bd. 46 (1940) S. 61. - Weibke, Fr., u. G. Schrag: 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. Bd. 46 (1940) S. 658. 

5 Seltz, H.: Trans. electrochem. Soc. Bd. 77 (1940) S. 233. 
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Der Gang der thermodynamischen Auswertung 
von EMK-Messungen. 

Es ist hier nicht beabsichtigt, eine ausftihrIiche Darstellung der 
theoretischen Grundlagen der Thermodynamik metallischer Mehrstoff
systeme zu geben. lnteressenten seien vor allem auf den umfassenden 
Bandbuchartikel iiber dieses Gebiet von C. Wagner l verwiesen. Bier 
sollledigIich so viel von dem theoretischen Riistzeug, und das in m(jg
Iichst einfacher Form, ausgewihlt werden, als zum Verstindnis der 
Berechnung der WirmeWnungen aus EMK-Messwigen erforderlich ist. 

Fiihrt man die elektrochemische Untersuchung bei verschiedenen 
Temperaturen durch, so erhiilt man 2 MeBgr(jBen; die elektromotori
sche Kraft E der Zelle und deren Temperaturkoefflzienten dE/dT. Die 
elektromotorische Kraft kommt in 'folgender Weise zust&nde: Taucht 
man einen Stab aus einem reinen Metall B in eine Uisung oder Schmelze 
mit dessen lonen, so stellt sich ein Gleichgewicht zwischen dem Stab 
und der Schmelze ein, da der Stab bestrebt ist, lonen in L(jgung, zu 
senden, w&hrend die Schmelze Metall zur Abscheidung bringen moohte. 
Vberwiegt nun das Bestreben, lonen zu bilden; so findet eine negative 
Aufladung des Metalls durch die zUrUckbleibenden Elektronen statt. 
Vberwiegt dagegen das Abscheidungsbestreben der lonen, so lidt sich 
das Metall positiv gegeniiber der Uisung auf. Nach N ernst k(jnnen 
wir als MaB fUr das Bestreben der Atome, als lonen in Uisung zu gehen, 
den elektrolytischen Uisungsdruck P betrachten und als MaB ffir das 
Abscheidungsbestreben der lonen den osmotischen Druck p. Wenn 
osmotischer Druck und elektrolytischer Uisungsdruck miteinander im 
Gleichgewicht stehen, dann gilt fUr das Potentia] (e) des Metalls B: 

RT p 
eB = 2l1,066. z·In P1 ' 

wenn z die Zahl der Faraday-Aquivalente ist, die zum Transport eines 
g-Atoms des Metalls B notwendig sind, d. h. deSseD Wertigkeit; 23,066 
ist der Wert des Faraday-Aquivalents in kcal/Volt. FUr das Potential der 
Legierung AB, die das MetallB als unedlere Komponente enthilt, gegen
iiber derselben Schmelze, ergibt sich, da der osmotische Druck der 
gleiche bleibt, der elektrolytische Uisungsdruck (P.) einen anderen, 
und zwar einen kleineren Wert als beim reinen Metall annimmt: 

RT p 
eAB = 23,066. z ·In PI • 

Die EMK einer Kette B I B-Ionen I AB erhiilt man dann als Differenz 
der Potentiale von B und AB gegeniiber der Schmelze: 

E RT In P• 
= eB - eAB = 23,066 • z • Pl· 

1 Wagner, C.: Thermodynamik metallischer Mehrstoffsysteme. Leipzig 1940. 
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Nimmt man nun an, daB bei gleichbleibender Konzentration der 
LOsung an B.lonen die Anderung des elektrolytischen Ltisungsdruckes P 
der Anderung der Konzentration an Binder Legierungselektrode pro
portional verlauft, so erhalt man: 

E - R·T inN 1 
- 23,066 • z B· 

N B stellt den Atombruch des MetallsB in der Legierung dar, d.h. seinen 
Gehalt in Atomprozenten dividiert dureh 100. Da nun R· T . In N B 

als die Arbeit definiert ist, die erforderlich ist, um ein Grammatom B 
reversibel in einer sehr (theoretisch unendlich) groBen Menge einer 
Legierung der Konzentration N B zu ltisen, erhalt man durch Multi
plikation des negativen Wertes der EMK der Zelle mit 23,066' z die 
Anderung des thermodynamischen Potentials des Metalls B bezogen 
auf den (unlegierten) Ausgangszustand, d. h. die partielle (oder dif
ferentielle) molare Arbeit der Legierungsbildung 

-11GB = aB = 23,066·z·E. 

Ganz entsprechend Hefert die Multiplikation des Temperatur
koeffizienten der EMK mit dem Faraday-Aquivalent und der Wer
tigkeit des transportierten Ions die partielle Anderung der Entropie: 

-- . dE 
11SB = 23,066· z· dT • 

Die WarmeWnung der Reaktion (W) bei der "Oberfiihrung eines Gramm
atoms B zur Legierungselektrode ergibt sich dann nach Gibbs
Helmholtz zu: 

WB = £lB- T .118B = 23,066 .zB(E - T· :;). 

Grundsatzlich erhii.lt man also bei der Auswertung zunachst die par
tiellen molaren Werte fiir die energetischen Daten. Der "Obergang von 
den partiellen oder differentiellen GrOBen zu den integralen GraBen, 
d. h. zu den Bildungswarmen bei der Entstehung der Legierung oder 
ihrer Schmelze aus den Elementen, solI nun an 3 Beispielen naher 
erlautert werden. 

1. Systeme mit einer oder mehreren intermetallischen Verbindungen 
obne ausgedehnte Homogenititsgebiete. Nehmen wir zunachst den Fall 
an, daB die heiden festen Komponenten ineinander praktisch unlosHch 

1 Dabei wurde zur ., ereinfachung angenommen, daB die Legierungen sich als 
ideale LOsungen verhalten, d. h. daB die Anderung von Emit der Konzentration 
an B proportional erfolgt. Das ist indessen meist nur in erster Niiherung der Fall, 
und man benutzt zur Beschreibung nichtidealer Loaungen den Begriff der Aktivi
tit und setzt statt NB die Aktivitit (aB ) (vgl. S.113) des Metalls B in der Le
gierung der Konzentration N B' Das Andert indessen unsere weiteren Betrachtun
gen nicht. 
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sind und daB sie miteinander eine intermetallische Verbindung der 
Zusammensetzung A B bilden, die ihrerseits ebenfalls kein Losevermogen 
fiir die Komponenten besitzt. Verwiiklicht ist diese Annahme im 
System Kadmium-Antimon 1. Der Reaktionsvorgang in einer Zelle 
Cd I Cd2+ I CdSb + Sb besteht dann in der Vberfiihrung von Kadmium 
zur Legierungselektrode und dort in I I. 

. . Kcaljg-Alom 
der Bildung der Verbmdung CdSb 2/1 

aus dem AntimoniiberschuB der Le-
gierungselektrode und dem iiber
fiihrten Kadmium. Die WarmetO-
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nung der Reaktion entspricht in die- t~! 
sem FaIle unmittelbar der gesuchten IVB 

Bildungswarme der Verbindung, da 4fl 

zu ihrer Entstehung gerade die 
Dberfiihrung eines Grammatoms 
Kadmium benotigt wird. Partielle 

Abb. 32. Bildungswarmen 1m System Antimon-
und integrale GroBen sind also hier Kadmium. (Nach A. Olander.) 

gleich, und man erhalt somit: 

Wp = flp - T· L1 S = 2,95 + (0,00148·520) = +3,72 kcaljMol. 
Die Bildungswarmen aller iibrigen Legierungen entsprechen dann 

einfach deren Gehalt an CdSb (vgl. Abb. 32). 
2. Systeme mit liiekenloser Mischbarkf'it der resten bzw. fliissigen 

Komponenten. Als Beispiel fiir ein System mit liickenloser Mischbar
keit der fliissigen Partner sollen hier die von Strickler und SeItz 2 

untersuchten Blei-Wismut-Legierungen betrachtet werden. Bezugs
elektrode war fliissiges Blei, Elektrolyt ein geschmolzenes Gemisch 
von Blei- und Natriumazetat, die Messungen wurden bei 380 bis 470 0 

vorgenommen. Der Vorgang in der Zelle besteht dann in der Dber
fiihrung von Blei von der reinen Metallelektrode iiber den Elektrolyten 
zur Legierungselektrode. Die aus den beobachteten EMK-Werten ab
geleiteten WarmetOnungen beziehen sich auch hier auf die Auflosung 
eines Grammatoms Blei in einer sehr groBeri l\Ienge Schmelze bestimmter 
Konzentration. 1m Gegensatz zu dem vorigen Beispiel tritt aber in 
diesem FaIle keine Bildung einer neuen Phase auf, vielmehr verbleibt 
jede der untersuchten Schmelzen auch nach der Messung im gleichen 
Phasenraum. Die gesuchte integraI.e WarmetOnung, die sich hier auf 
die Entstehung der fliissigen Legierungen aus den fliissigen Kompo
nenten bezieht, ist demnach gegeben durch das Integral iiber die ein
zelnen partiellen Werte innerhalb der Grenzen des Homogenitats
gebietes der Schmelzen. 

1 Olander, A.: Z. physik. Chem., Al:Jt. A Bd. 173 (1935) S. 284. 
2 Strickler, H. S., u. H. Seltz: J. Amer. chem. Soc. Bd. 58 (1936) S. 2084.

Vgl. auch H. Seltz: Trans. electrochem. Soc. Bd. 77 (1940) S. 233. 
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Die nachstehende Tab. 3 enthiilt die partiellen Ltisungswiirmen ffir 
die heiden Komponenten in Schmelzen verschiedener Konzentrationen, 
ausgedriickt in Atomprozenten bzw. durch die Zahl der Atome Blei 
pro Atom Wismut (Npb/NB1). 

Sind ffir beide Komponenten die partiellen GrtiBen bei der Ver
mischung eines Grammatoms mit einer sehr groBen Menge Schmelze 
entsprechender Konzentration bekannt, so ergibt sich die integrale 

Tabelle 3. Partielle Losungswirmen im System Blei-Wismut. 
(Nach H. S. Strickler und H. Seltz.) 

Npb Npb/NBI WB1 (fl.) I WPb (fl.) I wm 

0 0 o cal 700 cal o cal 
0,1 0,111 0 692 69 
0,2 0,250 4 676 138 
0,3 6,429 20 628 202 
0,4 0,667 91 502 255 
0,5 1,00 213 352 282 
0,6 1,50 376 218 281 
0,7 2,33 606 91 245 
0,8 4,00 811 20 178 
0,9 9,0 907 2 93 
1,0 00 925 Q 0 

Mischungswiirme bei der Entstehung der Schmelze aus den fliissigen 
Komponenten durch die Beziehung: 

Wm = N pb ' WPb + N B1 • WB1 • 

Die so erhaltenen Werte fiir W m sind in der ~tzten Spalte der Tab. 3 
angefiihrt. 

Meist ist es nun aber so, daB lediglich die W-Werte ffir die bei der 
Messung iiberfiihrte unedlere Komponente unmittelbar zugiinglich sind. 
Man kann dann mit Hilfe der aus einer Verallgemeinerung der sog. 
Gibbs-Duhemschen Gleichung gewonnenen Beziehung1 die partiellen 
Mischungswarmen ffir die edlere Komponente berechnen. Es gilt niimlich: 

N .aWA + N awB=O' 
A aNB BaNB ' 

die allgemeine Integrationsform lautet: 
NB _ 

W rNB aWB dN 
A= - NA·aNB - 1. B. 

o 
Durch partielle Integration erhiilt man daraus: 

NB 

WA -1 WB_d NB -~!!. wB-
N" NA 

o 
1 Besonders bekannt geworden ist diese Beziehung fiir den Fall der Aktivitiits

koeffizienten als Duhem-Margulessche Gleichung (vgl. S. H3). 
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Fur eine solche Berechnung muE indessen die Anderung von W B mit 
der Konzentration recht genau bekannt sein, um maBig zuverlassige 

Werte fUr W A zu bekommen. 
Andererseits kann man aber auch ohne diese Berechnung der par

tiellen Mischungswarme fUr die zweite Komponente zur integralen 
keDI 
48 
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Abb.33. Partielle molare Losungswarmen des Bleis im System Wismut-Blei. (Nach H. S. Strickler 
und H. Seltz.) 

Warmetonung gelangen, 
tiellen Werte innerhalb 
betrachteten Phase ist: 

da diese gleich dem Integral ttber die par
der Grenzen des Homogenitatsgebietes der 

l<ca~-Afom 
~r----r----r----r----r---~ 

In Abb. 33 ist der Verlauf t 
von W Pb (£1.) fill das System WII 41'f-----,i<-+---+----If-----+-~.---1 
Bi-fu (fl.) mit der Konzen
tration nach den Daten der 
Tab. 3 gezeichnet; um fUr die 
Integration nur eine Variable 
zu hahen, wurde die Konzen
tration in Grammatomen Blei 

o 20 '10 60 80 
Pb-

Abb.34. Integrale molareMischungswarmen im SYstem 
Wismut-Blei. (Nach H. S. Strickler nnd H. Seltz.) 

pro Grammatom Wismut angegeben, da ja die Wismutmenge in der 
Legierung sich wahrend der Messung nicht andert. Die von den MeE
punkten umschlossene Flache ergibt dann fur die jeweilige Konzentration 
die ges.uchte Warmetonung. Fiihrt man die Integration schrittweise durch, 
so erhalt man die in der Tab. 4 vermerkten Werte und nach Umrech
nung auf je I Grammatom Schmelze den in der Abb. 34 angegebenen 
Verlauf fiir die Mischungswarme in Abhangigkeit von der Konzentration, 
d. h. eben die gleiche Abhangigkeit, wie sie die Tab. 4 wiedergibt. 

Weibke u. Kubaschewski, Thermochemie. 6 
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Ganz entsprechend vollzieht sich die Berechnung fur feste Legie· 
rungen mit luckenloser Mischbarkeit der Partner. 

TabeTIe 4. 
Berechnung der Mischungswirmen im System Blei-Wismut (fl.) . 

• v 
Xpbf.VBI jJVPb·dN At.-% Pb wm 

u 

0,111 -77 cal 10 69 cal 
0,250 -173 20 138 
0,429 -288 30 202 
0,667 -425 40 255 
1,00 -564 50 282 
1,50 -702 60 281 
2,33 -816 70 245 
4,00 -890 80 178 
9,(1 -930 90 93 

3. Syst.l'me mit int.ermediaren Phasen und Mischkrist.allbildung im 
jesten Zustande. In der weitaus uberwiegenden Zahl der FaIle sind 
cc die Zustandsdiagramme binarer Sy-
350 8m? steme durch das Auftreten einer 
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oder mehrerer intermediarer Phasen 
ausgezeichnet, auch besteht meist eine 
mehr oder weniger ausgepragte Misch
barkeit der Komponent-en A und B 
untereinander und mit den intermetal
lischen Verbindungen des Systems. Als 
Beispiel fiir den Gang der Umrechnung 
solI hier das von 0 I and e rl untersuchte 
und auch bereitsim therinochemischen 
Sinne ausgewertete System Wismut
Thallium 2 herangezogen werden. 

Wie dem im oberen Teilder Abb. 35 
wiedergegebenen thermischen Zu
standsdiagramm zu entnehmen ist, 
biJden Thallium und Wismut mitein-

Afom~% ander zwei intermediare Phasen, denen 
Abb. 35. Zustandsdlagramm und Bildungs· nach der Lage der Schmelzmaxima die 
Wiirmen im System Wismut·ThaJlium. (Nach .. , In Tl Ph d B'TI 

P. Wt>ibkel. r'orme Bi2 (e- ase) un I 7 (1'-
Phase) zuzuschreiben waren. Beide Ver

bindungen vermogen WiHmut uud Thallium in gewissem Umfange zu 100en ; 
Thallium besitzt in Reinen heiden Modifikationen eine geringe LOslichkeit fUr 
Wismut, wahrend umgekehrt Thallium in Wismut praktisch unlOslichist. 

1 Olander. A.: Z. physik. Chelll., Aht. A Bd. 169 (1934) S. 260. 
2 VgJ. auch Fr. Weibke: Z. MetaJlkllnde Bd. 29 (1937) S. 79. 
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In einer Zelle, deren Legierungselektrode freies Wismut enthiUt, 
entsteht infolge der UnlOslichkeit von Thallium in Wismut bei der 
"Oberfiihrung des unedleren Thalliums die an Wismut bei der Unter
suchungstemperatur (150 0 C) gesattigte e-Phase. Die Phasengrenze 
(Bi + e)/e liegt bei 32 At.-% TI; die Reaktionswarme beim Transport 
von einem Grammatom Thallium betragt 1,33 kcal, auf 0,32 g-Atome TI 
entfallen somit 0,43 kcal. Man erhalt also in thermochemischer 
Schreibweise: 

0,68 [Bi] + 0,32 [TI] = [Bio.6.T1o.a2] + 0,43 kcal. 
Kcal 
z.o 

f\, 
I\X 

e > \ 
45 

" 
, 
~ 

o 1,0 0 5· 10 15 20 
Nn./NBt-

Abb. 36. l'artielle llloiare Lilsungswannen fur die .- und 7-Phase 1m SYstem Wlsmut·ThaUium. 

Wie andert sich nun die Reaktionswarme bei Zulegieren von Thallium 
innerhalb des Homogenitatsgebietes der e-Phase 1 . Aus den experi
mentell bestimmten Werten fur E und dE/dT errechnen sich nach der 
Gibbs-Helmholtzschen Gleichung (vgl. S. 78) die partiellen mo
laren Warmetonungen beim Usen von 1 g-Atom Tl in einer sehr grollen 
Menge irgendeiner Legierung der e-Phase, so daB sich deren Konzen
tration wahrend der Messung nur aullerordentlich wenig andert. Triigt, 
man die WTl-Werte in Abhiingigkeit von der Zusammensetzung del' 
gemessenen Legierungen graphisch auf, wie da,s fur die e- und die 
y-Phase in Abb.36 geschehen ist, so ergibt die von den Mellpunkten 
umRchlossene Fliiche den Zuwachs der Warmetonung beim Losen yon 
Thallium in der an Thallium zunachst ungesatt,igten e-Phase bis zu 
deren Sattigung an Thallium (vgl. Abb. 35, oben). Auch hier wurden 
die Zusammensetzungen der einzelnen PrQben auf die ,Formel BiTI.v 
(NTl/NBi) umgerechnet, da ja die Menge an Wismut in der Legierungtl
elektrode wiihrend der Messung konstant bleibt und man flir die Inte
gration nul' eine Veranqerliche fur die Konzentrat,ionsabhangigkeit ge
hranchen kann. Die LOsungswarme beim Cbergang BiTIN • ~ BiTIN• 

erhiilt man dann durch die Integration in den Grenzen N1 und N 2 • 

6* 



84 Experimentelle und theoretischeGrundlagen der thermochemischen Verfahren. 

Die Sii.ttigung der B·Phase an Thallium ist bei 48 At.· %, d. h. tler 
0,92 

Zusammensetzung BiTlo,92 erreicht. Aus dem Integral jWTl" dN 
0,47 

ergeben sich 0,64 kcal (vgl. Abb. 36); die Bildungswarme der an Thal· 
lium gesii.ttigten B·Phase setzt sich somit aus demWert fur die Bi!· 
dungswii.rme der an Thallium ungesii.ttigten B·Phase und dem Betrage 
der LOsungswii.rme von Thallium in dieser Legierung gema6 der fol· 
genden Gleichungen zusammen: 

[Bi] + 0,47 [TI] = [BiTIo,u] + 0,63 kcal 
[BiT1o,d + 0,45 [TI] = [BiTlo,9s] + 0,64 " 

[Bi] + 0,92 [TI] = [BiTIo.91] + 1,27 kcal 

Die Bildungswarme pro g.Atom Legierung [Bi0,6ITlo,48] betrii.gt 0,66 kcal. 
Fur eine beliebige KOIizentration innerhalb des Homogenitii.ts. 

gebietes der B.Phase setzt sich die Bildungswii.rme in analoger Weise 
aus der Bildungswii.rme der B.Phase an der dem Wismut zugekehrten 
Seite des Systems und der Reaktionswii.rme zusammen, die bei Er. 
reichung der gewiinschten Konzentration frei wird. So gilt z. B. fur 
eine Legierung mit 40 At.· % TI: 

[Bi] + 0,47 [TI] = [BiT1o,d + 0,63 kcal 
[BiTlo.u ] + 0,20 [TI] = [BiTlo,67] + 0,35 " 

[Bi] + 0,67 [TI] = [BiTlo,67] + 0,98 kcal 

oder je g.Atom Legierung: 

0,60 [Bi] + 0,40 [TI] = [Bio,6oT1o,4o] + 0,59 kcal. 

Aus der an Thallium gesii.ttigten B·Phase, d. h. einer Legierungselektrode 
des heterogenen Gebietes B + r, entsteht in einer Zelle B + r I TI+ I TI 
beim "Oberfuhren von Thallium die an Tp.allium ungesii.ttigte y.Phase. 
Die partielle molare Wii.rmetonung dieses Vorganges berechnet sich 
nach den Angaben von Olander zu 0,36 kcal, die Bildungswarme der 
r·Phase bei Sii.ttigung an Wismut (63 At .. % TI) erhitlt man nach den 
Gleichungen: 

[Bi] + 0,92 [TI] = [BiTIo.91] + 1,27 kcal 
[13iTIo,ul] + 0,78 [TI] = [BiTI1,7o] + 0,28 " 

[Bi] + 1,70 [TI] = [BiTl1,7o] + 1,55 kcal 

oder je g.Atom Legierung: 
0,37 [Bi] + 0,63 [TI] = [Bio,s7T1o,63] + 0,57 kcal. 

Die Berechnung der Wii.rmet6nungen bei der Entstehung thallium· 
reicherer Legierungen der r·Phase vollzieht sich in genau der gleichen 
Art, wie es fUr die B·Phase ausfiihrlich geschildert wurde. Die Bil. 
dungswii.rme einer solchen Probe setzt sich aus der Reaktionswii.rme, wie 
sie fur die an Thalliu~_1 ungesattigte· r·Phase soeben berechnet wurde, 
und aus der Losungswii.rme bei der Zugabe weiteren Thalliums zusammen. 
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In der folgenden Tab. 5 sind die fiir das System Wismut-Thallium 
nach den obigen Ausfiihrungen errechneten Bildungswarmen bei der 
Entstehung der festen Legieningen aus den festen Metallen zusammen
gestellt. Nach den Daten dieser Tabelle ergibt sich das in Abb.35 
(unten) gezeichnete energetische Diagramm des Systems. Die Phasen
grenzen (bei 150°) sind durch kurze senkrechte Striche angedeutet. 
Die Kurve weist zwei Maxima auf, ein verhaltnismaBig £laches bei 
48 At.- % TI [Phasengrenze 8/(8 + yn und ein starker ausgepragtes in 
der Nahe von 80 At.- % Tl. 

Olander fiihrte die der Tabelle 5. Bildungswarmen im 
Auswertung zugrunde gelegten System Wismut-Thallium bei 150°. 

Messungen bei 120 bis 165 ° 
durch und berechnete die elek
tromotorischen Krafte der Zel
len TI I TII-Azetat I Tl-Bi ein
heitIich fiir eine Temperatur von 
150°. Somit gelten auch die 
Daten fiir die Bildungswarmen 
fiir 150° 

Erleidet eine intermediare 
Phase innerhalb des zur Messung 

Phase 

8 

i' 

IX 

{ 

11 
I 

Tl-Gehalt der Leg. Wra 
At.' % kcal/g-Atom Leg. 

32,0 0,43 
40,0 0,59 
48,0 0,66 
63,0 0,57 
75,0 0,77 
80,0 0,79 
94,0 0,46 
99,0 0,01 

gelangenden Temperaturbereiches eine polymorphe Umwandlung, so 
laBt sich die Umwandlungswarme aus EMK-Messungen berechnen. 
Dafiir gibt es zwei MogIichkeiten. Einmal kann man die Berechnung 
der Bildungswarmen gesondert fiir die oberhalb und unterhalb der 
Umwandlungstemperatur bestiindigen Phasen durchfiihren, die Dif
ferenz ergibt dann die Warmetonung der Umwandlung. Andererseits 
laBt sich die Umwandlungswarme aber auch unmittelbar aus der Um
wandlungsentropie nach einer tiberlegung von Olander l rechnerisch 
ermitteln.. Die Entropieiinderung der unedleren Komponente bei der 
Legierungsbildung erhiilt man ja durch MultipIikation: des Temperatur
koeffizienten der EMK mit dem Faraday-Aquivalent und der Wertig
keit des transportierten Ions: LJ S = 23,066' z· dE/d T (vgl. S.78). Er
fiihre nun die reine Metallelektrode wahrend der Messung eine Um
wandlung oder kame sie etwa zum Schmelzen, so wiirde sich die En
tropie um einen zusatzIichen Betrag, der sich aus dem Quotienten 
aus Umwandlungswarme und absoluter Tetnperatur der Umwandlung 
ergibt, sprunghaft iindern. Demnach erhiilt man die Umwandlungs
bzw. Schmelzwarme fiir die reine· Metallelektrode aus dem Unter
schied im Temperaturkoeffizienten. fiir den Zustand oberhalb und 
unterhalb des Umwandlungs- oder Schmelzpunktes, multipIiziert mit 
dem Faraday-Aquivalent, der Wertigkeit des Ions in der Schmelze 

1 Olander, A.: Z. Metallkunde Bd. 29 (1937) S. 361. 
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und der absoluten Umwandlungstemperatur. Man kann so die Schmelz· 
warmen der als Bezugselektrode dienenden Metalle hestimmen. 

Wenn sich dagegen die Legierungselektrode umwandelt, erhalt man 
dllrch diese Reohnung auch zunachst nur die Anderung der partiellen 
molaren Entropie des unedleren Legierungspartners. Die Umwand
lungswii.rme ergibt sich nun aus einer komplizierteren Rechnung. Neh
men wir an, die sich hei der Temperatur T umwandelnde Legierung 
IX-O(,' vom Atombruch N", der unedleren Komponente stehe hier mit 
einer zweiten Phase fJ vom Atombruch Np im Gleichgewicht (vgl. 

Konzenlf'trlion 
Abb.37. Schema cines Umwandlunl!!'

vorganges. 

Abb. 37). dann werden EMK und Tempe. 
raturkoeffizient von zweiphasigen Legie
rungen .zwischen diesen heiden Konzentra
tionen von der Zusammensetzung unab
hangig seine 1st nun die partielle molare 
Entropie des unedleren Metalles B in die
sen Legierungen oherhalb und unterhalb 
der Umwandlungstemperatur um L1 SB ver
schieden, so gilt fiir die Umwandlungs
entropie der IX-Phasp bei Siittigung: 

L1S=N",-Ns. L1Sn . 
I-Np 

Die Umwandlungswarme ergibt sich hieraus durch Multiplikation mit 
der absoluten Umwandlungstemperatur. 

Ein Beispiel mag das noch naher erlautern. 1m System Gold
Kadmium fand Olander l im Gebiet. der 8-Phase eine Umwandlung, 
die wegen ihrer geringen WarmetOnung bisher iihersehen war. Die 
Anderung der partieJIen molaren Entropie des· Kadmiums L1 SCd wah
rend des Oherganges e ->- 8' hetragt 0,65 calJGrad. Das heterogene 
Gebiet y' + 8 erstreckt sich von 63 bis 73 At.- % Cd, es umfa8t also 
10 At.-% Dann wird: 

AS Ne - N;' A S- 0,10 IIG d 
L.J = ----, . L.J ell = 037.0,65 = 0,18 ca ra .. 

I-Ny , 

Die Umwandlungstemperatur liegt hei 542 0 absolut, somit ergibt sich 
die Umwandlungswiirme zu 100 calJg-Atom Legierung. 

2. Dampfdruckmessungen und ihre thermodynamische Auswertung. 
Die Zahl der Legierungspartner, die hei Temperaturen unterhalb 

des Schmelzpunktes der Legierung hereits Dampfdrucke von hequem 
hestimmbarer Gro8enordnung hahen, ist gering. Es sind dies vor allem 
die Metalle Quecksilher, Zink und Kadmium und die metallurgisch 
besonders interessierenden Nichtmetalle Schwefel und Phosphor. Auch 

1 Olander, A.: J. Amer. chern. Soc. Bd. 54 (1932) S. 3819. 
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besteht bei einem Entzug der fliichtigen Komponente, wie er bei der 
Dampfdruckbestimmung stattfindet, vor aHem bei verhaltnismaBig 
niedriger Temperatur, stets die Gefahr der Ausbildung eines Konzen
trationsgefaHes innerhalb der Probe, wie sie bei der Messung elektro
motorischer Kriifte bereits geschildert wurde. Hier auBert sich dieser 
Effekt in einer Verarmung der Oberflache der Legierung an dem ver
gasbaren Anteil infolge ihrer Verdampfung; erliegt also im entgegen
gesetzten Sinne wie bei den EMK-Messungen. Diese beiden Tatsachen 
Machen es verstandlich, daB die ersten systematischen Dampfdruck
messungen J. H. Hildebrands und seiner Mitarbeiter an Legierungs
schmelzen vorgenommen wurden, da hier der Dampfdruck ho~er ist 
als in dem gleichen festen System und die Beweglichkeit der Atome 
groBer als in der erstarrten, Probe. 

Versuchsanordnungen zur Bestimmung des Dampfdruckes 
von Legierungen. 

Zur Bestimmung des Dampfdruckes von Legierungen 1 und ihren 
Schmelzen hat man statische und dynamische Verfahren an
gewandt. Die ersteren fiihren wegen des vergleichsweise geringen Ent
zuges des verdampfenden Partners zu einer schwacheren oberflachlichen 
Verarmung der Probe an diesem, die durch Diffusion leicht ausgeglichen 
werden kann. Der zweite Weg besitzt demgegeniiber meist den Vorteil 
eines einfacheren apparativen Aufbaues. 

Statische Verfahren. Hildebrand2 benutz~ zur Untersuchung 
der fliissigen Zinkamalgame bei 300° die in Abb. 38 wiedergegebene An
ordnung. Sie besteht aus einer Art Manometerrohr, in dem die AmalgamE' 
aus'den Elementen unmittelbar hergesteHt wurden (Abb. 39). Ein Ver
gleichsrohr der gleichen Art ist mit reinem Quecksilber gefiiUt; beide 
Rohre sind in einen mit Diphenylamin beschickten Thermostaten einge
baut. Dorch einen auBeren Druck mit einem indifferenten Gas (Wasser
stoff) wird daiiir gesorgt, daB im Amalgamgefaij die Schmelze in beiden 
Scheukeln gleich hoch steht. Da die sonstigen Bedingungen gleich sind, 
muB jetzt das reine Quecksilber im Vergleichsrohr wegen seines groBe
ren Dampfdruckes hoher stehen als das Amalgam im Versuchsrohr. 
Der gemessene Hohenunterschied ist gleich dem Unterschied im Dampf
druck des Amalgams und des reinen Quecksilbers; fiir die Unterschiede 
in der Dichte der Legierung und des Quecksilbers ist eine Korrektur 
vorzunehmen, die indessen nur gelegentlich starker ins Gewicht fallt 3 • 

1 Eine zusammenfassende kritische Da.rstelhmg der Methoden zur Bestimmung 
der Dampfdrucke von reinen Metallen und ihrer Ergebnisse hat A. Eucken 
[Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. Bd. 15 (1936) S. 27, 63] gegeben. 

9 Hildebrand, J. H.: Trans. Amer. electrochem. Soc. Bd. 22 (1912) S. 319. 
3 So z. B. beiden AIkalimetallamalgamen, vgJ. bei H. E. Bent u. J. H. Hilde

brand: J. Amer. chem. Soc. Bd. 49 (1927) S. 3011. 
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Das Verfahren fand im Hildebrandschen Laboratorium zur Unter
suchung mehrerer Amalgamreihen Verwendung; die Auswertung der 
Versuchsdaten fand durchweg nicht im thermochemischen 8inne statt, 
!iondern hatte vielmehr die Bestimmung der Aktivitat der Legierungs-

partner, d. h. ihrer Ab· 

~ weichung vom ideaIen Ver-i halten, zum Ziele. Vber 
die Umrechnung der Mes-

I J sungen auf Bildungswar-
~~ menvgl.Kap.I.B3,8.114. 

~, \ 
u 

Abb.38. Anordn'lIlll zur Bestlmmung des Dampfdruckes 
von Amalgamschn'elzen. (Nach J . H. Hildebrand.) 

Diente im vorstehen
den Falle die Schmelze 
selbst als Manometer, so 
jgt. das bei der Priifung 

Abb.S9.Manometerrohr(zuAbb. 38) 
d&a glelcbzeltlg aur nnmlttelb&ren 
Hemtellung der Am&lgame BUS den 

Elementen dleut. 
(Nacb J. H. Hildebrand.) 

des Dampfdruckes fester Amalgame nicht mehr moglich. Biltz und 
Meyer! benutzten ala MeBgerat bei der Untersuchung der Amalgame 
des Goldes und des Cers ein mit KaIium-Natriumnitrat-Eutektikum 
gefiilltes U-Rohr. ein "Isoteniskop". 

Die Substanz befindet sich in einem Kolbchen k (Abb. 40), das Eutektikum 
in U; bei 0 schliel3t sich ein Hahn und eine Leitung an, in der mittels WasserstrahI
pumpe, Luftschleuse und Pufferflasche der. notige, an einem Tensimeter abzu
lesende Gegendruck eingesteUt wird. Das Isoteniskop wird zunachst zur Beseiti
gung von Fremdtension evakuiert und der Hahn geschlossen; alsdann wird von 
unten her ein Heizbad so hoch gegen das Isoteniskop gehoben, dal3 das U·Rohr 
mit dem Eutektikum eintaucht. Wenn das Eutektikum geschmolzen ist, taucht 
man auch das Substanzkolbchen in das Heizbad und nimmt nach Offnen des 
Hahnes sofort die EinsteUung und Messung des Gegendruckes vor. AIs Heiz
fliissigkeit dient ebcnfalls das Salpeterbad, das von 220 bis gegen 5OO o verwend-

1 Biltz, W., u. F. Meyer: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 176 (1928) S. 23. 
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bar ist. Das Eutektikum wird in einem weitraumigen Jenaer Zylinder von der 
Form eines groBen Reagensglases (32 em Hohe; 8,5 em Durehmesser) gesehmolzen. 
Zur Heizung diente bei Biltz und Meyer ein be80nders entwlekelter Heizbaeken. 
of en, der erlaubte, den Inhalt des Heizbades zu beobaehten. D c===~ 

In der jiingsten Zeit sind iloch zwei Verfahren zur 
Bestimmung des Dampfdruckes von typischen Legie-
rungen mit einer fliichtigen Komponente auf statischem 
Wege ausgearheitet und heide am System Kupfer-Zink 
erprobt worden. In heiden Fallen wird in einem Ofen mit 
Temperaturgefalle der Dampfdruck der Legierung gleich dem 
Dampfdruck der - bei niedrigerer Temperatur hefindlichen 
- fliichtigen Komponente gewahlt; die Bestimmung der 
iiberfUhrten Zinkmenge bzw. ihres Dampfdruckes geschieht 
einmal aus der Gewichtsanderung und zum anderen sub
jektiv durch Beobachtung des Reginns der Kondensation 
(Taupunktsmethode ). 

Seith und Krauss 1 benutzten die in Abb. 41 skizzierte An
ordnung. In einem evakuierten Quarzrohr liegt auf del' einen Seite 
eine abgewogene Menge Zink, auf der anderen eil1.e abgewogene Menge 
Kupferspane. Das Rohr liegt in einem Of en, dessen reehte und linke 
Halfte durch getrennte Wieklungen heizbar sind, so daB die 
Temperaturen des Kupfers und des Zinks unabhangig vonein- <-1 +1 ...,IHf-:''''''''-!' 
ander eingestellt werden k5nnen. Wird nun das Kupfer auf 0 1 Z 
die Versuehstemperatur von beispielsweise 800° gebraeht und 
das Zink auf 600° erhitzt, so wird sieh in dem ganzen Raum 
ein Zinkdampfdruek von 11 mm einstellen, der mit Zink von 
600" im Gleiehgewiebt steht. Das Kupfer wird nun Zink auf
nehmen, und zwar so viel, bis sieh ein Messing gebildet hat, 
das bei 800° ebendenselben Zinkdampfdruek ~at. Da die Ober-

Abb. 40. Isoteniskop 
zur Bestimmung des 
Dampfdrucks von 
festen Amalgamen. 
(Nach W. Biltz und 

F. Meyer). 

fliiehe der Kupferspane graB iat, stellen sieh diese Gleiehgewiehte in etwa 1 bis. 
3 Tagen ein. Die Stelle, an der das Zink liegt, muB bei allen Messungen natiirlieh 
die kAlteste Stelle der Apparatur &ein, damit aich nicht /YtTtT§eI1tTl/ren 
irgendwo anders Zink niederschligt und die Messung 
filscht. 

AI//hii'We-
vqrrici1lvn! 

Abb. 41. Anordnung zur Bestimmung des Dampfdruckes von Zink in Messing. (Nach W. Seith 
und W. Krauss .) 

Es bleibt nun noeh die Konzentration der entstandenen Legierung zu be
stimmen. Dies gesehieht, wie aus der Abb.41 ersiehtlieh ist, dadurch, daB das 

1 Seith, W., u. W. Krauss: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 44 
. (1938) S. 98. 
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Quarzrohr in unmittelbarer Nahe der Zinkprobe durch eine Schneide untersttitzt 
wird. Am anderen Ende bei den Kupferspiinen ist ein Quarzstab angeschILlolzen, 
der an einer Waage aufgehangt ist. Durch Anwendung der Hebelgesetze laBt sich 
nun die Gewichtszunahme auf der Kupferseite stetig verfolgen und damit die 
KonzentrA.tion der entstandenen Legierung bestimmen. Die Unsicherheit der Ver
teilung des Zinks an der Zinkseite bedingt wegen del' Ktirze dieses Hebelarmes 
eine Unsicherheit von nur etwa 1 bis 2% der ausgewogenen Menge. Die Einwaagen 
an Zink betrugen bei Seith und Krauss stets 4,00 g, die all Kupferspanen 2,00 g. 
Die Gewichtszunahme beim Entstehen einer Legierung von 50% Cu + 50% Zn 
war 2,00 g, die auf der Waage mit 1 g zu kompensieren waren. Die Apparatur 
sprach auf Gewichtsanderungen von 0,01 g an der \Vaage an. 

Der von Hargrea vesl zur Bestimmung des Dampfdruckes von 
festen Zinklegierungen verwendete Of en ist in Abb.42 wiedergegeben. 

(j 

(j 

Abb. 42. Of en zur Bestimmung des Dampfdruckes von Zinklcgierungcll. (Nach 
R. Hargreaves.) . 

Das Verfahren besteht im Prinzip darin, daB man im einen Ende eines 
evakuierten Rohres die Pr0be erhitzt und am anderen, niedriger er
hitzten Ende die Kondensation des verdampften Zinks visuell feststellt. 
Durch richtige Einstellung des Temperaturunterschiedes liiBt sich dann 
mit einer Genauigkeit von Ibis 2 0 der Punkt einstellen, bei dem Konden
sation bzw. Verfliichtigung von Zink eintritt, bei dem also der Dampf
druck des Zinks in der Versuchsprobe gleich dem des reinen Metalls ist. 

In das Quarzrohr G von 1 em lichter Weite und 20 cm Lange sind an beiden 
Enden nach innen dtinne Quarzenden (B und D) eingeschmolzen. Das Rohr kann 
durch den Ansatz E evakuiert und abgeschmolzen werden. Die Versuchsprobe bei A 
hat die Form eines einseitig geschlossenen Hohlzylinders; sie ist ungefahr 2 cm 
lang, hat eine 6 mm weite Bohrung und einen Durchmesser von 9 mm, so daB sie 
gut tiber das Rohrchen B paBt. In B befindet sich ein Thermoelement zur Be
stimmung der Temperatur der Versuchsprobe. Ein gleiches Thermoelement ist 
in D im kii.lteren Ende des Rohres angebracht. Der Druck innerhalb des ganzen 
Rohres Gist gleich hoeh, der Dampfdruck des Zinks tiber der Versuehsprobe ist 
also bei der hier eingestellten hoheren Temperatur gleich dem des reinen Metalls 
bei der tieferen Temperatur (D). Die Temperaturdifferenzen zwischen B und D 
betrugen 100 bis 400°. Man erhalt somit den gesuchten Dampfdruck des Zinks tiber 
der Versuchsprobe in sehr einfaeher Weise aus der bekannten Dampfdruekkurve 
dieses Metalls. 

1 Ha.rgrea.ves, R.: J. !nst. Metals Bd. 64 (1939) Advance Copy 823. - Vgl. 
auch A. Schneider u. E. K. Stoll: Z. Elektrochem. angew. physikal Chem. 
Bd. 47 (1941) S. 519. 
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Das Rohr 0 liegt horizontal in einem elektrischen Olen, der mit verscbiedenen 
Wicklungen versehen ist, so daB in ibm ein bestimmtes Temperaturgefii.lle ein
~estellt werden kann. Eine kleine zusii.tzliche Heizspule tiber D ermOglicht geradt' 
bier eine besonders feine Temperaturregulierung. Um die Kondensation des Zinks 
am kii.lteren Ende des Rohres bei D beobachten zu konnen, wird der Olen mit 
seitlichen Rohransii.tzen G versehen. Durch einen von diesen wird das Rohrendt' 
beleuchtet und durch den anderen beobachtet. Zur Kompensation der durch dit' 
seitlichen Ansii.tze bewirkten Kiihlung sind die Rohre mit zusii.tzlichen Heizwick
lungen versehen. Die Temperaturen von Versuchsprobe und kii.lterem Ende werden 
80 eingestellt, daB gerade die Abscheidung von Zink bei D beginnt, die durch eine 
Lupe gut zu beobachten ist. Bei den gewii.hlten Versuchsbedingungen scheidet sich 
das Zink in Form metallischer Tropfchen abo aber nur in einem &ehr kleincn 
Bereich von etwa 0,5 cms. 

Der Dampfciruck war bei Hargreaves nie hOher ala 1l0mm. Durch Ver
ii.nderung der Hilfsheizung bei D bei sonst konstant gehaltenen Versuchsbedingun
gen war es so leicht moglich, die Kondensationstemperatur des Zinks zu be
stimmen. ErhOhte man die Temperatur beiD um 1 bis2°. 80 war alles Zink wieder 
verdampft. 

Die Zeitdauer' bis zur Gleichgewichtseinstellung war recht verscbieden, bei 
niedrigen Temperaturen und geringen Zinkgehalten der Legierungen betrug sit' 
24 Stunden und mehr. Mit steigendem Dampfdruck des Zinks bei hOheren Tem
peraturen erfolgte die Einstelhing wesentlich rascher; trotzdem wartete man in 
allen Fii.llen mehrere Stunden, um einen Ausgleich des Zinkgehaltes der gesamten 
Probe durch Diffusion zu ermOglichen. 

Eine weitere Bereicherung erfuhr die Thermochemie metallischer 
und halbmetallischer Verbindungen durch die Dampfdruckmessungen 
von W. Biltz und seinen Mitarbeitern an Sulfiden uild Phosphiden. 
Sind doch gerade diese Stoffe fUr die Beurteilung metallurgi'ICher Vor
gange von groBter Bedeutung. Trotzdem lag dieses Gebiet bis vor 
etwa 2 Jahrzehnten nooh sehr im argen, und man wuBte in vielen 
Systemen nicht einmal Zuverlassiges iiber die bestehenden Verbindungen. 
geschweige denn iiber ihre energetischen Daten. 

Das von Biltz ausgearbeitete Verfahren hat seinen Ausgangspunkt 
in der Ammoniakatchemie, dort diente es zur Begutachtung der Bin
dungsfestigkeit des Ammoniaks in den durch systematischen Abbau 
festgestellten definierten Verbindungsstufen. Von der Anwendung der 
Tensionsanalyse auf Systeme, deren fliichtige Komponente bei Zimmer
temperatur bereits gasformig ist, bis zur "Obertragung auf Systeme mit 
erst bei hoherer Temperatur vergasbaren Partnern, auf SuHide und 
Phosphide, fiihrt ein gerader Weg. Ein Weg allerdings, der manche 
Entwicklungsarbeit erforderte. 

Zunachst war es erforderlich, die Ableitungen yom SubstanzgefaB 
und die Zuleitungen zum Manometer alif eine Temperatur oberhalb 
des Kondensationspunktes des Schwefels bzw. Phosphors zu erhitzen, 
um die abgegebene Komponente auch gasformig zu behalten; Statt 
des Quecksilbermanometers wurde ein Bodensteinsches Quarz
spiralmanometer als Nullinstrument verwendet. Die gesamte Ver-
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suchsanordnung zur Untersuchung der. Sulfide nach Biltz una Juza1 

zeigt Abb. 43. 
Das Gerat besteht aus 3 Teilen: In dem ersten wird das Sullid zersetzt, im 

zweiten mit dem Quarzspiralmanometer als Nullinstrument der Schwefeldruck 
gemessen und durch einen dritten dem Reaktionsraume eine bestimmte Menge 
Schwsfel entzogen. DissoziationsgefaB und Spiralmanometer werden getrennt er
hitzt. Abgesehen von den Zuleitungen zur Pumpe und zum Quecksilberbaro
meter ist die Apparatur ganz aus Quarz angefertigt. 

Die Substanzbirne (Abb.43, links 
unten) von etwa 25 cm3 Inhalt besitzt 
auBer der Ableitung noch einen Einfiill
stutzen, der nach erfolgter Beschickung 
zugeschmolzen wird, und ein unten ge
schlossenes, fast bis auf den Boden, also 
in die Substanz reichendes Fiihrungsrohr 
fiir das Thermoelement. Die Birne wird 
in einem Heraeus-Ofen (A) erhitzt, des
sen 60 mm weites Heizrohr unten mit 
Asbellt und in der Mitte von einem durch
lochten Block aus V2A-Stahl ausgefiillt 
ist, der den Temperaturausgleich sichern 
hilft; oben ist das Heizrohr lose mit 
Asbest zugedeckt. 

Die Leitung zum SpiralmanometjJr 
besteht aus Quarzrohr von 1 mm inne
rem und 5 mm auBerem Durchmesser; 
sie kann durch eine auf einer Asbest
unterlage in getrocknetem Wasserglas

I::::::::~~===- Talkum-Brei eingebettete Nichromheiz-
Abb. 43. spirale auf 470 bis 490° erwii.rmt gehal-

Tensleudiometer zum thermischen Abbau von ten werden. Zur KontroUe dieser Tem-
Sulfiden. (Nach W. Biltz und R. JUZ&.) peratur dienen 2 bei e1 und e2 einge-

fiihrte Thermoelemente. Es kommt hier 
nur darauf an, daB man die Temperatur ungefahr kennt und daB sie sieher iiber 
der Kondensationstemperatur des in der Leitung befindlichen Sehwefeldampfesliegt. 

DaB Spiralmanometer von Heraeus iBt mit einem frei beweglichen Zeiger 
versehen, dessen Ende bei B der Spitze eines unbeweglichen gegeniibersteht; die 
Stellung beider wird mit einem Mikroskop abgelesen. Der Gegendruek wird in 
einem das Spiralmanometer vollig umgebenden Quarzmantel erzeugt, der oben 
und unten aus durchsiehtigem Quarzglas besteht. - In den oberen Teil des Man
tels, dicht neben die Spirale, fiihrt ein diinnes Quarzrohr zur Aufnahme eines 
Thermoelementes. In seinem unteren Drittel iBt ein planes Quarzfenster zum 
Beobaohten der Zeigerstellung vorgesehen und an seinem unteren Ende eine Ab
leitung; diese fiihrt zu einer Queeksilberdampfstrahlpumpe und zu einem Queck
silberbarometer. Seitlioh an der Leitung befinden sich zwei evakuierte 2-I-Kolben; 
durch Betatigung der Hahne dieser Kolben bzw. durch Zulassen von AuBenluft 
laBt sich sehr bequem im Mantel des Spiralmanometers der jeweils notige Gegen
druck einBtellen. Zur Heizung der Spirale dient ein iiber den oberen Teil des Man
tels geschobener Nichromofen, der auf dieselbe Temperatur wie die Leitung 
(480 ± 10°) eingestellt ist. 

1 Biltz , W., u. R. Juza: Z. anorg. aUg. Chem. Ed. 190 (1930) S. 161. 



Dampfdruckmessungen und ihre thermodynamische Auswertung. 93 

Eine Besonderheit der Versuchsanordnung bildet das sog. "Schwefelventil" 1. 

Ea war im Anfang jeder Versucbsreihe zur Befreiung der neuen Beschickung von 
"Fremdtension" und im Laufe der Versuche zum systematischen Abbau des 
Bodenkorpers dringend erwiinscht, daB man den Versuchsraum nach Belieben 
offnen und wieder vakunmdicht verschliellen konnte, und zwar muBte die be· 
treffende Vorrichtung bis zur Temperatur der Leitung, also nabezu bis 500°, 
wirksam sein. Beim Entgasen der Beschickung kann man sich nur unvollkommen 
mit einem Glashahn helfen, der nachher abgeschmolzen wird; zur Schwefel
entnahme kann man Ansatzl'ohren verwenden, die wahrend del' Druckmessung 
ehenso geheizt bleiben wie die Leitung, aber zur Kondensation von Schwefel· 
anteilen gekiihlt und nach dem mitsamt dem verdichteten Schwefel abgeschmolzen 
werden, wie das friihere Beobachter taten. Aber viel bequemer wirkt die folgende 
Vorrichtung, die in Abb.43 bei 0 und F angedeutet 
und in Abb. 44 in vergroBertem MaBstabe skizziert ist. 
Von del' Leitung fiihrt ein Ansatzrohr nach unten, 
das sich kurz unterhalb der Abzweigstelle auf einen 
Innendurchmesser von 0,5 mm verjiingt und darauf 
in ein weites Rohr von 6 mm innerem und 8 mm 
aullerem Durchmesser iibergeht. Die verjiingte Stelle 
ist mit einem Kiihlmantel nmgeben; bis zum oberen 
Ende des Kiihlmantels reicht die Heizspirale del' 
Leitung. Zur Beseitigung von Fremdtension zu 
Beginn des Versuchs evakuiert man mit del' Queck
silberdampfstrahlpumpe den Reaktionsraum andau
ernd durch dieses weite Rohr, das bei D (Abb. 43) 
in die Glasleitung zur Pumpe iibergeht, halt die Vel'
jiingung des Ableitungsrohres durch Kiihlwasser auf 
niedriger Temperatur und heizt das iibrige Gerat an. 
Die Substanz verliert dabei zunachst adharierende 

[ 

Abb. 44. "Schwefelhahn" 
zum Tensleudlometer. (Nach 

w. Biltz und R. Juza.) 

Luft, adsorbierte Feuchtigkeit und etwaige sonstige leicht fliichtige Fremdstoffe; 
steigert man dann die Temperatur des Bodenkorpers bis zur beginnenden Abgabe 
von Schwefel, so erfiillt diesel' als Dampf den Raum einschlieBlich des Spiral. 
manometers, abel' zugleich verdichtet· sich in der gekiihlten Stelle des Ventils 
bei E (Abb. 44) ein kleiner Schwefelpfropf von etwa 1 bis 3 mm Lange und im Mittel 
etwa I mg Gewicht, wodurch nunmehr der Apparat vakuumdicht abgeschlossen 
ist. Wiinscht man das Ventil zu offnen, so geniigt ein Abstellen der Kiihlwasser
leitung und schwaches Erhitzen del' Verjiingung. SolI der Bodenkorper entschwefelt 
werden, so laBt man bei geoffnetem Ventil die ~umpe wirken lmd kiihlt eine Stelle 
des weiten Ableitungsrohres mit einem Kohlensaureschnee-Spiritus-Brei, der sich in 
einer Quarzschale befindet, die man in ihrer mit Gummi gedichteten Durchbohrung 
auf dem Ableitungsrohr verschieben kann (Abb. 43 und 44, F). An diese gekiihlte 
Stelle laBt sich mit Hilfe einer Flamme auch samtlicher Schwefel treiben, der sich 
etwa schon oberhalb im Rohr verdichtet hat. Wenn die gewiinschte Schwefel
menge aus dem Reaktionsraum entfernt ist, wird da$ Ventil durch Anstellen des 
Kiihlwassers ",;eder verschlossen, und die folgende Messung kann beginnen. Bei 
der nachsten Entnahme wird der Schwefel im Ableitungsrohr an einer etwas 
hoheren Stelle verdichtet und so fort, bis man am Schlusse der Versuchsreihe eine 
Anzahl von gesonderten Schwefclringen im Ableitungsrohr hat, deren jedes einer 
Entschwefelung entspricht und deren Masse leicht ermittelt werden kann, indem 
man das Rohr zerschneidet und die einzelnen Teile mit dem Schwefelring und nach 

1 Ein derartiges Einfrierventil war bereits friiher von Bodenstein benutzt 
worden. 
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dem Entfernen des Schwefels wagt. Die Summe der einzelnen Schwefelportionen, 
vermehrt. urn den Riickstand in der Substanzbirne, muB gleich der Einwaage sein. 
Die Masse des Ventilschwefelpfropfens selbst ist so gering, daB sie bei den Ver· 
suchen nicht mehr aIs etwa 0,1% der Einwaage ausmacht. 

Es konnte den Anschein haben, daB die ortliche Kiihlung einer Stelle der 
Apparatur von EinfluB auf den zu messenden Druck sei. Das ist aber nicht der 
Fall, wei! langs des SchwefelverschluBpfropfens ein Temperaturgefalle liegt, an 
dessen oberem Ende sich sclbsttii.tig Schwefel von demselben Dampfdruck sam· 
meln muB, wie er in der Substanz herrscht. Wiirde der Dampfdruck im Venti! 
kleiner, so miiBte sich hier so viel Schwefel niederschlagen, daB sein oberer, heiBe
ster Teil wiederum den Druck der Substanz hat; wiirde er groBer, so trate aus dem 
Venti! Schwefel zur Substanz iiber. Es ist ersichtlich, daB das Schwefelventil 
uneingeschrankt nur bei Messungen umkehrbarer Dissoziationsvorgange brauch
bar ist. 

FUr die ausgezeichnete Wirkung des Schwefelventils diirfte das erwahnte 
Temperaturgefalle am Schwefelpfropfen insofern von Belang sein, als die zahe 
Modifikation des schmelzfliissigen Schwefels von mittlerer Temperatur als natiir· 
liches Dichtungsmittel den VerschluB verbessert, den Schwefelhahn also selbst
t;ii.tig "schmiert" 

Die Versuchsanordnung fur die tensionsanalytische Untersuchung 
der Phosphide schlieBt sich der soeben besprochenen fUr die Sulfide 
eng an, eine ausfiihrliche Darstellung findet sich bei H. Haraldsen1, 

die wesentlichen Abweichungen sind bei Franke, Meisel, Juza und 
Biltz2 beschrieben. 

Die Temperatur des Quarzspiralmanometers und der Zuleitung (Abb. 43) wird 
statt auf 480 0 entsprechend der niedrigeren Siedetemperatur von Phosphor auf 
350° gehalten. Die Kapillare des Einfrierventils (Abb. 43), das durch Kondensa
tion der gasfOrmigen Phase den Reaktionsraum gegen die Ableitung zu verschlieBen 
erlaubt (bei den Sulfiden der sog. "Schwefelliahn"), muB bei Verwendung von 
Phosphor etwas enger sein, statt 0,5 ~ur 0,3 mm iiber etwa 1,5 cm gekiihlter 
Strecke, wei! ein verdichteter Phosphorpfropfen nicht so gut schlieBt wie ein 
Schwefelpfropfen. Die Kondensationsleitung zur getrennten Verdichtung des dem 
Reaktionsraum entzogenen Abspaltungsproduktes bestand beim Schwefel aus 
einem geraden Stiick Quarzrohr; beim Phosphor verwendet man ein Quarzrohr, 
das aus einer Anzahl hintereinandergeschalteter U-Rohre besteht; jedes Phosphor
kondensat wird in einem dieser U-Rohre aufgefangen und dort bis zum Schlusse 
der Versuchsreihe unter standiger Kiihlung mit Eis aufbewahrt. Diese Kiihlung 
ist wegen des bei Zimmertemperatur merklichen Sublimationsdruckes von weiBem 
Phosphor ntitig. Nach dem Versuche werden die U-RQhre auseinandergeschmolzen, 
und jedes wird fUr sich mit Phosphor und entleert gewogen. 

Erstreckt sich ein Abbauversuch uber viele Wochen, ~o ist die Ver
wendung von U-Rohren zur Kondensation des Phosphors aus zwei 
Grunden unbequem. EinmalliWt sich ein Uberdunsten von Phosphor 
aus einem U-Rohr in ein anderes' nicht immer vermeiden, und zum 

1 Haraldsen, H.: Skrifter ~orske Vidensk.-Akad. Oslo I. Mat.-Naturv. Kl. 
1932 ~r. 9. 

2 Franke, \,y., K. Meisel, R. Juza, 11. w. Biltz: Z. anorl!. allg. Chell!. 
Bd. 218 (1934) S.346. 
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anderen ist man wahrend der langen Versuchsdauer nur auf Schatzun
gen der Bodenkorperkonzentrationen angewiesen und kann erst am 
SchIuO der Versuchsreihe diese durch Wagung der Phosphorkondensate 
genau ermitteln. Biltz und Heim brech t 1 ersetzten deshalb die 
U-Rohre durch ein Horizontalrohr mit rechtwinklig angesetzten Zapf
rohren (Abb. 45). 

Dei der alten Anordnung verdichtete man den ersten Phosphoranteil in dem 
der Pumpe zunlichst (in der Zeichoung rechts) Iiegenden U-Rohre und schritt 
dann weiter nach links fort. Dei der neuen Anordnung wird da.s Leitungsrohr, das 
yom Phosphorhahn des Tensieudiometers zu dem ZapfrOhrena.ggregat fiihrt, 
durch eine Heizwicklung da'uerud wann gehalten; Offnet man den Phosphorhahn, 
so verdichtet sich die erste Phos
phorportion also in dem Horizontal
stuck bzw. wenn zugleich das erste 
links gelegene Zapfrohr (1 in Abb. 45) 
mit Kohlensliureschnee gekUhlt wird, 
in diesem. 1m allgemeinen lassen sich 
so schon ohne weiteres etwa zwei 
Drittel der betreffenden Phosphor. 
menge in das Zapfrohr bringen. Der 
Rest wird zum Teil im Horizontalrohr 
nach rechts in die Pumpenleitung 
entweichen. Das wird vollkommeu 

m :''"W-Anortlnunu 

Abb.45. Anordnung zur Verdlchtung der Phosphor
anteUe. (Nach W. Biltz und M. Heimbrecht.) 

verhindert, wenn man (bei a in Abb. 45) ein etwa 0,2 mm weites, etwa 50 mm 
langes Kapilla.rstuck in die Leitung schaltet. Wie sich herausstellte, gestattet eine 
salche Verengung noch gut das Evakuieren, aber sie sperrt den Weg fUr Trl>pfchen 
geschmolzenen Phosphors. Erwlinnt man mit freier Flamme den Teil zwischen a 
und dem Zapfrohr I, so sammelt sich der gesamte Phosphoranteil in diesem 
Zapfrohr, das hinterher sofort abgeschmolzen und zur Wagung gebracht wird. 

Zur Bestimmung des Dampfdruckes von Arseniden, wie sie Wiechmann, 
Heirnburg und Biltz· vomahmen, bedurfte die fUr SuHide und Phosphide be
wii.hrte Versuchsanordnung wiederum geringer Abii.nderungen. Erstens wurde die 
Temperatur der Verbindungsleitung zwischen Substanzgefii.B und Spiralmano
meter entsprechend der hoheren Verfluchtigungstemperatur des Arsens auf etwa 
700° gesteigert, was sich besser duroh eine vervollkommnete lsoIierung der Lei
tung als allein durch eine ubertriebene Belastung .des' Heizdrahtes erreichen lii.Bt. 
Die Heizdrahtwicklung, die in den frUheren FiiJlen oberhslb des Substanzgefii.Bes 
endete, wurde in einigen Windungen bis iiber das obere Viertel des Substanz· 
gefii.Bes gelegt. Zweitens wurde' eine Vorkehrung fiir den Arsenentzug getroffen. 
Man verzichtete auf einen "Arsenhahn" und brachte an dern T-Stiick der Ver
bindungsleitung eine durch ein 2'mm weites Quarzrohrstiick (A) unterbrochene 
Quarzkapilla.re an, die in ein U-R<lhr iiberging, das zur Pumpe fiihrte (Abb. 46). 
Zur Arsenentnahme wurden das Substan~gefaB, die Leitung und die oben erwahnte 
Kapillare heiB gehalten und das U-Rohr auf 0 abgekiihlt; dann wurde die Kapil
lare unmittelbar oberhalb des U-Rohres bei B abgeschmolzen und die Druckmes
sung ausgefiihrt, wii.hrend welcher der kapillare und erweiterte Teil des Dreiweg
stiickes mit freier Bunsenflarnme heiB gehalten wurde. War die Messung beendet, 

1 Biltz, W., u. M. Heimbrecht: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 241 (1939) S. 349. 
2 Wiechmann, F., Martha Heimburg u. W. Biltz: Z. anorg. allg. Chern. 

Rd. 240 (1939) S. 129. 
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schmolz man - hierzu diente das erweiterte Stuck A der Kapillarenleitung - das 
U-Rohr am neue an und entzog das Arsen wie vorher. Das Verfa.hren ist etwas 
umstindlich, macht aber den Beobachter frei von Zufiilligkeiten, wie sie ein fUr 
Arsen bestimmtes Einfrierventil mit sich brachte . 

. Zur Bestimmung sehr niedriger Drucke eignet sich besonders 
die von Knudsen l angege~I1e Effusionsmethode. Zur Ausfuhrung 
der Messung schlieBt man die Legierung in ein kleines GefaB ein, das 
mit einer feinen Offnung von genau bekanntem Querschnitt 0 versehen 
ist. Das Gauze befindet sich im Hochvakuum. Mim bestimmt die 
beim Erhitzen innerhalb einer bestimmten Zeit t entweichende Metall-

mengeG. Der im VerdampfungsgefaB herrschende Dampf
druck der fluchtigen Komponente von dem Molekular
gewicht M ergibt sich dann nach der Formel: 

A 

Abb.46. Vorrlchtung zur 
Entnahme von Alsen. (Nach 
F. Wiechmann; M. Helm

burg und W. BlItz.) 

_~ l/2nRT 
p-t.oV M 

Bei Verbindungen, die sich mit Wasser
stoff bis zum reinen Metall (oder evtl. bis zu 
einer niederen Stufe) reduzieren ~sen, hat 
man von der M6glichkeit zur Bestimmung 
thermochemischer Daten aus dem· Partial
druck der beim Abbau gebildeten Wasser
stoffverbindung in der Gasphase Gebrauch 
gemacht. Die Versuchsanordnung fiir die sta
tische Ausfuhrungsform dieses Verfahrens ist 
denkbar einfach, sie geht auf Pelabon2 zu

ruck und entspricht im Prinzip Bodensteins Methode zur Bestimmung 
des Zerfallsgleichgewichtes des Jodwasserstoffs. Man erhitzt in einem 
geschlossenen Glas- oder Quarzrohr die Verbindung unter Wasserstoff bis 
zur Glei~hgewichtseiristellung, schreckt sodann ab und analysiert das 
jetzt aus dem Hydrid und Wasserstoff bestehende Gasgemisch. 

R. Schenck hat mit zahlreichenMitarbeitern nach diesem Ver
fahren Gleichgewichtsuntersuchungen iiber die Reduktions-, Oxyda
tions- und Kohlungsvorgange beim Eisen 3 , iiber die Kohlung des Ko-

1 Knudsen, M.: Ann. Physik Bd. 28 (1909) S. 75; Bd. 29 (1909) S. 179. 
B Felabon, H.: Ann. chim. phys. (7) Bd. 25 (1902) S. 365. 
3 Schenck, R.: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 164 (1927) S. 145. - Schenck, R., 

u. Th. Dingmann: Z:anorg. aUg. Chem. Bd. 166 (1927) S. 113. - Schenck, R.: 
Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 167 (1927) S. 254, 315. - Schenck, R., u. Th. Ding
mann: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 17l (1928) S. 239, in diesen Arbeiten finden sich 
die wichtigsten Angaben uber die ex}ltirimentelle Durchfiihrung der Versuche. -
Schenck, R., u. H. KIas: Z. anorg. aUg. Chem. Bd.178 (1929) S. 146. - Schenck, 
R., Th. Dingmann, P. H. Kirscht u. H. Wesselkock: Z. anorg. aUg. Chem. 
Bd. 182 (1929) S. 97. - Schenck, R., H. Franz u. H. Willeke: Z. anorg. aUg. 
Chem. Bd. 184 (1929) S. 1. - Schenck, R., Th. Dingmann, P. H. Kirscht 
u. A. Kortengraber: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 206 (1932) S. 73. 
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baIts 1, Chroms, Wolframs, Molybdans, Rheniums2, von Legierungen 
des Eisens mit Mangan3 und mit Wolfram4 , fiber den EinfluB von Zu
satzen5 sowie fiber erzblldende Sulfide6 und die den Lenard-Phos
phoren zugrunde liegenden Systeme7 ausgefiihrt. Einige dieser Mes
sungen wurden von Schenck auch bereits thermochemisch ausge
wertet. Die experimentelle Untersuchung geschah nach der oben an
gefiihrten Methode des isothermen Auf- und Abbaues von Boden
korpern verschiedener Zusammensetzung mit Wasserstoff, dem eine 
bekannte Menge der betreffenden Wasserstoffverbindung (z. B. CH4 , 

HaS) beigemischt war. Das Verfahren wurde von Schenck so aus
gebaut, daB der gleiche Bodenkorper jeweils wieder dem Abbau unter
worfen wurde, bis er zum reinen Metalle reduziert worden war. Ge
arbeitet wurde in stehender oder ganz langsam stromender Gasatmo
sphare. Es versteht sich, daB zur Bestimmung der Zusammensetzung 
des Gasgemisches sehr empfindliche analytische Methoden notwendig 
waren, die zum Tell neu entwickelt werden muBten. 

In sehr eleganter Weise losten Britzke und Kapustinski B da,':! Problem, 
den Gesamtdruck und die Partialdrucke des bei der Umsetzung eines Sulfides mit 
Wasserstoff entstehenden Gasgemisches (Ha + HaS) nebeneinander zu bestimmen. 
Die Substanz befindet sich unter Wasserstoff in einem QuarzgefaB, in das auJ3er
dem noch eine Platinbirne eingeschmolzen ist. Zwischen beide GefaBe ist ein 
Differentialmanometer geschaltet. Wird nun die ganze Apparatur erhitzt, so 
diffundiert der Wasserstoff ungehindert durch das Platin hindurch, und sein Par
tialdruck ist infolgedessen in beiden Kolben gleich groB. Der Schwefelwasserstoff 
dagegen befindet sich nur aul3erhalb der Platinbime, so. daB das Differential
manometer dessen Druck anzeigt. Bestimmt man nun auJ3erdem noch mittels 

1 Schenc k, R.: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 164 (1927) S_ 313. 
I Schenck, R., F. Kurzen u. H. Wesselkock: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 203 

(1931) S. 159. 
3 Schenck, R., K. Meyer u. K. Mayer: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 243 

(1939) S.17. 
4 Schenck, R. u. K. Meyer: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 243 (1940) S. 259. 
5 Schenck, R., u. H. Wesselkock: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 184 (1929) S. 39. 

- Schenck, R., Fr. Kurzen u. H. Wesselkock: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 206 
(1932) S. 273. - Schenck, R., u. F. Kurzen: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 220 
(1934) S.97. 

8 Schenck, R., u. W. Borkenstein: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 142 (1925) 
S. 143. - Schenck, R., u. E. Raub: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 178 (1929) S. 225. 
- Schenck, R., I. Hoffmann, W. Knepper 'u. H. Vogler: Z. anorg. aUg. 
Chem. Bd. 240 (1939) S. 173. - Schenck, R., u. P. von der Forst: Z. anorg. 
aUg. Chern. Bd. 241 (1939) S. 145. 

7 Schenck, R., u. H. Pardun: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 211 (1933) S. 209. 
- Schenck, R.: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 211 (1933) S. 303. - Schenck, R., 
W. Kroos u. W. Knepper: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 236 (1938) S. 271. -
Vgl. auch die zusammenfassende Abhandlung R. Schencks: Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. Bd. 46 (1940) S.27. 

B Britzke, E. V., u. A. F. Kapustinski: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 205 
(1932) S.95. 

Weibke u. Kubaschewskl. Thermochemie. 7 
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eines besonderen Manometers den Gesamtdruck in der Platinbirne, so ergibt sich 
a.us dem Verhiiltnis der an den beiden Manometem abgelesenen Drucke unmittel
bar die. Gleichgewichtskonstante der Reaktion. 

Von den dynamischen Verfahren wurde am haufigsten die 
sog. Mitfuhrungsmethode zur Bestimmung des Dampfdruckes von 
Legierungen mit einer oder mehreren fluchtigen Partnern angewandt. 
Das Verfahren besteht darin, daB man uber die auf die Versuchs
temperatur erhitzte Legierung bzw. ihre Schmelze ein indifferentes 
Gas leitet, das die verdampfende Komponente aufnimmt. Die von dem 
Tragergas mitgefiihrte Substanzmenge wird anschlieBend nach der 
Kondensation bei tieferer Temperatur mengenmaBig bestimmt. Je 
nach der Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases wird sich dieses 
mehr oder weniger mit dem Dampf der fluchtigen Komponente sattigen. 
und es ist somit erforderlich, Messungen bei verschiedenen Stromungs
geschwindigkeiten auszufiihren und aus den erhaltenen Daten auf die 
stromungsgeschwindigkeit Null zu extrapolieren. Diese Extrapolation l 

liefen dann den Gleichgewichtswert fiir den Partialdruck, del' dem 
auf statischem Wege erhaltenenentspricht. 

Urspriinglich von v. Wartenberg 2 ausgearbeitet, wurde die Me
thode fUr die speziellen Zwecke del' Legierungsuntersuchung insbe
sondere von J ellinek3 ausgestaltet. Spater 'wurde sie mit kleiD'en 
Verbesserungen u. "a. von Pedder und Barratt' sowie von Schnei
der und Stollli zur Bestimmung von Legierungsdampfdrucken ver
wendet. Da die Ausfiihrungsformen diesel' Gerate nur wenig vonein
ander verschieden sind, soIl hier nur die Versuchsanordnung nach der 
jiingsten Mitteilung (Schneider und Stoll) besprochen werden; bei 
ihrer Entwicklung sind die Erfahrungen fruherer Beobachter, und vor 
aHem die J ellineks, weitgehend beriicksichtigt worden. 

Der bei den untersuchten Legierungen mit Magnesium (fliichtige Kompo
nente) als Tragergas dienende Wasserstoff wurde sehr sorgfaltig gereinigt, 
um jede Moglichkeit einer. Oxyd. bzw. Nitridbildung von vornherein auszu
schlieBen. Die Versuchsprobe von etwa 1 g Gewicht befindet sich in einem 
Schiffchen aus Sintertonerde; als Material fiir das Reaktionsrohr dient Armco
Eisen (Abb. 47). Das Eisenrohr ist mit einem gekiihlten Scbliff und Gewinde in 
einem Sintertonerderohr untergebracht und befindet sich in einem elektrischen 

1 Genau genommen wird die Sattigung bereits bei sehr kleinen Stromungs
geschwindigkeiten erreicht; indessen sind diese von Null so wenig verschieden, daB 
die Extrapolation auf Null meist keinen wesentlichen Febler bedingt. 

I Wartenberg, H. v.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 19 (1913) 
S.482. . 

3 Jellinek, K., u. G. A. Rosner: Z. physik. Chem., Abt. A Bd. 143 (1929) 
S. 51; Abt.A Bd. 152 (1931) S. 67. - Burmeister, E., u. K. Jellinek: Z. physik. 
Chem., Abt. A Bd. 165 (1933) S. 121. 

, Pedder, J. S., u. S. Barratt: J. chem. Soc. [London] 1933 S. 537. 
5 Schneider, A., u. E. K. Stoll: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 

Bd. 47 (1941) S. 519. 
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Ofen. Hinter dem Sohiffohen in der Mitte des Ofens ist eine Quersohnittverengung 
von 3 mm liohter Weite angebracht. um eine RfiokdiHusion des Magnesiumdampfes 
zu verhindern. Hinter dem'Ofen befindet sioh eine Gasuhr, run die Gesamtmenge 
des Tragergases, das wii.brend der V~uer fiber den PreBling strOmt, zu 
messen. Die Gasmenge konnte bel .s:Chneider und Stoll auf ±10 om3 genau 
abgelesen werden. Simtliohe Verbjil'dungen von der Gasbombe bis zur Gasuhr 
waren duroh Sohliffe bzw. G~hmelzungen hergestellt. 

Die Temperaturm~g wild duroh ein d~h den Sohliffkopf gefiihrtes 
Thermoelement vorgenonn:nen •. Dle SohweiBstelle des Thermoelementes befindet 
sioh bei der Temperaturmessung'tiber dem PreBling. 

Die einzelnen Versuohe wurden folgendermaBen ausgefiihrt: Der auf Rollen 
laufende Ofen steht zunii.chst 80weit als mOglioh naoh links ·(Abb. 47) gesohoben, 
so daB die Probe' sioh .m Thermoelel1lfll1lschvtzrtJlnofllaenJ. 
entgegengesetzten Ofenenc1e ~" 's 5 
befindet und bei erhOhter tJ_ I .. 1 
Temperaturaufgeheiztwird. L -,..>"'''!::"l1,J,'''''MM.i=------I 
Hat der Of en eine Tempe- _",ywI6l1 
ratur von ungefii.hr 500 fiber Abb. 47. Reaktionsrohr fUr die Beatlmmung des Dampf-

druokes von Leglenmgen nach der Mitfiihrongamethode. 
der geplanten Versuohstem- (Nach A. Sohnelder. und E. K. Stol!.) 
peratur erreioht, _ wird er 80 
fiber daB Rojlrgesohoben, daB die Legierung sioh in seiner Mitte befindet. Dabei 
fii.llt die Ofentemperatur um etwa 500 und kann durOh Naohregu1ieren von. 
Hand auf etwa ±3° konstant gehalten werden. Die Versuohsdauer betrug bei 
Sohneider und Stoll im Durohsohnitt etwa 11/. bis 2 Stunden. 80 daB die Tem
peraturfehler duroh die Aufheiz- und Abkiihlungsperiode (etwa 5 Minuten) relativ 
klein blieben. 

Naoh AbsohluB eines Versuohes wird der Ofen wieder zuriiokgesohoben. Naoh 
dem Abkiihlen wird das Eisenrohr entfernt und die an den kalten Rohrtei1en 
kondensierte Mg-Menge naOh dem HerauslOsen mit Salzsii.ure analytisoh bestimmt. 
Zur Kontrolle wird auoh der GewiOhtsverlust der Probe ermittelt. 

Fischer und Gewehrl beschreiben eine Anordnung zur Dampf. 
druckmessung durch 'Oberfiihrung, die sie auf die pneumatolytische 
'Oberfiihrung von AIaOs durch Hel bzw. CIs anwenden und die ala Be
sonderheit die Verwendung eines langsamen Hilfsgasstromes aufweist, 
um bei leichter Auswechselbarkeit des Auffangrop.res quantitative Ab· 
scheidung des iiberfiihrten Stoffes im Innern d~s Rohres zu gewihr. 
leisten. Die Brauchbarkeit derAnordnung wurde durch Dampfdruck
messungen an reinem Quecksill:rer gepriift. 
. Fiir die MessuiJ.gen flillt man den Kolben K (vgl. Abb. 48) von bekanntem 

Volumen, der in einem Wasserbade temperlert wird, von 2 aus mit gereinigtem 
Stiokstoff. Die so abgemessene Gasmenge driiokt man duroh ZuflieBenIassen 
von konz. HiBO, aus dem Tropftrichter P durch das PIIO,-Rohr U und den 
Sohliff 8 in eine Q1lILl'Z!I'Pparatur. Das Gas tritt durch die Kapillare-[ in den 
Sii.ttignngsraum R. dar fast zur Hii.1fte mit destilliertem Queoksilber gefiillt ist. 
Um das· Gas mogliohst weitgehend mit der Hg-Oberflii.che in Beriihrung zu 
bring en, ist der obereTeil des Rohres R an zwei Stellen eingedriickt. Das, mit 
Hg-D8.mpf beladene Gas verlii..8t R duroh die Kapillare C 'und stromt in das 
Auffangrohr A. Dieses ist mit dem Grunmistopfen G in das an R angesohmolzene 

1 Fisoher, W., u. R. Gewehr: Z. anorg. allg. Chem. Bd 209 (1922), S. 17. 

7* 
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Fiihrungsrohr B eingesetzt. Duroh den seitliohen Stutzen bei 3 wird der Hilfs
gasstrom zugefiihrt, der den Zwisohenraum von A und C von reohts naoh links 
durohstromen muJ3, also eine Diffusion von Hg auf die AuJ3enseite von A ver
hindert, und der sohlieBlioh mit dem iiberfiihrenden Gas bei Z entweioht. Die 
in A abgesohiedene Hg-Menge wird duroh Wagung bestimmt. Gelegentlioh iiber
zeugt man sioh duroh Anbringen einer weiteren Vorlage bei Z, daB die Konden
sation in A quantitativ ist. Zwisohen den einzelnen Versuohen befindet sioh ein 
dem Auffangrohr A vollig gleiohes Ersatzrohr im Apparat. 

Die Heizung erfolgt mit einem Pt-Widerst&ndsofen. Zur Temperaturmessung 
dient ein duroh das Rohr Til, eingcfiihrtes Thermoelement. Das Rohr B ist auf 
etwa 10 om Lange von einer gesonderten Heizwioklung H aus Pt-Draht umgeben, 
die unabhiingig von der Ofenheizung reguliert werden kann; man erreioht damit, 

l~= 

Abb.48. ttberfiihrungsapparatur nach W. Fischer und R. Gewehr. (Kolben K nlcht m,aB
stabgerecht. ) 

daB die Temperatur der Kapillare C keinesfalls niedriger als die von R ist. Die 
Temperatursohwankungen wahrend eines Versuohes betragen bei Fisoher 
und Gewehr ± 0,5°. 

Ganz ktirzlich berichteten Wagner und Steinl iiber Mitfiihrungs
versuche z. B. im Stickstoff mit CrC~, CrCla und CrBr3 als Bodenk6rper, 
bei denen im Gegensatz zu der Anordnung von Fischer und Gewehr 
kein Zusatzgasstrom benotigt wird (vgl. Original). 

Verwendet man bei Verbindungen, die mit Wasserstoff reduzier
bar sind, dieses Gas aitl "Trager", so kommt man damit zu einer 
Kombination von Reduktions- und Mitfiihrungsmethode, die, urspriing
lich von N erns t angegeben, speziell fur Sulfide verschiedentlich an
gewandt wurde 2, die aber auch naturgemaB die groBten Fehlermoglich
keiten, eben die zweier Verfahren, in sich birgt. Die Versuchsanord
nung ist von der bei der Mitfiihrungsmeihode nicht wesentlich ver
schieden, nur verbietet sich hier natiirlich die Verwendung eines eisernen 
Reaktionsrohres, und man muB ein solches aus keramischem Material 

1 Wagner, C., u. V. Stein. Z. physik. Chem. (1943), z. Z. im Druok. 
2 Vgl. u. a. K. Jellinek u. J. Zakowski: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 142 

(1925) S.1. - Jellinek, K., u. A. Deu bel: Z. Elektroohem. angew. physik. Chem. 
Bd. 35 (1929) S. 451. - Britzke, E. V., u. A. F. Kapustinsky: Z. anorg. aUg. 
Chern. Bd. 194 (1930) S. 323. 
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benutzen. Zur Bestimmung des Partialdruckes an Schwefelwasserstoff 
absorbiert man diesen zweckmaBig in Natronlauge und bestimmt ihn 
anschlieBend analytisch. Aus der Variation der Werle mit der Stro
mungsgeschwindigkeit erhalt man durch Extrapolation auf die Stro
mungsgeschwindigkeit Null, ganz wie oben bereits beschrieben, den 
Gleichgewichtswert. 

Kritik der verschiedenen Verfahren. 
Die Bestimmung energetischer Daten aus statischen Dampfdruckmes

sungen setzt voraus, daB'der ausgesandte Dampf nur aus einer Atomart 
besteht. Die Dampfdrucke der miteinander legierten Partner mUssen 
also so verschieden sein, daB unter 1II.m aoo 
den gewahlten Versuchsbedingun-
gen praktisch nur eine Komponente 
im Dampfraum enthalten ist. Tritt 
der vergasbare Partner in mehreren 
Molekiilarten nebeneinander auf, 
wie das z. B. bei Schwefel und Phos- t BIJIJ 

phorder Fallist (S2' S&, S8; P2, P,), I:l. 
so ist zur exakten Auswertung der 
Dampfdruckmessungen auf Bil
dungswarmen und ihre Umrech
nung auf feste ,Partner die Kenntnis 
des Dissoziationsgleichgewichtes 
erforderlich. 

\ 
~o 

( 
1 2 

Zeif-Ganz allgemein wird die Ge
nauigkeit von Dampfdruckmes
sungen bestimrut durch die Tempe
raturkonstanz wahrend der Druck-

Abb. '9. ~ auf GIeicbgewicht durch 
Druckelnstellung "von unten" und "von oben" 
am Beispiel der Osmiumsulfide. (Nach R. Juza.) 

einstellung, da eine geringe Veranderung der Temperatur meist eine 
starke Verschiebung im zugehorigen Gleichgewichtsdruck zur Folge hat. 
Man hat infolgedessen zahlreiche Anordnungen zur Konstanthaltung der 
Temperatur entwickelt, indessen ist hier nicht der Ort fiir deren aus
fiihrliche Behandlung. 

Die thermodynamische Auswertung von Dampfdruckmessungen 
setzt voraus, daB der Gleichgewichtszustand zwischen dem Bo
denkorper und dem Dampf bei der Versuchstemperatur erreicht ist. 
Man iiberzeugt sich davon zweckmaBig, indem man sich die Drucke 
von beiden Seiten des Gleichgewichtes her einstellen laBt. Beide Wege 
miissen zum gleichen Endwert fiihren, wie das die Abb. 49 fur das 
Beispiel der Osmiumsulfide zeigt. 

Beurt.eilt man die verschiedenen Methoden zur Bestimmung der 
Dampfdrucke von Legierungen nach ihrem Wert fiir die Thermochemie, 

! 
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so wird man ganz zweifellos den statischen Verfahren den Vorzug vor 
den dynamischen geben. Dafiir gibt es mehrere Griinde. EiImial ist 
die Unsicherheit der Extrapolation auf die Stromungsgeschwindigkeit 
Null verhaltnismaJlig groB, da die Streuung der Werte bei verschiedenen 
Stromungsgeschwindigkeiten meist vergleichsweise stark und das zur 
Extrapolation benutzte geradlinige Teilstiick ziemlich kurz ist. Es ist 
deshalb nach Moglichkeit mit gesattigtem Tragergas zu arbeiten, wie 
das u. a. auch von K. Jellinek bzw. Fischer und Gewehr durch
gefiihrt wurde. Zum anderen ist ja beispielsweise fUr die DurchfUhr
barkeit der Stromungsmethode Bedingung} daB das Tragergas mit der 
Legierung nicht reagiert; das scheint indessen bedeutend seltener der 
Fall zu sein, als man friiher annahm. Weiterhin ist zu beriicksichtigen, 
daB man zur Berechnung der Bildungswarmen von Verbindungen aus 
dem Reduktionsgleichgewicht mit Wasserstoff die genaue Kenntnis des 
Dissoziationsgleichgewichtes der gebildeten Wasserstoffverbindung be
notigt. Eine weitere Fehlermoglichkeit liegt endlich in der thermischen 
Entmischungl, der man vor den grundlegenden Untersuchungen von 
K. Clusius weniger Beachtung schenkte. 

Die Abgrenzung der Anwendungsbereiche der statischen Ver
fahren gegeneinander ergibt sich zwangslaufig aus ihren besonderen 
Eigenheiten. So wird man das von Biltz und Mitarbeitern fiir die 
Untersuchung von Sulfiden und Phosphiden entwickelte Tensieudio
meter mit VorteiI nur fiir diese Stoffe verwenden, wahrend es in 
seinem jetzigen Aufbau fiir echte Legierungen kaum in Frage kommt. 
Das liegt VOl' allem daran, daB hier zum AbschluB des MeBsystems 
der kondensierte vergasbare Partner dient. Dieser muB also geniigend 
"schmierfahig" sein, wie das wohl bei Schwefel und Phosphor, nicht 
aber bei Metallen der Fall ist. - Die von J. H. Hildebrand 2 und von 
Biltz und MeyerS zur Messung des Quecksilberdampfdruckes von 
Amalgamen ausgearbeiteten beiden Methoden diirften sich in der Zu
verlassigkeit ihrer Ergebnisse kaum unterscheiden. 

Fiir Zinklegierungen sind etwa gleichzeitig zwei Verfahren bekannt. 
geworden, das "Wagungsverfahren" von Seith und Krauss' uud die 
"Taupunktsmethode" von Hargreaves 5 . Da beide Yerfahren zur 
Untersuchung des Systems Kupfer-Zink verwendet wurden, ist as 
moglich, die Ergebnisse beider Wege unmittelbar miteinander zu ver· 

1 Vgl. dazu N. G. Schmahl u. W. Knepper: Z. Elektrochem: angew. physik. 
Chem. Bd. 42 (1936) S. 681. - Schmahl, N. G., u. J. Schewe: Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. Bd. 46 (1940) S. 203. 

2 Hildebrand, J. H.: J. Amer. electrochem. Soc. Bd. 22 (1912) S. 319. 
3 Biltz, W., u. F. Meyer: Z. anorg. {tllg. Chem. Bd. 176 (1928) S. 23. 
4 Seith, W., u. W. Krauss: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.44 

(1938) S. 98. 
5 Hargreaves, R.: J. lust. Metals Bd. 64 (1939) S. 115. 
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gleichen und ihre Genauigkeit gegeneinander abzuwagen. Dabei zeigt 
sich, daB die "Taupunktsmethode" del' "Wagungsmethode" iiber
legen ist, VOl' allem bei haheren Temperaturen. Wahrend bei 800 0 die 
Vbereinstimmung noch befriedigend ist, sind die von Seith und Krauss 
bei 850 0 gemessenen Zinkdampfdrucke wesentlich graBer als die von 
Hargreaves angegebenen; die aus letzteren abgeleiteten Warme
tanungen werden indessen durch auf anderem Wege erhaltene (kalori
metrische bzw. EMK-Messungen) ausgezeichnet bestatigt (s. S.232). Sucht 
man nach einem apparativen Grund fUr diese Abweichung, so liegt 
del' Verdacht nahe, daB die zunderfeste Schneide (s. Abb. 41) hierfiir 
verantwortlich zu machen ist. Vielleicht tritt ein mit haherer Tempe
ratur starker ausgepriigtes "Kleben" des Quarzglases an del' Schneide 
ein und fiilscht so die Messungen. 

Nach den Erfahrungen von Schneiderl im Kaiser Wilhelm-Insti
tut fUr Metallforschung erscheint die Hargrea vessche l-"lethode als 
die zur Zeit vollkommenste zur Bestimmung des Dampfdruckes von 
Zinklegierungen. Eine Erweiterung ihres Anwendungsbereiches er
scheint erstrebenswert, indessen diirften dabei noch manche Schwierig
keiten hinsichtlich del' Wahl geeigneter GefiiBmaterialien zu iiber
winden sein. Ein nicht zu unterschiitzender Vorteil des Verfahrens ist 
auch, daB es sich fUr geringe Drucke - bis herunter zu 1/100 mm Hg -
ohne Schwierigkeiten verwenden liiBt. Damit hat man die M6glichkeit, 
die Messungen des Dampfdruckes bei verhiiltnismiiBig niedrigen Tem
peraturen vorzunehmen, so daB die Gefahr einer Reaktion del' Le
gierung odeI' ihres Dampfes mit dem GefiiBmaterial erheblich ge
mindert wird. 

Die Effusionsmethode Knudsens 2 ist ebenfalls - und zwar aus
schlieBlich - fUr sehr geringe Drucke anzuwenden; die mit ihr er
haltenen Ergebnisse werden als recht zuverliissig angesehen 3 • Von ihrer 
Anwendung auf Legierungen ist aus del' Literatur indessen nur ein 
Fall bekanntgeworden (vgl. S.208). Die Auswertung del' Messungen 
nach diesem Verfahren setzt die Kenntnis des Molgewichtes des Metall
dampfes voraus. Will man von dieser Unbequemlichkeit frei sein, 
ohne die sonstigen Vorziige del' Methode preiszugeben, so kamen Mes
sungen nach del' von Neumann und V6lker 4 vorgenommenen Um
gestaltung in Frage, die allerdings fUr Legierungen noch nicht an
gewandt wurde. 

1 Schneider, A., u. E. K. Stoll: Z. Elektrochem. angew. phy~ik. Chem. 
Bd. 47 (1941) S. 527. - Schneider, A., u. H. Schmid: Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. Bd. 48 (1942) S. 627. 

2 Knudsen, M.: Ann. Physik Bd. 28 (1909) S. 75; Bd. 29 (1909) S. 179. 
3 Vgl. A. Eucken: Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. Ed. 15 (1936) S. 27. 
4 Neumann,K., u. E. Volker: Z.physik.Chem., Aht.A Bd.161 (1932) S.33. 
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Die thermorlynamische Auswertung von 
Dampfdruckmessungen. 

Ehe wir den Gang der thermodynamischen Auswertung von Dampf
druckmessungen auf energetische Daten naher verfolgen, wollen wir 
einen Blick auf die verschiedenen Formen der moglichen Dampfdruck
kurven werfen. Tragt man die Druckwerte fiir eine Molekulartl bei 
konstanter Temperatur fur die ganzen gemessenen Konzentrationen in 
ein Diagramm ein, d. h. zeichnet man die Dampfdruckisothermen des 
Systems, so lassen sich je nach der Konstitution des jeweiligen Boden
korpers 3 Arten unterscheiden. 

In heterogenen Ge bieten wird der Dampfdruck praktisch 
durch die Phase bzw. Verbindung mit dem hoheren Gehalt an dem 
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Abb.50. 340°·Isotherme der Ceramalgame. (Nach W. Biltz und F. Meyer.) 

vergasbaren Partner bestimmt. Der Druck wird also bei schrittweisem 
Abbau des Bodenkorpers so lange konstant bleiben, wie noch etwas 
von dieser dampfdruckbestimmenden Phase vorhanden ist. 

Intermetallische oder chemische Verbindungen, deren 
Homogenitatsbereich sehr eng begrenzt ist, sind durch eine sprung~ 
hafte Anderung des Dampfdruckes beim isothermen Abbau gekenn
zeichnet, da, ja wahrend der mit dem Abbau verbundenen Konzentra
tionsanderung der lJbergang des Bodenkorpers aus einem heterogenen 
Gebiet uber die Verbindung in ein anderes heterogenes Gebiet statt
findet. In Abb. 50 ist eine solche typische SprungsteUe fur die inter
metallische Verbindung CeHg4 gezeichnet; bei Cergehalten unterhalb 
14,9% liegt ein heterogenes Gebiet HgjCeHg4 vor, in dem der Dampf
druck durch das freie Quecksilber bestimmt wird; bei h6heren Cer
konzentrationen findet sich CeHg4 neben Cermetall, wobei CeHg4 die 
dampfdruckbestimmende Phase ist. 

1 Tritt ein Dampfgemisch mit mehreren Molekiilarten auf, so ist zunachst 
eine Umrechnung der Gesamtdrucke auf Partialdrucke vorzunehmen. 
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MischkristallbiIdung. auBert mch irn. Dampfdruck durch eine 
stetige Anderung mit der Konzentration, da ja die Zusammensetzung 
des Bodenkorpers innerhalb des Homogenitatsgebietes des Misch. 
kristaJls bei schrittweisem Abbau eine stetige Anderung erfahrt. 
Abb. 51 zeigt diesen Fall am Beispiel der Messinge. 1m Gebiet der 
IX· bzw. {J.Phase tritt beirn. Entzug VOn Zink jeweils eine Erniedrigung 
des Dampfdruckes (logarithmisch aufgetragen) ein, irn. heterogenen 
Bereich ist der Dampfdruck dem der Grenzzusammensetzung der 
p.Phase gleich. mm. mm. 

Die Berechung Von Warmeronungen aus z,o 
Gleichgewichtsmessungen geschiehtnach der 
van 't Hoffschen Reaktionsisobaren oder 
nach dem Nernstschen Wii.rmetheorem. 
Als Gleichgewichtskonzentration gilt bier 

t6 

der Dampfdruck des vergasbaren Partners 18 
uber dem jeweiligen Bodenkorper beim t 
direkten Abbau bzw. das Verhii.ltnis der ~ 
Partialdrucke von entstehender Wasser. -0,8 

stoffverbindung zu Wasserstoff beirn. in. 
direkten Abbau. Das hat bekanntlich fol. 411 
gende Griinde: 

FUr eine Reaktion 2 [MeSa] = 2 [MeS] 
+ (S2) ist die Gleichgewichtskonstante des 0 

Massenwirkungsgesetzes: 
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Abb.51. 
·SOO··Isotbenne des Messings. 

(Nach W. Seith und W. Krauss.) 
PireS, 

Nun besitzen die im Bodenkorper vorliegenden Phasen MeSa und MeS 
bei konstanter Temperatur konstante geringe Dampfdrucke. Infolge. 
dessen bleiben auch ihre Konzentrationen in der Gasphase konstant, 
und man kann das Verhii.ltnis r4.esl r4.eS. ill die Konstante ein. 
beziehen: 

Kp = PS" 

Entsprechend ist die Gleichgewichtskonstante des }Iassenwirkungs. 
gesAtzes fUr die Reaktion: [MeS] + (H2) = [Me] + (HaS): 

K' _ PMe • PH,S 
P - p.lIeS' PH.' 

Bezieht man auch hier aus den oben angegebenen Grunden PMeS!PMes. 
in die Konstante ein, ::10 wird: 
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Die allgemeine Form der van 't Hoffschen Reaktionsisobare 
lautet: 

W - RT2dlnkp 1 
p - dT . 

Ihre Anwendung setzt voraus, daB experimentelle Daten fur minde
stens zwei verschiedene Temperaturen vorliegen. Diese Temperaturen 
sollen voneinander nicht zu weit entfernt liegen (maximal 100°), da 
nur fiir ein solches kleines Intervall die der Anwendung der Gleichung 
weiterhin zugrunde liegende Annahme, die Reaktionswarme andere sich 
mit der Temperatur nicht, berechtigt ist. 1m Fall von Dampfdruck
messungen uber Legierungen ergibt die Anwendung der Reaktions
isochore (in dieser speziellen Anwendung als Clausius-Clapeyron
sche Gleichung bekannt) den Wert fur die Verdampfungswarme der 
fluchtigen Komponente uber der vorliegenden festen oder flussigen 
Legierung. In der integrierten Form und nach Einsetzung des Wertes 
fur R im ~alorischen MaB (1,983 cal) sowie des Umrechnungsfaktors 
der naturlichen in dekadische Logarithmen (2,303) ·erhalt die Reak
tionsisochore die Form: 

W _ 4,571 (log kPl - log kp.) 

p - 1 1 

T2 - Tl 

In der Gleichung I;ledeuten: W die Reaktionswarme und kPl und kp• 

die Gleichgewichtskonstanten bei den Temperaturen Tl und T 2 . 

Liegt nur eine Gleichgewichtsmessung bei einer Temperatur vo!", 
ist also die Temperaturabhangigkeit der Reaktion unbekannt, so kann 
man die Berechnung der Warmetonung nach dem N ernstschen Warme
theorem vornehmen. Nun setzt allerdings die exakte Auswertung von 
Gleichgewichtsmessungen auf diesem Wege u. a. die Kenntnis del' 
Molarwarmen der an del' Umsetzung beteiligten Stoffe voraus. Daran 
wird es indessen in den meisten Fallen fehlen. Eine Abschatzung del' 
GroBe der Reaktionswarme erlaubt dann die von Nernst sclbst auf
gestellte Naherungsformel: 

logkp (in at) = 4,;;~~ T + Ev· 1,75 log T + Ev· i, 

in del' Wp die Warmetonung fur T=O, Ev die Anderung del' Molzahl 
der gasformigen Partner wahrend del' Reaktion und i deren chemische 
Konstanten angibt. Da die Gleichungen abel' wesentliche Verein-

1 Die van 't Hoffsche Reaktionsisobare ist bekanntlich cine unmittelbare 
FoIgerung aus dem zweiten Hauptsatz, die sich ergibt, wenn man die GroJ3en 
ap und LlS in der Gibbs-Helmholtzschen Formulierung Wp = ap - T· LiS 
durch -RT·lnkp bzw. +RT·dlnkp/dTersetzt. 
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fachungen enthalt, sollte man die Genauigkeit der mit ihr errechneten 
Daten nicht iibersch~tzenl. 

Der der thermodynamischen Auswertung zugrunde liegende Vorgang 
bei der Dampfdruckmessung besteht in der isothermen und reversiblen 
trberfiihrung eines g-Atoms Dampf aus einer sehr (theoretisch unend
lich) groBen'Menge an Bodenkorper in den Gasraum, so daB sich die 
Konzentration der Legierung wahrend einer Messung praktisch nicht 
andert. Es liegen hier also ganz die gleichen Verhaltnisse vor, wie sie 
bei der Auswertung· der EMK-Messungen a auf S. 79 ausfiihrlich ge
IiIchildert wurden, und man kommt demgemaB auch hier zunii.chst gruud
satzlich zu partiellen Werten fUr die Warmetonungen. Und zwar er
gibt die Anwendung der Reaktionsisobaren zunii.chst lediglich die Ver
dampfungswarme (Wk ) der fliichtigen Komponente iiber der Legierung. 
W erhalt man dann aus Wk -W~, wenn W~ die Verdampfungswarme 
der reinen fliichtigen Komponente darstellt. In Grenzfallen, beim 
FeWen ausgedehnter Homogenitatsgebiete, werden die partiellen Werte 
gleich den integralen GroGen. 1m folgenden soIl der Gang der Aus
wertung von Dampfdruckmessungen an einigen kennzeichnenden Bei
spielen erlautert werden. 

1. Systeme mit einer oder mehreren int6rmetallischen Verbindungen 
ohne ausgedehnte HOlDogenititsgebiete. Der einfachste Fall einer 
thermodynamischen Auswertung von Dampfdruckmessungen Iiegt in 
einem System mit einer intermetallischen Verbindung ohne LOse
vermogen ffir die Komponenten und gegenseitiges LOsevermogen der 
Komponenten vor, wenn der Dampf des fliichtigen Partners iiberdies 
einatomig ist. Verwirklicht sjtld diese Bedingungen im System Cer
Quecksilber, in dem von Biltz und Meyer3 tensionsanalytisch die 
Existenz der Verbindung CeHg, nachgewiesen wurde (vgl. Abb. 50). 

In Abb. 52 ist die 10gp/~ -Kurve gezeichnet; ihre Auswertung fiihrt 

_ 1 Vgl. im iibrigen die einschlagigen physika.lisch-chemischen Lehrbiicher. -
Die Nernstsche Naherungsgleichung WlU'de vor allem auch fUr die Berechnung 
der Gleichgewichtskonstanten mit Hille der bekannten Reaktionswarme ver
wendet. Die genauere Ableitung der Gleichgewicihtskonstanten gestatten neuere 
NiiherungsformeIn, die sich auf die K.enntnis absoluter Entropiewerte stiitzen 
[Ulich, H.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 45 (1939) S. 521- Arch. 
Eisenhiittenwes. Bd 13 (1940) S. 499]. Dabei kann die Berechnung in 3 Naherungs
stufen durchgefiihrt werden. FUr die in Tell II behandelten Stoffe fehlen aller
dings die Entropiedaten noch fast vollig, jedenfalls in solchen Fallen, in denen das 
Fehlen von genaueren Auswertungsmoglichkeiten die Verwendung der N ern s tschen 
Niiherungsgleichung notwendig machte . 

. 2 Eine Umrechnung der Dampfdruck- auf EMK-Werte ist ohne weiteres 

moglich. Es ist namlich: -R' T ·Ina = a = E· z· T bzw. E = R 'FT ·Ina. 
z· 

3 Biltz, W., u. F. Meyer: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 176 (1928) S. 23. 
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zu einer Reaktionswarme von 19,9 kcal bei 300 0 C. Dieser Wert gilt 
fiir die Reaktion: 

} [Ce] + (Hg) = t [CeHgJ ; 

ffir die kondensierte Reaktion erhalt man unter Beriicksichtigung der 
Verdampfungswarme des Quecksilbers (14,2 kcal) die thermochemische 
Gleichung: 

i [Ce] + Hg = i [CeHgJ + 5,7 ked. 

mmHg 
~5r----r----~---~----' 

Ein System mit meh
rerert Verbindungen ohne 
Losevermogenfiirdie Part
ner (soweit es die hoheren 
Phosphide betrifft) und 
mit mehratomigem Dampf 
der fliichtigen Kompo
nente ist das des Eisens 
mit Phosphor!. In Tab. 6 
finden sich die Phosphor
dampfdrucke iiber den je-

~If. 
z,J 
a,z 
~1 

2,01-----+----">0=----1-----1----'----1 

t : 
~ ~7 
." 
.5!VI 
~r----+-----+--~~+-----4 
11/ 
1,3 

tz 
1.1 weiIigen Bodenkorpern des 
1,(J15·~----::16:k-------01.:!:-'7----18,h-----,l.l.9-1trlf Systems bei verschiedene~ 

f -. Temperaturen. Unterhalb 
A bb. 52. Auswertung der Dampfdrucke der Intermetallischen 1000 0 b t ht d Dampf 
Verbindung CeHg, auf die Bildllngswanne nach van 't Hoff. es e er 

(Nach W. Biltz und F. Meyer.) aus den beiden Molekiil-
arten (P4) und (P2), bei 

Temperaturen in der Nahe von 1200 0 praktisch vollig aus der Molekiil
art (P2). Zur Ableitung der Teildrucke der Molekiilarten (P4) und (P2) 

stehen zwei Gleichungen zur Verfiigung, die Summengleichung: Gesamt-

Tabelle 6. Temperaturabhangigkeit der Zersetzungsdrucke von FePz 
und FeP in mm. (Nach W. Franke, K. Meisel, R. Juza und W. Biltz). 

Bodenkorper [FeP,]![FeP) Bodenkiirper [FeP]/[Fe,P] 

Temperatur in °C 892 922 953 973 1175 1195 1215 
Gesamtdruck . 95 200 392 608 13 19 27 
Partialdruck (P4 ) 78,5 166 329 516 
Partialdruck (Pz) 16,5 34 63 92 12,5 18,5 25,5 

druck = Summe der Partialdrucke (P4) + (P2) und die Gleichung fur die 
Dissoziation gasfOrmigen Phosphors: P~!P4 = kT • Dieses Gleichgewicht 
wurde von Stock, Gibson und Stamm 2 gemessen, die Warmetonung 

1 Franke, W., K. Meisel, R. Juza u. 'V. Biltz: Z. anorg. aUg. Chem. 
Bd.218 (1934) S.346. 

2 Stock, A., G. Eo Gibson u. E. Stamm: Ber. Deutsch. chern. Ges. Bd.45 
(1912) S. 3527. 
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fiir die Dissoziation des (P4) in 2 (P2) ergibt sich daraus Zll - 53 kcal. 

In Abb.53 finden sich die drei Geraden fiir 10gp/~, die elltsprechen
den Reaktionen lauten: 

4 [FeP2] = 4 [FeP] + (P4) - 60 kcal; t = 930°, 
2 [FeP2] = 2 [FeP] + (Pa) - 61 kcal; t = 930°, 
4[FeP] = [Fe2P] + (Pi) - 72 kcal; t = 1200°. 

Zur Umrechnung auf Warmetonun- 3,8 r---r--r--~-r--.--r--.--r--r--r--' 

gen bei der Entstehung der Ver- II 
bindungen aus festem Phosphor 2,6 ~I-!I-!H--IHY-t-t-t--l 

benotigt man noch die beiden Hills- I 
gleichungen : 4¥ I--I--I-!I-!f-j-A--l--l--l--l--l--t 

(PI) = 4 [p]weIG + 13 kcal 1 j¥feJ.¥feP+ 1,G.1r<:o-66'l<cal 
und (P 2) = 2 [p]welc + 33 kcal, 4Z 

die sich durch die bereits erwahnte t 2jJ f-+-~/'-+--+-l-1f--:,+-t-+-+---I 
Dissoziationswarme des (P 4) unter- ~ I I 
scheiden. Man erhalt so: E 18 f-+-+-+-+---Hj4--+-+-+-+---I ,-
[FeP] + [P]welc = [FeP2] + 13 bzw. 14kcal, / 

[Fe2P]+ [P]WelC = 2[FeP]+ 20 kcal . f6 f---'I-I-t-J'--t-+-+--t----t--r-J 

Wiinscht man auf roten Phosphor zu ~fe~-Z feP+~~ rsf) 611<00 
beziehen, so ist zu beriicksichtigen, t¥ f-+-+V74-=-+-"--:j-'-r!!.rFt-+I~ Jrl 
daB bei der Umwandlung 'Von wei- V " 
Bem in roten Phosphor pro Atom ;z ¥fe~z~+~ II" -f7Z l<fO' f-/ 
4 kcal frei werden. I I '" 

Ein tensionsanalytischer Abbau 10 4645 4' 43 til' 41 40.10-9 
der Eisenphosphide ist nur bis zur --f fO 6,8 ~ 6;7 ~.1o-f 
Verbindung Fe2P durchgefiihrt wor- - f 

Abb. 53. Auswertung der Dampfdrucke 1m 
den, da niederere Phosphide. bei System Eisen-Phosphor auf Teilbildungswiir-

men nach van 't Hoff. (Nach W. Franke, 
Temperaturen, wie sie fiir dieses K. Meisel, R. Juza und W. Biltz.) 

Verfahren in Frage kommen, eincn 
zu geringen Dampfdruck besitzen una Dampfdruckmessungen nach 
anderen Verfahren an diesem System nicht vorliegen. Man kommt 
infolgedessen durch die geschilderte Auswertung der Tensionsmessungen 
von Franke, Meisel, Juza und Biltz zunii.chst nur zu TeiIbildungs
warmen bei der Entstehung der Verbindungen FeP2 und FeP aus nie
deren Phosphiden und elementarem Phosphor. Gesamtbildungswarmen 
lassen sich indessen durch eine Kombinierung kalorimetrischer Mes
sungen mit den vorliegenden Untersuchungen ableiten (vgl. dazu 
System Fe-P, S. 236). 

1 Summe aus Verdampfungswarme (hei 260°) 12,2 kcal [Smits, A., u. S. C. 
Bokhorst: Z. physik. Chem. Bd. 91 (1916) S. 271] und Schmelzwarme 0,6 kcal 
fiir weWen Phosphor. 



110 Experimentelle und theoretische Grundla.gen der thermochemischen Verfahren. 

Bei Verbindungen, deren Abbau mit Wassel'stoff bis zu einer 
niederen Stufe bzw. bis zum reinen Metall durchgefiihrt wird, ist zur 
thermochemischen Auswertung die Kenntnis der Bildungswarme der 
entstehenden Wasserstoffverbindung bei der Reaktionstemperatur er
forderHch. So hat Schenckl die Bildungswarme des Zementits FesC 
aus dem Methan-Wasserstoff-Gleichgewicht allein und fiber Eisen
Zementit-Gemisehen bestimmt. Aus den beiden Gleichungen: 

(CH,) = [C] + 2(Hz) - 21,0 kcd, 
3 [Fe] + (CH,) = [FesC] + 2(Hz) - 36,4 kcal 

foIgt durch Subtraktion: 

3 [Fe] + [C) = [FeaC] - 15,4 kcal 

als Bildungswarme ffir den Zementit bei 640 0 C. 
Man kann naturgemaB auch, wie das u. a. Britzke und Kapu

stinski2 sowie Jellinek und Zakowski3 fUr Sulfide taten, mit Hilfe 
des gemessenen Reduktionsgleichgewichtes und der Dissoziations
konstanten der Wasserstoffverbindung zunachst den Dampfdruck der 
abgebauten Komponente fiber dem Bodenkorper berechnen und aus 
diesem die WarmeWnung. Indessen erscheini dieser Weg umstand
Heher als der soeben angedeutete.· 

2. Systeme mit liickenloser Mischbarkeit der resten bzw. niis~igen 
Komponenten. }I'iir diese Falle gilt das gleiche, was auf S. 79 beziig
lich der Auswertung von EMK-Messungen bei lfickenloser Mischbarkeit 
gesagt wurde. Dureh Berechnung naeh van 't Hoff bzw. Nernst 
erhiilt man die partiellen molaren WarmeWnungen bei der Verdampfung 
eines Mols del! flfiehtigen Komponente aus sehr viel Legierung. Die 
integralen GroBen (Bildungs- bzw. Mischungswarmen) ergeben sieh 
daraus auf einem der auf S.81 angegebenen Wege. 

3. Systeme mit intermediiren Phasen und Mischkristallbildung im 
resten Zustande. Als Beispiel fUr die Umrechnung von Dampfdruek
messungen auf Bildungswarmen in einem System mit teilweiser Misch
barkeit der Komponenten und mit intermediaren Phasen, in dem der 
Dampf einatomig ist, sollen die Messinge naher betrachtet werden. 
Durch Auswertung der Dampfdruekmessungen von Hargreaves 4 

nach Clausius-Clapeyron gelangt man zunachst zu den Warme
tonungen bei der isothermen und reversiblen Verdampfung von 1 g-Atom 
Zink aus dem Messing entsprechender Konzentration, d. h. zur Subli
mationswarme des Zinks aus Legierungen mit Kupfer. Diese Ver-

1 Schenck, R.: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 164 (1927) S. 145. 
2 Britzke, E. V., u. A. F. Kapustinsky: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 194 

(1930) S.323. 
a Jellinek, K., u. J. Zakowski: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 142 (1925) S. 1. 
4 Hargreaves, R.: J. Inst. Metals Bd. 64 (1939) Advance <JQpy 823. 



Dampfdruekmessungen und ihre thennodynamisehe Auswertung. 111 

dampfungswarme wird die Sublimationswiirme des unverbundenen 
Zinks urn eben den Betrag iibersteigen, der dem Wiirmeverbrauch bei 
der Ablo.sung eines g-Atoms Zink von vielLegierung (ohne Verdampfung) 
entspricht (vgl. S. 107). 
Das ist aber die partielle 
molare Bildungswarme der 
betreffenden Legierungszu
sammensetzung. In Tab. 7 
finden sich die Zahlen. 

Die Umrechnung auf 
integrale Werte geschieht 
in ganz analoger Weise, wie 
'sie fiir das System Bi-Tl auf 
S. 82 geschildert wurde. 
Die Phasengrenze ()(./«()(. + (J) 
verlauft . bei 700 0 bei 

35At.-%Zn;die Wzn-Werte 
innerhalb des Homogeni
tatsgebietes der ()(.-Phase 
sind somit zur Berechnung 

Tabelle 7. Partielle BiIdungswarmen im 
System Kupfer-Zink bei etwa 700 0 C. 

At.-% Zn 

1,2 
5,2 
9,4 

14,4 
19,5 
25,5 
31,7 
37,3 
45,3 
48,1 
5014 

100 

(Naeh R. Hargreaves.) 

0,012 
0,055 
0,104 
0,168 
0,242 
0,342 
0,464 
0,595 
0,828 
0,927 
1,02 

SUblimations
wanne 

pro g·Atom Zlnk 

36,6 
(33,7) 
35,0 
34,9 
34,4 
33,3 
33,2 
32,5 
31,8 
31,7 
31,5 
28,6 

8,0 
(5,1) 
6,4 
6,3 
5,8 
4,7 
4,6 
3,9 
3,2 
3,1 
2,9 

der Bildungswarmen zu integrieren. Fiihrt man die Integration in der 
friiher geschilderten Art graphisch durch, so ergibt sich die Gleichung: 

[Cu] + 0,54[Zn] = [CuZnO.54] + 3,~ ked 

bzw. 'nach Umrechnung auf 1 g-Atom Legierung: 

0,65 [Cu] + 0,35 [Zn] = [Cno.8liZno.as] + 1,97 keal. 

Die BiIdungswarmen der an Kupfer gesattigten {J-Phase setzt sich zu-
8ammen aus der BiIdungswarme der an Zink gesattigten ()(.-Phase und 
der Warmemenge, die bei der Aufnahme von weiterem Zink bis zur 
Erreichung der Phasengrenze «()(. + {J)/{J :(rei wird. Die partielle molare 
WiirmeWnung fiir die Aufnahme eines g-Atoms Zink durch eine 
groBe Menge der Legierung· mit 35 At.- % betragt 3,9 kcal; der 
Anteil beim l.Jbergang CuZnO,M ~ CuZnO,67 macht somit 0,51 kcal aus. 
Dann wird: 

bzw. 

[Cu] + 0,54 [Zn] = [CuZnO.54] + 3,04 keal 
[CuZno.64] + 0,13 [Zn] = [CuZnO.67] + 0,51 " 

[Cu] + 0,67 [Zn] = [CuZno.87] + 3,55 kcal 

0,60 [Cu] + 0,40 [Zn] = [Cuo.eoZnO'.4o] + 2,13 keal • 

Innerhalb des Homogenitatsgebietes der {J-Phase ergibt sich die Lo
su..gswarme wiederum durch Integration iiber die partiellen Werte. 
Einen 'Oberblick iiber das ganze System, soweit es von Hargreaves 
untersucht wurde, geben Tab. 8 und Abb. 54. 
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Tabelle 8. Bildungswii.rmen im 
System Kupfer-Zink bei 7000 C. 
(Nach Dampfdruckmessungen von 

R. Hargreaves berechnet.) 

Phase At.-% Zn W'1r 
In keal/g-Atom Leg. 

I 
9,1 0,67 

16,7 1,15 
IX 28,6 1,74 

35,0 1,97 

{ 
40,0 2,13 

P 44,4 2,24 
50,0 2,32 

'Ober den Vergleich dieser Werte 
mit nach anderen Verfahren erhal
tenen s. beim System Cu-Zn, S. 232. 

Am SchluB dieses Kapitels fiber 
Dampfdruckmessungen und ihre 
Auswertung sei noch auf einen 
kiirzlich von Grube und Flad1 

beschrittenen Weg zur Bestimmung 
der thermochemischen Daten von 
Chrom-Nickel-LegierungenhingeWie
sen. Diese Beobachter haben auf 
dem Umweg fiber die Wasserdampf-

gleichgewichte die Sauerstoffdrucke fiber Chromoxyd· einerseits und ver
schiedenen Mischungen dieses Oxyds mit meta11ischem Nickel andrerseits 

keal/! -Alum bestimmt und auf Grund ihrer Messungen 
. Jo die Bildungswarme und -arbeit der binii.ren 

o III " fill 
7.11.- Alom-% 

Abb. 54. Integrale Blldungswilrmen 
1m System Kupfer·Zlnk, 3118 Dampf
druckmessungen von R. Hargrea ves 

berechnet. 

Legierungen berechnet. Eine kurze Skiz
zierung des Verfahrens und seiner Auswer
tung findet sich im speziellen Teil bei 
den Ausfiihrungen fiber das System Cr-Ni 
(S. 218). Ein ahnlicher Weg wurde schbn 
vorher von Schenck und Keuth B bei 
der rechnerischen Auswertung der Ver
schiebung des Gleichgewichtes der Kupfer
rostreaktion durch Edelnietallzusatze be
schritten. 

3. 'Uber die Umrechnung 
von Aktivitaten auf Bildungswarmen. 

In manchen Arbeiten ist die thermo
dynamische Auswertung von EMK- bzw. 

Dampfdruckmessungen nicht auf energetische Daten, sondern auf Ak
tivitaten erfolgt. Da ein strenger Zusammenhang zwischen den Warme
tOnungen und dem Temperaturgang der Aktivitat besteht, ist in solchen 
Fallen eine Umrechnung moglich. Diese solI im folgenden kurz skizziert 
werden. 

Eine LOsung (also auch eine feste) ist ideal im Sinne der Raoult
schen Regel, wenn der Dampfdruck dar einen Komponente ihrem 
Atombruch (Atomprozent; 100) proportional ist. Es gilt bei solchen 

1 Grube, G., u. M. Flad: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 48 
(1942) S. 377. 

s Schenck, R.~u. H. Keuth: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. Bd.46 
(1940) S. 298. 
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idealen LOsungen fili die Anderung des thermodynamischen Potentials 
bei der Vberfiihrung eines g-Atoms der reinen Komponente B in eine 
groBe Menge der Losung vom Atombruch N B: 

-aB = LJFB = R· T ·lnNB 

und fur die Anderung der Entropie: 

LJSB = R ·lnNB • 

Eine reale Losung zeigt Abweichungen, die durch Verwendung der Kenn
groBe der "Aktivitat" an Stelle des Molenbruchs beschrieben werden 
konnen 1, so daB die obige Formel ftir die Anderung der freien Energie 
die Form erhalt: 

-aB = LJFB = RT ·lnaB = RT ·lnNB + RT .lnIB' 

Der Quotient aB/N B heiBt Aktivitatskoeffizient (f B)' er ist in idealen 
LOsungen gleich 1. Die Anderung des thermodynamischen Potentials 
beim Ubergang von einer idealen Losung zu einer realen Losung be
tragt also: R T . In lB' Die Aktivitat wird hatifig auch ausgedruckt 
durch den Quotienten p/Po, in dem P den gemessenen, Po den Dampf
druck der reinen fluchtigen Komponente angibt. 

Hier sei noch ein Absatz eingeschaltet iiber die Umrechnung von Akti
vitaten. Bei Dampfdruckmessungen iiber binaren Legi~rungen z. B. erhalt man 
den Dampfdruck und damit die Aktivitat der fliichtigen Komponente. Wiinscht 
man aus den gefundenen Daten die Aktivitat der anderen, nichtfliichtigen Kom
ponente zu berechnen, so verwendet man die Duhem-Margulessche Gleichung 
(vgl. auch S. 80), und zwar am besten in folgender Form: 

NB f logfB NB 
10giA = (1_NB)2·dNn-(I_Nn)ologfB' 

o 
(Die Bereehnung der Aktivitatskoeffizienten ist zweckmaBiger als die unmittel
bare Berechnung der Werte fiir aA naeh Duhem-Margules, weil fiir Nn = 0 
auch an = 0 wird und damit logan = -00. Fiir die Integration ist aber die Ah
sehatzung des sehr langen Flachenstreifens hei kleinen Gehalten an Brecht un
sieher.) Die Anwendung der Gleiehung sei an einem praktischen Beispiel erlautert. 
Schneider und Stoll hatten aus Darnpfdruckrnessungen die Aktivitat des Zinks 
in Aluminium-Zink-Legierungen ermittelt 2 und hereehneten3 mit diesen Werten 
die Aktivitat "des Aluminiums naeh der obigen Gleichung (A = AI, B = Zn). 
Die Aktivitaten des Zinks sind also aus den Messungen bekannt (Tab. 9, Spalte 2). 
Tragt rnan nun in einem Koordinatensystem auf der Ordinate die berechneten 

Werte fiir 10g;n )2 (Spalte 4) und auf der Abszisse die Werte fiir Nzn auf, so gibt 
(I - Zn 

die Integration der einzelnen Flaehenstiieke die Werte fiir das erste Glied der 

1 Vgl. dazu u. a. C. Wagner u. G. Engelhardt: Z. physik. Chern., Abt. A 
Bd. 159 (1932) S.24l. 

2 Schneider, A., u. E. K. Stoll: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 
Bd. 47 (1941) S. 527. 

3 Stoll, E. K.: Diss. Stuttgart 1941. 
Weihke u. Kubaschewski, Thermochemie. 8 
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Gleichung, von denen die des zweiten Gliedes (Spalte 5) zu subtrahieren sind. 
Die Aktivitii.t des Aluminiums,' aAI, erhiilt man dann durch Multiplikation von 
/AI mit NAI • 

Tabelle 9. Umrechnung von Aktivititen im System Al·Zn. 

NZn I "Zn logtzn logtZn I NZn I 
(1 - NZn)1 (1 - NZn) • logtZn logt Al I "AI 

° ° ° ° 1,000 
0,10 0,266 0,424 0,524 0,0469 0,0075 0,715 
0,20 0,413 0,314 0,490 0,0785 0,024 0,845 
0,30 0,519 0,238 0,486 0,1020 0,050 0,785 
0,40 0,600 0,176 0,489 0 .. 1173 0,083 0,726 
0,50 0,663 0,122 0,488 0,1220 0,127 0,671 
0,60 0,710 0,073 0,456 0,1095 0,187 0,616 
0,70 0,768 i 0,040 0,445 0,0932 0,249 0,532 
0,80 0,825 0,013 0,325 0,0520 0,331 0,429 
0,90 0,900 ° ° ° 0,403 0,253 
1,00~ 1,000 ° ° ° 0,477 0,477 

. Ist der Temperaturkoeffizient der Aktivitiit bekannt, so erfolgt die 
Umrechnung nach der Gleichung: 

WB - RT2dl~aB _ Rp2dln~ 
- dT - dT ' 

also ganz entsprechend wie nach der van 't Hoffschen Reaktions
isochore. 

Ist der Temperaturkoeffizient der Aktivitiit nicht gemessen, 
so liiBt sich die Bildungswiirme nur angeniihert aus Aktivitiitsdaten 
bestimmen. Nach Hildebrand l ist eine LOsung "reguliir", wenn in 
ihr bei der "Oberfiihrung einer kleinen Menge ihrer Partner in sie aus 
einer idealen Losung keine Entropieiinderung statthat. D. h. mit an· 
deren Worten, eine LOsung ist reguliir, wenn ihre Entstehung aus einer 
idealen LOsung nur mit einer Anderung des thermodynamischen Po. 
tentials, nicht aber mit einer solchen der Entropie verkniipft ist. Dann 
wird aus: 

Nun betriigt aber die Anderung des thermodynamischen Potentials 
beim "Obergang von einer idealen Losung in eine reale LOsung:' RT ·Inf, 
so daB gilt: 

WB = -RT·InfB. 

Jellinek bevorzugt gegeniiberWagner eine um ein Geringes vom 
obigen Rechengang abweichende numerische Auswertung, die eben. 

1 Hildebrand, J. H.: Proc. nat. Acad. Sci. Ed. 13 (1927) S. 267 - J. Amer. 
chem. Soc. Bd. 51 (1929) S. 66. - Jellinek, K.: Lehrbuch der physikalischen 
Chemie Bd. 4 (1933) S. 472. 
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falls auf "Oberlegungen Bildebrands zuriickgeht1• Nach Beitler 

stellt die Kurve fiir die Abhangigkeit von W B vom Atombruch N A 

eine Parahel dar. Dann ist also: 

bzw. 
-WB=b·N~ 

RT .InIB = b· N~ . 

b ist eine individuelIe Konstante. Nach Einsetzen des Wertes fiir R 
und des Umrechnungsfaktors von natiirlichen in dekadische Logarithmen 
erhiilt man: 

10g/B = b'.~, 
b' b = 4,574. p' 

-WB=b·~. 

Die heiden Wege unterscheiden sich also lediglich dadurch, daB im 
zweiten Falle eine intermediii.re Mittelung der b'-Werte vorgenoIilmen 
wird. Um zu priifen, inwieweit die so herechneten Werte fiir W mit 
den exakt hei Kenntnis der Temperaturabhangigkeit berechneten 
iihereinstimmen, wurde das u. a. von WachterS elektrochemisch un
tersuchte System SiIher:Gold gewahlt, da in ibm die Forderung nach 
reguliiren LOsungen weitgehend erfiillt sein diirfte. Die Ergebnisse 
dieses Vergleiches finden sich in Tab. 10. WAg wurde unmittelbar 
aus den Werten fiir E 'und dEldT nach Gibbs-Helmholtz herechnet. 

Tabelle 10. Vergleioh der bei versohiedener Auswertung erha.ltenen 
WarmetOnungen im System Silber-Gold. 

NAg WAg -RT • inIAc -boNk -b 

0,20 2,42 2,08 2,94 4,60 
0,30 1,95 1,55 2,25 4,59 
0,40 1,45 1,13 1,65 4,58 
0,50 0,96 0,80 1,15 4,60 
0,60 0,59 0,55 0,74 4,62 
0,70 0,37 0,37 0,41 4,56 
0,80 0,20 0,22 

I 
0,18 4,5 

0,90 0,10 0,11 0,05 5 

Wie man' erkennt, ist die 'Obereinstimmung in keinem der heiden 
alIe fiir das ganze System erreicht. Die -RT . IniAg-Werte liegen 

durchweg zu niedrig, die ...,.b· Nlg-Werte um etwas groBere Betrage 
zu hoch. Bei hohen Silbergehalten nahern sich die unter vereinfachen. 

1 Hilde brand, J. H.: Proo. nat. Aoad. Soi. Bd. 13 (1927) S. 267 - J. Amer. 
ohem. Soo. Bd. 51 (1929) S. 66. - J ellinek, K.: Lehrbuoh der physikalisohen 
Chemie Bd.4 (1933) S.472. 

2 Wa.ohter, A.: J. Amer. ohem. Soo. Bd. 54 (1932) S. 4609. 

8* 
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den Annahmen errechneten Daten den bei exakter Auswertung er
haltenen. - Aus der Ietzten Spalte der Tab. 10 IaBt sich ferner die 
gute Konstanz der b-Werte entnehmen. 

1m ganzen ergibt sich also ein doch noch recht liickenhaftes Bild 
von der Moglichkeit, Aktivitatsmessungen bei Unkenntnis von deren 
Temperaturabhangigkeit auf Bildungswarmen umzurechnen; man sollte 
dies bei der BeurteiIung derartiger Auswertungen beriicksichtigen. 

II. Spezieller T.eil: 
Bildnngs-, Mischnngs-, Umwandlangs
and Schmelzwarmen von Legiernngen. 

1m ersten Teil war iiber die Verfahren berichtet worden, die zu 
Aussagen iiber thermochemische Daten der Legierungsbildung fiihren. 
Ferner wurden die Moglichkeiten der thermodynamischen Auswertung 
von EMK- und Dampfdruckmessungen erlautert. 1m zweiten Teil solI 
nun eine Zusammenstellung der zahlenmaBigen Ergebnisse iiber d~e 
Bildungs-, Mischungs-, Umwandlungs- und Schmelzwarmen in binaren 
und ternaren Legierungssystemen gegeben werden. Bei der Auswahl 
der Systeme wurden auch diejenigen von Metallen z. B. mit Stickstoff, 
Kohlenstoff und Schwefel, mitberiicksichtigt, auch wenn diese Ver
bindungen keinen metaIlischen Charakter mehr besitzen, wei! die Kennt
nis ihrer energetischen Daten fiir vergleichende Betrachtungen von 
Wichtigkeit erschien. 

Die ZusammensteUung erfolgte etwa in derselben Weise, in der 
M. Hansen in seinem Buch "Der Aufbau der Zweistofflegierungen" 
verfuhr. Die Anordnung der Systeme ist alphabetisch, wobei die che
mischen Symbole zur Grundlage genommen wurden. Soweit es mjt 
den bekanntgewordenen Ergebnissen moglich war, wurdeil die Bildungs
und Mischungswarmen in Form von energetischen Diagrammen zu
sammengestellt. Die zum naheren Verstandnis haufig angefiigten Zu
standsbilder wurden dem Werk von Hansen entnommen. In einzelnen 
Fallen muBten diese auf Grund von neueren Arbeiten erganzt werden. 

Bei einer Reihe von Systemen liegen im Schrifttum nur Bestim
mungen der thermochemischen Daten fiir gewisse bevorzugte Kon
zentrationen vor, die iiber die energetischen Verhaltnisse in den Ge
samtsystemen noch keine endgiiItigen Aussagen zulassen. Bei einer 
Anzahl von Sulfid- :and Phosphidsystemen konnten bisher nur An
gaben iiber die Teilbildungswarmen, also die Warmetonung .bei der 
Entstehung einer Verbindung aus einer anderen sowie einer reinen 
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Komponente gemacht werden. Die thermochemische Erganzung solcher 
Systeme wird einedankbare Aufgabe fiir zukiinftige Untersuchungen sein. 

Die Warmetonungen wurden in den Diagrammen stets auf ein 
g-Atom1 der Legierung bezogen, ebenso die im Text durch Umrandung 
besonders hervorgehobenen Werte. Das war bisher bei den salzartigen 
Verbindungen und vor allem bei den Salzen nicht iiblich, erleichtert 
aber den Vergleich der MeBdaten an verschiedenen Systemen unter
einander betrachtlich. AuBerdem sind die Warmetonungen gewohnlich 
auch in kcalfMol oder bei sehr kleinen Zahlenwerten in cal/Mol bzw. 
in cal/g-Atom angegeben. 

An die Genauigkeit del' Angaben, soweit sie die reinen Legierungen 
betreffen, sollten keine allzu hohen Anfordertmgen gestellt werden. 
Die Thermochemie der Legierungen befin<;let sich noch im Entwick
lungsstadium, und es erschien den meisten Forschern zunachst wich
tiger, eine Gesamtiibersicht iiber dieses Gebiet zu erhalten als durch 
Prazisionsmessungen Einzelwerte besonders genau festzulegen. Einer 
solchen Zielsetzung wurden demgemaB auch die Verfahren angepaBt. 
Besonders bei den Mischungswarmen fliissiger Legierungen, deren 
Untersuchung auf betrachtliche Schwierigkeiten stieB, ist die Fehler
grenze .!loch ziemlich groB. Die Bildungswarmen von Verbindungen 
mit Nichtmetallen konnten dagegen schon in vielen :Fallen mit recht 
groBer Gena uigkeit bestimmt werden. 

Auf eine Umrechnung der in den Originalarbeiten angegebenen 
Zahlenwerte mit neueren oder anderen HilfsgroBen wurde in den meisten 
Fallen verzichtet, da es sich gezeigt hatte, daB man durch eine Um
rechnung haufig keine Verbesserung der Werte erzielen konnte. Bei 
alteren Arbeiten (z. B. von'Thomsen, Fabre, Sabatier), bei denen 
eine Neuberechnung erforderlich war, stiitzten wir uns gewohnlich 
auf Tabellen von W. A. Roth oder von F. R. Bichowsky und F. D. 
Ro s si n i. NaturgemaB sind abel' solche Angaben nie besonders zuverlassig. 

Aus Messungen der EMK zwischen verschiedenen quecksilber
reichen, fliissigen Amalgamen berechneten VOl' allem Rich-ards und 
seine Mitarbeiter die Warmetonungen und bezeichneten diese mit 
"Verdiinnungswarmen"_ Diese Bezeichnungsweise wurde auch im fo1-
genden iibernommen, obwohl man korrekterweise von einer Warme
tonung del' trberfiihl'ung z. B. eines g-Atoms del' Zusatzkomponente 
von dem konzentriel'teren in das verdiinntel'e Amalgam spl'echen miiBte. 
Jedoch diil'fte dieser Unterschied bei den untel'suchten sehl' queck
silberreichen Amalgamen noch innel'halb des MeBfehlers liegen. 

1 In einer Legierung AmBn sind rn und n dcmnach die Atombrnchc (Atom
prozent/lOO) del' Komponenten A und B. I g-Atom einer Legierung ABa mnBte 
also AO•25 BO.75 geschrieben werden, d. h. die Bildungswarme pro Mol betragt in 
diesem Beispiel das 4fache der Bildungswarme pro g-Atom. 
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Tabelle 11. Thermische und thermo-

Symbol I Atom- Atom-
Scbmelz- Umwandlungen Element nummer gewicbt punkt 

·0 ·0 

Ag Silber. 47 107,88 960,5 
Al Aluminium . 13 26,97 659 
As Arsen . 33 74,91 [817] 
Au Gold 79 197,2 1063 
B Bor. . 5 10,82 (2300) 
Ba Barium 56 137,36 710 375 
Be Beryllium 4 9,02 1284 
Bi Wismut . 83 209,00 271,0 
C Graphit . 6 12,010 
Ca Kalzium. 20 40,08 850 260/440 
Cd Kadmium 48 112,41 321 
Ce Cer 58 140,13 815 
Co Kobalt 27 58,94 1478 -470 
Cr Chromo 24 52,01 1890 
Cs Ciisium 55 132,91 29,7 
Cu Kupfer 29 63,57 1084 
Fe Eisen 26 55,85 1535 ~6/1401 
Ga Gallium 31 69,72 29,8 
Ge Germanium 32 72,60 959 
Hg. Quecksilber 80 200,61 -38,9 
In Indium 49 114,76 156,4 
Ir Iridium - . . 77 193,1 2454 
K Kalium 19 39,096 63,6 
La Lanthan. 57 138,9~ 812 3501 
Li Lithium • 3 6,940 180 
Mg Magnesium. 12 24,32 650 
Mn Mangan. 25 54,93 1250 7iQ/I075/1162 
Mo Molybdan 42 95,95 2580 
N Stickstoff 7 14,008 -210 -237,6 
Na Natrium . 11 22,997 97,8 
Nb Niob 41 92,91 2500 
Nd Neodym. 61 144,27 840 
Ni Nickel. 28 58,69 1455 
Os Osmium. 76 190,2 2500 
P Phosphor (weill) 15 30,98 44 
Pb Blei. 82 207,21 327,4 
Pd Palladium. 46 106,7 1555 
Pr Praseodym 59 140,92 932 6001 
Pt Platin . 78 195,23 1774 
Rb Rubidium 37 85,48 38,8 
Re Rhenium 75 186,31 3170 
Rh I Rhodium . 45 102,91 1966 
Ru Ruthenium . 44 101,7 2450 ? 1040/1200/1500 
S Schwefel. 16 32,06 112,8 95,5 
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chemische Daten der Elemen teo 

Slede- . Er- I Konden
punkt sta:nmgs- sa~ons-

warme warme 
°C in kcal/g-Atom 

2,70 I 60,0. 
2,54 (69,6) 

Umwandlungswarmen usw. 

2180 
(2500) 

Sb 616 
(2950) 

(As4 ) = 4[As] +34 koal 
3,10 . (82,3) 

1540 (42,3) {J-Ba ....... tX-Ba + 0,14 koal 
(2970) 2,4 (53,6) 
1560 2,64 41,1 

CDiBom ....... {J-Graphit + 0,19 koal 
(1700) (3,1) (38,6) y-Ca ....... {J-Ca + 0,213 koal 

768 1,50 23,8 
(2,1) 

-2400 3,95 
(2300) 3,6 71,4 

708 0,50 15,82 
(2500) 3,18 73,6 
(2880) 3,65 (88,2) y-Fe ....... {J-Fe + 0,38 kosi, «S-Fe ....... y-Fe + 0,2 koal 
(2100) 1,34 

(7,4) 
357 0,56 14,1 

>1450 0,78 
>4800 

762 0,57 19,4 

1380 (0,7) (34,0) 
1103 (1,75) 32,0 

(2000) 3,56 (60,0) 
(4700) (140) 
-195,8 0,086 0,67 UmwandlungswarPle: 0,054 kcal/Mol Nz 

883 0,63 23,4 

(3080) 4,2 (82,2) 
>5300 

280,5 0,15 3,1 P weiB = Prot + 4 kcal 
1750 1,20 42,7 
2200 (3,9) 

(2,7) 
(4100) (5,3) (112) 

713 0,53 16,9 

2500 
4,7 (J-Ru ....... tX-Ru + 0,034 koaI, ~-Ru ....... y-Ru + 0,225 kcal 

444,5 0,295 Smonokl ....... Srhomb + 0,086 kcal 
(S2) = 2 [S]rhomb + 31360 + 0,59' T - 5,80' 10- 3 • T2 cal, 
(S8) = 8 [S]rhomb'+ 30240 - 3,64 . T - 23,20; 10 - 3. T2 cal, 
(S6) = 6 [S]rhomb + 29990 - 2,23' T - 17,40 ,10- 3 • T2 cal. 
(8) = [S]rhomb + 66980 + 1,53 . T + 3,12' 10 - 3 T2 cal. 
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Tabelle II (Fortsetzung). Thermische und 

Atom- Atom-
Schmelz- Umwandlungen 

Symbol Element nUlnmer gewicht Pl1nkt 

°C °C 

Sb Antimon. 51 121,76 630,5 
Se Selen 34 78,96 220,5 
Si Silizium 14 28,06 1440 
Sn Zion 50 II 8,70 232 13,2 
Sr Strontium 38 87,63 757 
Ta Tantal. 73 180,88 3030 
Te TelIur . 52 127,61 450 
Th Thorium. 90 232,12 -1850 
Ti Titan 22 47,90 1800 882 
TI Thallium 81 204,39 303 234 
V Vanadin. 23 50,95 I 1700 
W Wolfram. 74 183,92 

I 
3400 

Zn Zink 30 65,38 419,5 
Zr Zirkon. 40 91,22 2130 862 

Beziiglich der Angaben liber die Siedetemperaturen und die Verdampfungs
wiirmen der Elemente stiitzten wir uns im wesentlichen auf die Arbeit von A. Eu c ke n 
[MetalIwirtsch., MetalIwiss., Metalltechn. Bd. 15 (1936) S. 63]. K. K. Kelley 
(U. S. Dep. Interior Bur. Mines, Bull. 383 (1935)] gibt bei einer kritischen Aus
wertung des Materials liber Dampfdrucke und Verdampfungswannen anorganischer 
Substanzen teilweise etwas andere Werte als E u eke n. K ell e y lieB allerdings gute 
kalorimetrisch bestimmte Verdampfungswarmen z. T. unbeaehtet. - Die Werle 
fiir die Schmelztemperaturen wurden zum groBen Teil dem von A. E. van Arkel 
herausgegebenen Bueh [Reine Metalle. Berlin (1939)J entnommen. Fiir die Zu
sammenstellung weiterer thermoehemiseher und thermiseher Daten wurden vor 
allem die in den verschiedenenBiinden desLandolt-Bornstein-Roth-Scheel 

angegebenen Zahlenwerte kritisch 
kcal/g-Atom AL_ 8ew.-% o 2IJ '10 60 80 100 gesiehtet und, soweit moglich, auf 

i----,:-:-...,.....,-=T-..... ,---'T''-T-'TT'1'Ti Grund neuerer Ergebnisse ersetzt. -
~2 Thermoehemische Eigensehaften von 

Schwefel vgl. K. K. Kelley [U. S. 
Dep. Interior, Bur. Mines Miners' 
eire. Bd. 406 (1937) S.2]. 

t 
w~3n a~~~--~---,~---~----~~--~ A. Binare Legierungs

systeme. 

Abb. 55. )Iis~hl1ngswiimlen der Silber-Aluminium
Schmelzen bei lOtiO o C. (Nach M. Kn.wa kn.mL) 

Ag-Al. Sil ber-AI umini u m. 

Die BiJdungswarmen der 
festen Silber-Aluminium-Legie
rungen sind nicht bekannt. 

Die Mischungswarmen in diesem System bei der Vereinigung 
del' geschmolzenen Komponenten bei 1050 0 bestimmte KawakamF 
unmittelbar kalorimetrisch. Die Summe der Einwaagen an den heiden 
Metallen war so gewahlt, daB etwa 0,3 g-Atome Legierung entstanden. 
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thermochemische Daten der Elemente. 

Siede- Er- I Konden-
punkt starrungs- sations-

Umwandlungswirmen usw. wirme wirme 
°C in kcal/g-Atom 

1636 4,75 (36,8) 
688 (1,4) (12,9) Se.ot -+ Semet + 0,18 kcal 

(2630) 11,1 (72,6) 
(2430) 1,67 (79) 8n"'e18 -+ Sngrau + 0,53 kcal 
1370 (35,9) 

1390 4,28 

1457 1,03 39,7 {J-Tl -+ C\-Tl + 0,082 kcal 

5000 
907 1,73 28,8 

{J-Zr -+ C\-Zr + 0,71 kcal 

Die Ergebnisse der Bestimmungen der Mischungswarmen finden 
sich in der Abb. 55. Das Maximum der Mischungswarme liegt mit 
etwa +1,1 kcalfg-Atom Legierung bei ungefahr 30 Atom-% AI; die 
Streuung der Werte ist relativ groB. 

1 Kawakami, M.: Sci. Rep. T6hoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521. 

Ag-Au. Silber-Gold. 

Das System Silber-Gold bildet eine liickenIose Reihe von Misch
kristallen. In dem System sind von verschiedenen Autoren elektro
motorische Kriifte gemessen worden. Tammann l untersuchte 
Silber-Gold-Legierungen in Silbernitrat (geschmolzen und in waBriger 
LOsung); diese Versuche sind ind~ssen nicht auf Bildungswarmen aus
gewertet, da sie anderen Zielen, insbesondere der experini~ritellen Prii- . 
fung des Resistenzgrenzengesetzes, dienten. Auch ist bei Verwendung 
von Silbernitrat als Elektrolyt eine sekundare chemische Reaktion 
mit den Elektroden nicht auszuschlieBen. Olander2, Wagner und 
Engelhardt3 sowie Wachter' haben die elektromotorischen Krafte 
von Zellen der Art: Ag I AgCII Ag-Au bei hOheren Temperaturen be
stimmt. Ala Elektrolyt diente entweder geschmolzenes Silberchlorid 
oder die eutektische Schmelze AgCliKCl. 

In Abb. 56 sind die aus den MeBdaten'dieser Autoren berechneten 
partiellen Bildungswarmen in Abhangigkeit von der Konzen
tration eingetragen. Wie man erkennt, ordnen sich die Wachter
schen Werte zwanglos einer stetigen Kurve zu, wie das fiir Misch
kristalle zu erwarten ist. Die aus den Angaben von Wagner und 
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Engelhardt errechneten Zahlen stimmen im Gebiet hoherer Silber
konzentrationen gut mit dem Kurvenverlauf iiberein, bei goldreicheren 
Proben tritt eine zunehmend starker werdende Abweichung auf, die 

9pr----,-----.---~----,_--~ 

'kcal 

t 
WAg 2,0 

auf mangelnden Konzentrations
ausgleich infolge ungenugender 
Temperung der Proben vor und 
wahrend der Messung zuruckzu
fiihren sein diirfte. In verstark
tern MaBe gilt das fur die von 
Olander angegebenen Werte, 
die betrachtliche Abweichungen 
aufweisen. Wachter halt auch 
UnregelmaBigkeiten, die (:)1 an
der zwischen 30 und 50 Atom- % 
und im silberreichen Gebiet 
fand und durch das Vorhanden
sein von Umwandlungen zu 
deuten suchte (vgl. Abb. 56), 
fur nicht reell. 

o Al-u.--..J207"""--f/(J~---=60L-.-!:~~~~ 
Ag-

Abb. 56. Partielle Blldungs- und Mischungswiirmen 
im System Silber-Gold. Die in tegralen Bild ungs

warmen fUr das System Sil
{iew.-% ber-Gold, d. h. die Warmetonun-

i-r-T-rr--T----r-,-r--r-.--'T80~-r-_---r'l1QQ gen bei der Entstehung der 

Au.-

Abb. 57. Bildungs- und Mischungswiirmen der 
Silber-Gold -Legierungen. 

festen Legierungen aus den 
festen Metallen finden sich in 
Abb. 57. Die stark ausgezogene 
Kurve wurde mit den Daten 
von Wachterbzw. Wagnerund 
Engelhardt berechnet. Das 
Maximum der Bildungswarme 

. liegt mit +0,95 kcalfg-Atom Le
gierungbei etwa 45 Atom- % Au. 
Demgegenuber liegen die mit 
Olanders Angaben errechneten 
BiIdungswarmen urn mehr als 
40% bOher. 

Die Mischungswarmen fur die fliissigen Legierungen bei ihrer 
Entstehung aus den flussigen Metallen lassen sich ebenfalls aus Mes
sungen der EMK nach Wagner und Engelhardt ableiten. Die Er
gebnisse finden sich in den Abb. 56 und 57 durch die gestrichelten 
Kurven angedeutet; das Maximum der Warmetonung liegt mit + 0,43 kcal 
bei etwa 45 Atom- % Au. Kawakami 6 bestimmte die Mischungswarmen 
unmittelbar kalorimetrisch aus der Temperaturerhohung bei der Ver-
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ellllgUIlg der geschmolzenen Metalle bei 1200 o. Dieser Autor fand 
einen von Null praktisch nicht verschiedenen Wert; dabei ist indessen 
zu beriicksichtigen, daB das Verfahren mit relativ groBen experimen
tellen Fehlern behaftet ist. So diirfte den aus den Versuchsdaten von 
Wagner und Engelhardt berechneten Mischungswarmen das groBere 
Gewicht beizumessen sein, wenng1eich die Bestimmung der EMK nur 
bei einer Temperatur erfo1gte. 

1 Tammann, G.: Z. anorg. allg. Chem. Bd.l07 (1919) S.I40. - S ()Ian
der,A.: J.Amer. chem. Soc. Bd. 53 (1931) S.3577. _3 Wagner, C., u. G.Engel
hardt: Z. physik. Chem. Abt. A Bd. 159 (1932) S.241. - 4 Wachter, A.: 
J. Amer. chiem. Soc. Bd .. 54 (193~) Kcol/g-AfDm Bi.-
S.4609.- Kawakaml, M.: SCI. 0 If} 'Ill If} 

Rep. T6hoku Imp. Univ. Bd. 19 rT-T--n-+-r--ri"'--T"'"'"I-.!1!'----rr--""'; 
(1930) S. 521. 

Ag-Bi. Silber-Wismut. t-f/¥ 
1m System Silber-Wismut wlu 

sind Bildungswarmen fiir -1JjJ1---P~-+---.-f""'~-+----I 

feste Legierungen bisher nicht 
gemessen worden; sie diirften 
wegen der nur gE(ringen Los
lichkeit von Wismut in festem 

-~A~9--~M~-~""~-~M~-~M~--~i. 
Bi._ Ahm-% 

Abb. 58. Mlschungswllrmen der Silber-Wlsmut-
Silber praktisch zu vernach- Schmelzen bel 1050· C. (Nach M. Kawakaml.) 

lassigen sein. 
Die Mischungswarmen bei der Entstehung der Schmelzen aus 

den fliissigen Komponenten bestimmte Ka wakamP unmittelbar 
kalorimetrisch aus der Temperaturanderung bei der Vereinigung bei 
10500 C. Die Mischungswarmen sind negativ, d. h. die Bildung der 
Legierungsschmelze ist mit einem Warmeverbrauch verbunden. Abb. 58 
gibt den Verlauf der Mischungswarme-Konzentrationskurve wieder, die 
Streuung der Werte ist hier geringer als ~ System Silber-Aluminium. 
Der Tiefstwert findet.sich mit etwa -1 kcal bei 40 bis 45 Atom- % Bi. 

1 Kawakami, M.: Sci. Rep. T6hoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521-549. 

Ag-Cd. Silber-Kadmium. 

Olander l hat Messungen elektromotorischer Krafte ll an mh!
reichen Legierungen des Systems Silber-Kadmium bei Temperaturen 
von 330 bis 550 0 C vorgenommen. Als Bezugselektrode diente geschmol
zenes Kadmium, Elektrolyt war die eutektische Schmelze LiCl/KCI 
mit geringen Zusatzen an CdCIs ' Olander hat auf eine Umrechnung 
seiner Me.6daten auf Bildungswarmen verzichtet, da es ibm nichtge
lang, Legierungen mit Kadmiumgehalten unter 33,5 Atom- % wegen 
auftretender Diffusionsschwierigkeiten reproduzierbar zu messen. Da-
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mit fehlten ihm aber die Warmetonungen beim LOsen von Kadmium 
in Silber bzw. in Legierungen niederen Kadmiumgehaltes. Nun machte 
Weibke 3 aber darauf aufmerksam, daB unter' bestimmten Voraus
setzungen eine energetisehe Gesamtauswertung der Messungen (Han. 

ders moglich ist. Die Werte fUr Wcd liegen namlich mit einer fiir 
EMK.Messungen guten Konstanz bei 4,25 keal (3,98 bis 4,59 kcal), und 

TabeTIe 12. Bildungswarmen im 
System Silber-Kadmium. (Nach 

61ander und Weibke.) 

Phase Cd I W B I 
in At -% kcal/g·Atom Leg. 

28,6 
44,4 
47,5 
50,0 
52,0 

50,0 

52,3 
53,5 

57,5 

58,8 
61,0 
57,5 
60,0 
62,0 

63,0 

67,0 
80,0 

I 1,281 
1,34J 

1,31} 
1,31 

I,U} 
1,37 

0,78 
1,21 
1,12 
1,08 
1,07 

1,31 

1,35 
1,37 

1,31 

1,33 
1,34-
1,40 
1,42 
1,46 

1,40 

1,36 
1,14 

gaoo 

1,52 

1,60 

1,65 

1,68 

1,69 

1,67 

1,26 

die Streuung ist ungleiehmaBig und 
ohne bestimmten Gang. Hiernach 
ware die Losungswarme von Kad
mium in SiIber-Kadmiurn-Legie
rungen innerhalb der IX-Phase un
abhiingig von dem Gehalt der 
Ausgangsproben an Kadmium. Es 
erscheint unbedenklich, die gleiche 
Losungswarme, also den gleichen 

Wert fiir W, aueh fUrniedere Kon
zentrationen anzunehmen. "Die in 
Tab. 12 wiedergegebenen Bildungs
warmen fiir das System Silber
Kadmiurn sind, unter dieser Vor
aussetzlmg erhalten. 

Da die MeBzelle das Kadmium 
bei der Versuehstemperatur in ge
schmolzenern Zustande enthalt, 
gelten die errechneten BiIdungs
warmen zunaehst fUr die Ent
stehung der festen Legierungen 
aus festern Silber und geschmol
zenem Kadmium. Zur Umrech

nung auf die Bildungswarmen der festen Legierungen aus den festen 
Metallen ist es erforderlich, die Schmelzwarme der jeweils in den ver
schiedenen Proben enthaltenen Menge an Kadmium von dem erhal
tenen Wert fur W B zu subtrahieren. Diese Umrechnung ist fUr die 
Daten der Tab. 12 bereits berueksiehtigt. W B gilt also jeweils fUr den 
Vorgang: m [Ag] + n [Cd] = [AgmCdn]. 

Die Daten deF Tab. 12gelten zunaehst nur fiir die Versuehstempe
raturen (330 bis 350 0 C) und nur unter der Voraussetzung der Additi vitat 
der spezifisehen Warmen aueh fiir Zimmertemperatur. (Gang der thermo
dynamisehen Auswertung vgl. S.82.) 

Abb.59 zeigt das naeh diesen Zahlen erhalwne energetische Dia
gramm des Systems SiIber-Kadmium; im oberen Teil des Bildes ist 
zur Kennzeiehnung der Ausdehnung der einzelnen Legierungsphasen 
das thermische Zustandsbild mit aufgenommen. 
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Innerhalb des Gebietes der lX-Phase steigt die Kurve fiir die Bil
dungswarme gemaG der Vorawwetzung, daG die Ltisungswarme fiir 
Kadmium unabhangig von der Ko~entration des Losungsmittels ist, 
bis zu dem Werte -tl,21 kcal 
bei44,4Atom-% Cd linear. Die 
Bildungswarme der bei hohen 
Temperaturen bestandigen 
{3-Phase liegt bei +1,12 kcal 
(47,5 Atom-% Cd), sie wird 
durch Kadmiumzusatz ein we
nig erniedrigt (+1,07 kcal bei 

Cd_ (Jew,-% 

WOr°-.~~-r~~~~~~¥--,-~M~~~~ 
°C 

52,0 Atom- % Cd). Die bei Zim
mertemperaturstabile{3' -Phase lccal/g-~~~m 
bildet sich aus den Elementen 2,0 r--....,....,,---:--,-~-..--....... --...., 

unter Entbindung von 1;31 
bzw. 1,36 kcal, je nachdem, 
ob sie an Silber oder an Kad
mium gesattigt ist. Olander 
berechnete die Warmettinung 
beim Obergang {3 - {3' aus 
Entropiedaten (vgl. S. 86) 
iill Mittel zu 0,175 kcal, die 
aus dem Verlauf der W B- Kur
ven abgeleiteten Umwand
lungswarmen betragen: 

i . ~f-----+--~~~~----+--~ 
WU,H 

--'IIJ 6U 80 Cd. 
Cd.- Atom-% 

Abb.59. Zust'indsdiagramm, Bildungs- und Mischungs
warmen der Silber-Kadmium-Legierungen. (Nacb 

A. Olander und F. Weibke.) 

fur den Zerfall von fJ in P' + ex (47,5 Atom-% Cd) . . . . . . . . 0,14 kcal, 
fur die Umwandlung des an Silber gesattigten fJ in P' (50,0 Atom-% Cd) 0,23 kcal, 

fur die Umwandlungdesan Kadmiumgesattigtenpinf1' (52,OAtom- % Cd) 0,26 kcal, 

fur den Zerfall von fJ' in fJ + 0 (53,5 Atom-% Cd) . . . . . . . . 0,22 kcal. 

Die Bildungswarmen der ~- und y-Phase (1,31 bzw_ 1,40 kcal bei 
fj7,5 Atom- % Cd) steigen mit zunehmender Sattigung an Kadmium wenig 
an, der Htichstwert fiir W B im System Silber-Kadmium liegt mit 1,46 kcal 
bei 62 Atom- % Cd (an Kadmium gesattigte y-Phase); offen bar zeichnet 
sich die y-Phase mit ihrem kompliziert kubischen Gitter (52 Atome im 
Elementarbereich) durch eine besonders hohe Bestandigkeit aus. Dem 
thermischen Zustandsdiagramm ist das Auftreten solcher besonders 
stabiler Kristallarten nicht zu entnehmen. Aus dem Unterschied der 
fast parallel verlaufenden W B-Kurven im y- bzw. ~-Gebiet ist die Um
wandlungswarme y ~ ~ mit 0,09 kcal abzulesen. Olander fand in 
Ubereinstimmung hiermit aus Entropiedaten im Mittel 0,085 kcal. 
Innerhalb des Gebietes der ~-Phase sinkt die Bildungswarme mit 
steigendem Kadmiumgehalt ab (+ 1,40 kcal bei 63,0, +1,14 kcal bei· 
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80,0 Atom- % Cd). Legierungen mit hOheren Kadmiumgehalten ala 
80 Atom-% sind von Ola.nder nicht gemessen worden, ihre Bildungs
warmen diirften indessen im wesentlichen durch ihren Gehalt an a 
bestimmt werden und somit praktisch auf der Verbindungsgeraden 
fiir den Wert der an Kadmium gesattigten a-Phase (80 Atom- % Cd) 
und reinem Kadmium liegen. 

Die Bildungsarbeiten der festenAg-Cd-Legierungen wurdeneben
falls von Weibke' aus den Messungen von Olander1 berechnet. Wie 
eine kfitzlich vorgenommene Nachpriifung lr ergab, ist dabei jedoch ein 
Rechenfehler unterlaufen. In der 4. Spalte der Tab. 12 sind daher die 
korrigierten Zahlenwerle fiir a zusammengestellt. Sie gelten fiir die 
Bildung der festen Legierungen aus den festen Komponenten bei Raum
temperatur (300° K). Die Umrechnung von 400 auf 27° C geschah 
unter der Annahme der Additivitat der spez. Warmen. 

Die Kenntnis der energetischen Daten von flfissigen Ag-Cd
Legierungen verdanken wir Schneider und Schmid'. Diese Beob
achter haben die Cd-Dampfdrucke fiber 8 Legierungen bei verschie
denen Temperaturen bis 900° C nach dem Verfahren von Hargreaves 
(S. ·90) gemessen, die Verdampfungswarmen nach der Gleichung von 
Clausius und Clapeyron berechnet und aus dem Unterschied gegen
fiber der Verdampfungswarme von reinem Cd die in Tab. 13 wied,er
gegebenen partiellen molaren Mischungswarmen erhalten. Die In
tegration der Wene fiihrt zu der strichpunktierten Kurve in Abb.59. 
Die Kurve, die fiir die Bildung der fliissigen Legierungen aus den 
flfissigen Komponenten gilt, hat ihr Maximum bei +0,38 kcal/g-Atom 
und 50 Atom- %. Die ebenfalls von Schneider und Schmid auf 
Grund ihrer Versuchsdaten berechneten Mischungsarbeiten zeigen 
einen etwas hoheren Verlauf, ala es bei idealem Verhalten (Gleichnngen 
S.114) auf Grund der Mischungswarmen zu erwarten ge~esen ware. 
Das Maximum ergab sich bei 850 0 C und 50 Atom- % zu 2,3 kcal/g-Atom. 

Tabelle 13. Partie lIe molare Mischungswarmen im System 
bei 775°. (Nach Schneider und Schmid.) 

NCd ••••• 0,763 0,677 0,604 0,546 0,476 
W Col in kcal . 0,0 +0,1 +0,15 +0,2 +0,3 

0,407 
+0,5 

Ag-Cd 

0,266 
+0,8 

Die Schmelzwarme einer Legierung mit 67,5 Atom- % Cd (a-Phase) 
betragt 2,02 ± 0,10 kcalfg-Atom 7 (592 0 C). 

1 Olander, A.: Z. physik. Chem. Abt. A Bd. 163 (1933) S. 107. - B Orien
tierendt' Untersuchungen der EMK bei Raumtemperatur sowie der LOsungs
warme von Aged in HNOs vgl. auch E. Schreiner und K. Seljesaeter: Z. an
org. aUg. Chem. Bd. 137 (1924) S. 389. - 3 Weibke, E.: Z. Metallkunde Bd. 29 
(1937) S.79. - 4 E. Weibke in der zusammenfassenden Arbeit von Biltz: 
Z. Metallkunde Bd. 29 (1937) S. 74, Tab. 1. - 6 Kubaschewski, O. u. 
A. Schneider: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 49 (1943) S. 261. 
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- 6- Schneider, A., u. H. Schmid: Z. EIektrochem. angew. physik. Chern. 
Bd.48 (1942) S. 636. - 7 KubascheWl'iki, 0.: Z. physikal. Chern. (1943) im 
Druck. 

Ag-Cu. Silber-Kupfer. 

Galt! versuchte die Bildungswarmen im System Silber-Kupfer 
aus der Differenz der Losungswarmen von Legierungen mit 10 bis 
65% Cu und den Losungswarmen der entsprechenden Metallgemische 
zu bestimmen. Er verwendete Salpetersaure als Losungsmittel, die in
dessen wegen der Uneinheitlichkeit des Losungsvorganges (vgl. S. 13) 
ungeeignet ist. Die so erhal- Cu._ kcal/g-Afol11' 
tenen Werte waren von Null 0 20 '10 GO 

nur wenig verschieden. Es ist 
allerdings anzunehmen, daB die 
Bildungswarmen der Silber
Kupfer-Legierungen wegen der 
nur geringen Mischbarkeit der 
festen Komponenten klein 
sind. 

Die Mischungswarmen 
fUr dieses System, wie sie 
Kawakami 2 unmittelbar ka-
lorimetrisch beim Vermischen 

t -411 

Wl/79 
-48r---~·~~+----t~--+----4 

20 'f{} GO eo Cu. 
Cu.- Afom-% 

Abb. 60. Mischungswlirmen der Silber-Kupfer-Schmel
zen bei 1200 0 C. (Nach M. Kawakami.) 

der flussigen Partner bei 1200 0 bestimmte, finden sich in Abb. 60. 
Der Vereinigungsvorgang verlauft endotherm. Die Streuung der Werte 
ist relativ groB. Nach einer von Scheil3 kurzlich durchgefUhrten Be
rechnung der Mischungswarmen aus dem Zustandsdiagramm ist den 
hoheren Werten von Kawakami die groBere Wahrscheinlichkeit bei
zulegen. Die in Abb. 60 gezeichnete Kurve muBte demnach etwas naher 
zur Abszissenachse verlegt werden, und man erhalt das Minimum der 
Mischungswarme bei -0,8 kcaljg-Atom und etwa 30 Atom- %. 

Aus dem Temperaturgang der spezifischen Warmen leiteten Swin
dells und Sykes4 fUr die Warmetonung bei der Aushartung von 
Silber-Kupfer-Legierungen mit 7,5 und 8,9% Cu etwa 4,4 caljg ab; 
das entspricht etwa 460 caljg-Atom Legierung. Der wahrscheinliche 
Fehler wird zu ±4% angegeben. 

1 Galt, A.: Philos. Mag. J. Sci. (5) Bd.49 (1900) S.405. - 2Kawakami, M.: 
Sci. Rep. T6hoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521. - 3 Scheil, E.: Z. Elektro
chern. angew physikal. Chern. Bd. 49 (1943) S. 253. - 4 Swindells, N., u. 
C. Sykes: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A Bd. 168 (1938) S. 237. 

Ag-Hg. Silber- Quecksilber. 

FurdiefestenSilberamalgamesindkeineBildungswarmen bekannt. 
Eastman und Hilde brandl bestimmten den Dampfdruck eines 

flussigen Amalgams mit 97,69 Atom- % Hg bei 313 0 C. Die sich aus 
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dieser Messung ergebende partielle Mischungswarme fiir die Silber
Quecksilber-Schmelze ist von Null kaum verschieden. 

1 Eastman, E. D., u. J. H. Hildebrand: J. Amer. chem. Soc. Bd. 36 
(1914) S.2020. 

Ag-Mg. Silber-Magnesium. 
FUr die festen Legierurigen des Systems Silber-Magnesium wur

den Bildungswarmen bisher nicht bestimmt. 
. Die Mischungswarmen 

l<COI/g-A~m Mg -;0 '10 ;e;-: bei der Entstehung der Schmel-
4Or---....,..-.,--r----!'{L,....,..-;,.,..~~ zen dieses Systems aus den 

o b-~20~--'IO=---60-::::---;;'60:----d 

fliissigen Komponenten ermit
telte Kawakami 1 direkt ka
lorimetrisch aus der Tempe
ratursteigerung bei ihrer Ver
einigung bei 1050 0 C. Die 
Ergebnisse sind aus Abb. 61 
ersichtlich, die auch die 
relativ groBe Streuung der 
Werte erkennen la13t. Der 
Hochstwert findet sich mit 
+3,0 kcalfg-Atom Legierung bei 
50 Atom-%. 

Mg- Alom-% 

Abb. 61. Miselnmgswirmen der Silber-Magnesium· 
Schme1zen bel 1050° C. (Nach M. Ka wakaml.) 

1 Kawakami, M.: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521. 

Ag-P. Silber-Phosphor. 
Haraldsen und Biltzl bestimmten die Bildungswarmen fiir 

die beiden im Gleichgewicht mit Phosphordampf bestandigen Phosphide 
[AgP2] und [AgPs] aus der Temperaturabhangigkelt des Dampfdruckes. 
Die Auswertung2 fiihrt zunachst zu den thermochemischen Gleichungen: 

2 [AgJ + (P4) = 2 [AgP.J + 32,7 ± 0,4 keal (t = 478 0 C), 
4 [AgP.J + (P4) = 4 [AgPaJ + 35,5 keal (t = 456 0 C). 

Zur Umrechnung auf das k~ndensierte System benotigt man die Kennt
nis der Verdampfungswarme fiir weiBen Phosphor und der . Schmelz
warme. Dann ergibt sich: 

[AgJ + 2 [PJwelo = [AgP.] + 10,0 kcal, 
Und [AgP2J+ [PJ .. elO =. [AgPsJ + 5,7 keal 

bzw. durch Summierung der beiden vorstehenden Gleichungen: 

[AgJ + 3 [PJwelo = [AgPsJ + 15,7 keal. 

Wiinscht man die Bildungswarme bei der Entstehung der beiden festen 
Phosphide aus Silber und rotem Phosphor zu erfahren, so sind die obigen 



Ag-Pb_ Silber-Blei. 129 

Werte gemaB der Gleichung: [P]w~ill = [P]r"t + 4 kcal fUr je 1 P -Atom 
urn 4 keal zu verkleinern. In Abb. 62 ist daR Bildungswarmen-Konzen-

trationsdiagramm fill' das Sy- kcal/g-Atom p__ Gew.-% 
stem Silber-Phosphor (rot) ge- ~OO i?O 'I(J 6fJ 8f) !tv 

zeichnet. Die Eintragungen be-
ziehen sich jeweils auf 1 g-Atom 
Legierung. Es erscheint be
merkenswert, daB der Anstieg 
der Geraden vom Sil ber bis 
Ag P 2 weniger steil ist als del' del' 
Geraden im GebietAgP2-AgPa. 

Hier werden also im Gegensatz 
zu einem sonst ziemlich allge
mein geltenden thermochemi
schen Prinzip die ersten AnteiIe 

t7V/I 
/lis 

48~---+----~----+--+~----~ 

6fJ 

p-
80 

Atom-% 
Abb 62. Bilrlungilwarmen im System Silber-Phosphor. 

(Nach H. Haraldsen.) 

eines Stoffes mit geringerer Warmeentwicklung gebunden aIs spatere. 
Die Misch ungswarmen fur SchmeIzen des Systems Silber-Phosphor 

sind nicht bekannt. 

1 Haraldsen, H., u. W. Biltz: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem_ Bd. 3i 
(1931) S. 502. - Haraldsen, H.: Skr. Norske Vidpnsk.-Akad. Oslo, Mat.-Naturw. 
Kl. Bd_ 6 (1932) S_ 1. - 2 Die Loslichkdt del' Komponenten in den Verbindungen 
ist gering und blieb bei der Auswertung unberiicksichtigt. 

Ag-Pb. Silber-Blei. 

Wegen der nur geringen Mischbarkeit von Silber unci Blei in festelll 
Zustande durften die Bildungswarmen ftir die Legierungen dieses Sy
stems von Null praktisch nicht 
verschieden sein. Nahere Be- l<cal/g-Atom 

stimmungen Hegen nicht vor 
Fur die Mischungswar

men von Silber-BIei-Schmel
zen bei ihrer Entstehung aus 
dem fltissigen Partner sind 
zwei voneinander starker ab
weichende Bestimmungsreihen 
bekanntgeworden. Kawaka
mil ermittelte die Mischungs
warmen nnmittelbar kalori-
metrisch a us der Tempera tnrer-

o r>-¥~~W~T-,)~~~"r-~80~,,----~' 

.-\bb. 63. )llsdmng,;warlllen der Sillwr·IHl'i-~l'hlllelZf.'n. 

hohung beim Vermischen der beiden Metalle bei 1050 0 • v. S a III son -Him
mels tj erna 2 bestimmte sie aus den Differenzen im Warmeinhalt del' Le
gierungsschmelzen und der entsprechend zllsammengesetzten, aber un Ie
gierten Metallschmelzen bei 1000 0 • Die Ergebnisse finden sich in Abb. 63 ; 

W<'ibkt- 11. Kubaschewski, Thermorhemie. 
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wie man erkennt, beziehen sich die Divergenzen in den Angaben der 
beiden Autoren sowohl auf die Einzelwerte als auch auf die Lage des 
Minimums im Verlauf der Mischungswarmen-Konzentrationskurve. Aus 
Griinden der Versuchsfiihrung und wegen der starkeren Haufung der 
MeBpunkte wird man den VOIl Kawakami angegebenen Daten das 
hohere Gewicht beimessen. Die Bildung der Legierungsschmelze verlauft 
endotherm, wobei der Tiefstwert mit etwa -1,6 kcal/g-Atom Legierung 
einem Bleigehalt von 40 Atom- % zukommt. 

1 Kawakami, M.: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S.521. -
2 Samson-Himmelstjerna, H. O. V.: Z. Metallkunde Bd. 28 (1936) S. 197. 

Ag-S. Silber-Schwefel. 

Tho m sen 1 faIlte Silbel'sulfid mit Schwefelwasserstoff und be
stimmte seine Bildungswarme zu +3,33 kcal/Mol; Berthelot 2 Ioste 
Silbenmlfid in verdiinnter Salpetersaure und fand so die Bildungs
warme des [Ag2S] zu +3,0 kcal/Mol. Auch eine Bestimmung der Bil
dungswal'me des Silbersulfids durch Watanabe 3 ergab einen hiervon 
versehiedenen Wert: +2,84 kcaI/Mol. (Nach Umrechnung durch Zeu
mer und Roth 4 • Watanabe selbst gibt 5,14 kcal als Wert fUr die 
Bildungswarn1e eine:,; Mois [Ag2 S] an.) 

Ausgehend von der Ubel'legung, daB mit dieser Bildungswal'me von 
etwa +3 keal des Silbersulfids und derjenigen von +4,80 kcal fUr 
SehwefelwasRel'stoff das Anlaufen des Silbers in sehwefelwasserstoff
haltigel' Atmosphare ein fl'eiwillig verlaufender, abel' endothermer 
Vorgang sei, was sehr unwahrscheinlich ist, nahmen Zeumer und 
Roth eine Neuhestimmung der Bildungswarme des Silbersulfids bei 
Zim~ertemperatllr vor. Sie bedienten &ich dazu der unmittelbaren 
Synthese del' Verbindung ans den Elementen und ermittelten die dabei 
auftretende WiirmetOnung kalorimetrisch. Da die Bildungswarme klein 
ist lind die UmRetzung erst bei erhohter Temperatur VOl' sich geht, 
wurde die Mischung in einem Mikroofen auf 90 0 erhitzt. Die Einzel
heiten del' Versuchsfiihrung sind auf S. 40 beschrieben; fiir ein gutes 
Durehreagieren des Gemisches ist eine mogIichst feine Verteilung des 
Silbers Bedingung. Die Bildungswarme des 1X-Ag2S bei 20° wurde so 
Zll 6,60 ± 0,2 kcal/Mol gefllnden. Bezogen auf I g-Atom Sulfid er-

geben sich also ~~ kcal. Kapllstinsky und Korshunow 5 be

stimmten kiirzlich in ganz ahnlicher Weise die Bildungswiirme von 
Silbersulfid am; den Elementen fiir Raumtemperatur. Es wurde eben
falls auf moglichst feine Verteilung der Ausgangsstoffe geachtet. Es 
ergab sich W~8 = 7,56 ::: 0,35 kcal/Mol bzw. 2,52 kcal(g-Atom. Ein~ ge
naue DlirchHicht der Arbeit von Zeumer, Ilnd Roth laBt keine Mog
liehkeit cineI' Pehlerquelle erkennen, flO daB es sjch empfiehlt,. den 
oben uml'andeten V/ert all' den besten anz-lInehmen. 
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Die Bestimmungen des Reduktionsgleichgewichtes von Silber
sulfid mit 'Wasserstoff bei hoheren Temperaturen (vgl. die Ubel'sicht. 
bei Britzke und Kapustinsk y 6) sind z. T. nicht auf die Bildungs
wiirme fiir· [Ag2S] auswertbar, da dessen Zerfall nach dem Zustands
diagramm bei 905 0 zu zwei fliissigen Phaflen fiihrt, einer an Ag ge
sattigten Ag2S-Losung und einer damit unmischbaren Losung von Ag2S 
in Ag. DemgemaB liiBt sich aus den .M"essungen ledigIich die Wiirme
tonung fiir die Anlagerung von (82 ) an die schwefeliirmere Phase unter 
Bildung del' schwefelreicheren Phase angeben. Zur Umreehnung auf 
das kondensierte System benotigt man die Kenntnis del' Bildungs
warme del' fliissigen Phase aus [Ag2S] und [Ag]. - Die Best~mmungen 
des Reduktionsgleichgewichtes bei Temperaturen unter 806 0 erlauben 
dagegen eine Berechnung del' Warmetonung del' Reaktion [P-Ag2S] 
+ (H2) = 2 [Ag] + (H2S) und damit del' Bildungswarme von p-Ag28. 
Kelley 7 fiihrte diese Auswertung auf Grund der vorliegenden Literatur
angaben 8 dureh, wobei er den Messungen von Keyes und Felsing S 

das groBte Gewicht beilegte. Kelley erhielt mit den z. T. allerding!o! 
nul' annahernd bekannten spez. Warmen del' Reaktionspartner iiiI' die 
Bildungswarme von P-Ag2S aus festem Silber und rhombischem 8chwefel 
folgende Gleichung: W B = 7670 - 7,02. T + 4,62. 10 - 3. T2 cal/Mol und 
fiir die entsprechende Warmetonung bei del' Bildung von iX-Ag28 (unter 
Beriicksichtigung des Wertes von Zeumer und Roth) W B = 7370 
-4,02.T+4,62.1O- 3 .T2 caljMol. Bezogen auf 1 g-Atom und Z5° C 

betragt also die Bildungswarme von P-Ag2S 1+2,001 kcal. 

Kapustinsky und Makolkin9 bestimmten die Bildungsarbeit 
des [Ag2S] aus EMK-.M"essungen. 

Die Umwandlungswarme von Silbertlulfid bei etwa 178 0 C be
triigt nach Messungen del' spezifischen Warme von K a pus tim; k y und 
Wesselowski 1o 1,05 ± 0,02 kcalj.M"ol. Aus den von Kelley7 ahgelei
teten Formeln fiir die Temperaturabhangigkeit del' Bildungswarme 
von iX- und P-Ag2S erhalt man als Umwandlungswarme bei 175 0 C 
1,04 kcaljMol. 

1 Thomsen, J.: Thermochemische Untersuchungen, S. 241. Stuttgart 1906. 
- 2 Berthelot, M.: . Thermochemie Bd. 2 S. 372. Paris 1897 - Ann. Chim. 
phys. [5J Bd. 4 (1875) S. 141. - 3 Watanabe, M.: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. 
Bd. 22 (1933) S. 419. - 4 Zeumer, H., u. W.A.Roth: Z. physik. Chl'm., Aht.A 
Bd. 173 (1935) S. 365. - r; Kapustinsky, A. F., u. I. A. Korshunow: J. 
physik. Chem. (russ.) Bd. 14 (1940) S. 131. - Chem. Zbl. 1940 II S. 3311. -
6 Britzke, E. V., u. A. F. Kapustinsky: Z. anbrg. allg. Chem. Bd. 205 (1932) 
S. 95. - 7 Kelley, K. K.: U. S. Dept. Interior Bur. Mines Bull. 406 (1937) S. 59. 
- 8 Watanabe; M.: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. Bd.22 (1933) S. 902. -
Keyes, J!'. G., u. W. A. Felsing: J. Amer. chem. Soc. Bd. 42 0920) S. 246. 
- Jellinek, K., u. J. Zakowski: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 142 (1925) S. 1. -
9 Kapustinsky, A. F., u. J. A. Makolkin: Acta physicochim. URSS Bd. 10 

9* 
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(1939) S_ 245 - Chem. Zbl. 1939 II S. 2514. - 10 ~apustinsky, A. F., u. 
B. K. Wesselowski: J. physik. Chern. (russ.) Bd.ll (1938) S. 68 - Chern. Zbl. 
1938 II S. 1743. 

Ag-Sb. Silber-Antimon. 

Die Bildungswarmen der festen Silber-Antimon-Legierungen 
sind nicht bekannt. EMK-Messungen an Ag-Sb-Proben von Wei bke 

kcaVg-Afom 
til 20 

20 '10 GO 
Sb-

und Efingerl fuhrten nicht 
flew.-% 1 11 100 zu G eichgewichtseinste ung (s. 

S.75). 

Abb. 64. Mischungswarmen der Silber-An timon
Schmelzcn bei 1050' C. (Kach M. Kawakami.> 

Die Mischungswarmen fur 
Silber -Antimon - Schmelzen bei 
ihrer Entstehung aus den flus
sigen Partnern bei 1050 0 C be
stimmte Kawakami 2 unmitteI
bar kalorimetrisch aus der Tem
peraturerhohung bei ihrer Ver
einigung. Die Ergebnisse sind aus 
der Abb. 64 ersichtlich; das Maxi
mum der Mischungswarme fin

det sich mit +1,1 kcaIfg-Atom Legierung bei 35 Atom-% Sb; die 
Streuung der Werte ist relativ groG. 

1 Weibke, Fr., u. Isolde Efinger: Z. Elektrochem. angew. physik_ Chern. 
Bd. 46 (1940) S. 61. - 2 Kawakami, M.: Sci. Rep. T6hoku Imp. Univ. Bd. 19 
(1930) S. 521. 

Ag- Se. Sil ber- Selen. 
Eine Untersuchung der festen Ketten Ag/:x-AgJ/:x-Ag2X/X (X = S, Se, Te) 

wurde von Reinhold 1 ausgefiihrt. Nun war bekannt, daB festes SiIbersulfid, 
-selenid und -tellurid neben dem Ionenleitvermogen metallisches Leitvermogen 
besitzen. In einer Besprechung der Ergebnisse von Reinhold \Vies Wagner2 
darauf hin, daB unter gewissen Voraussetzungen (t > 179 0 C) die BiIdungsaffinitat 
von Ag2S, Ag2Se und Ag2Te aUB den MeBdaten abgeleitet werden kann. Berechnet 
man unter Beriicksichtigung der Ausfiihrungen von 'Wagner die Bildungswarme 
der Silberverbindungen aus der von Reinhold gemessenen Temperaturabhangig
keit der EMK, so erhalt man folgende Werte: [Ag2S] + 2,7, [Ag2Se] + 8,9 und 
[Ag2Te] + 1,8 kcal,'g-Atom. Der fiir Ag2S gefundene Wert gleicht sich dann an
nahernd den Ergebnissen anderer Autoren an (vgl. System Ag-S), der Wert fiir 
Ag2Te liegt in der erwarteten GroBenordnung.Dagegen erscheint die BiIdungs
wiirme von Ag2Se mit 8,9 kcal/g-Atom wesentlich zu'hoch zu liegen. So fand 
Fa bre 3 friiher die BiIdungswarme von gefalltem Ag2Se zu +0,8 und von kristalli
siertem zu + 1,6 kcal/g-Atom ein \Vert, der beimVergleich mit anderen Daten wahr
scheinlicher erscheint. Der zu hohe Wert nach Reinhold kommt dadurch zustande, 
daB der Temperaturkoeffizient der EMK bei Ag2Se (im Gegensatz zu dem der bei/ien 
anderen Verbindungen) negativ ist. Eine Nachpriifung der Bildungswiirmen von 
Ag2Se und Ag2Te auf anderem Wege ist erforderlich. 

1 Reinhold, H.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 40 (1934) S.361. 
- 2 Wagner, C.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 40 (1934) S. 364. 
- 3 Fabre, C.: C. R. Seances Acad. Sci. Paris Bd. 103 (1886) S. 345. 
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Ag-Sn. Silber-Zinno 

Angaben iiber die Bildungswarmen der 
Legierungen finden sich in der Literatur nicht. 

festen Silber-Zinn-

Die Mischungswarmen 
fiir die fliissigen Legierungen 
nach den Angaben von Kawa
kamP sind in Abb. 65 wieder-

o 
Sn.-

60 
Gew.-% 

80 100 

gegeben. Sie wurden unmittel-
bar kalorimetrisch aus der L 48 
Temperatursteigerung bei der kiN 

Vereinigung der geschmolzenen 4IJi-+--+--+--f---+'lIr---l 

20 'If) 60 80 5n. 
Sn.- Atom-% 

Partner bei 1050 0 C bestimmt. 
Das Maximum liegt mit 
+1,2 kcalfg-Atom Legierung 
bei 35 Atom- % Sn; die Streu-

Abb. 65. Mischungswannen Mr Silber-Zlnn
ung der Werte ist relativ groJ3. Schmelzen bel 1050' C. (Naeh M. Kawakami.) 

1 Kawakami, M.: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521. 

Ag-Te. Silber-Tellur. 
Die Bildungswarme der festen 

Verbindung Ag.Te aus den festen 
Elementen betragt wahrscheinlich 
etwa. + 1,8 kcalfg-Atom (vgl. System 
Ag-Se). 

Ag-Zn. Silber-Zink. 

v. Samson-Himmelstjer
nal bestimmte die Bildungs
warmen der Silber-Zink-Legie

~ 600~---+---+~---+~~~~--~ .... 
~ 
~ qOO I-......:OI:::=.f--T+~+--!'+-+-1F-Ff=I 
~ 

rungen, indem er Silber von 'kcoVg-Afom 
1300 0 C auf Zink von 600 0 goB " ,..---r---,..---r---.---, 
und die dabei auftretenden Tem- 0 KSaRlSfJf1-ltimme/rfjel'l1afrllmt) 

" Ku6ast:!Jewsfif/l6rmeinltalle) i 
peraturerhohungen. in einem 
Kalorimeter bei Zimmertempe
ratur maB. Von den erhaltenen 
Werten muBten dann die War
meinhalte der eingebrachten Me
talle in Abzug gebracht werden. 
Die Ergebnisse sind in Abb. 66 
als Kreise eingetragen. Die 
Streuung der MeBpunkte ist be
trachtlich. Die Punkte konnten 
annahernd zwei Geraden zu-

3 -.-Schneio'er-Scltmit/ flJampftlrurk) 

feslfaJ°} I I 

f fliisstg(77~) .-' :' z~~~~--~~~--~ 
iIIB,H ./. 

60 
Zn._ 

80 ZTt. 
Atom-% 

Abb. 66. Zustandsdlagranull, BlldllJlll" lIud 
Mischungswiinnell der Sllber·Zlllk·L(·gi~rungen. 
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geordnet werden, die sich bei etwa 60 Atom- % Zn schneiden. Der 
Vergleich ler vorliegenden Verhiiltnisse mit den Energiediagrammen 
der anderen Hume-Rothery-Legierungen laGt jedoch vermuten, daB 
auch im System Ag-Zn eine verwickeltere Abhangigkeit del' Bildungs
warme von der Konzentration auf tritt, so daB die Angaben von v. Sam
son lediglich als orientierender Hinweis gewertet werden konnen. Eine 
Berechnung von W B aus den weiter unten besprochenen Mischungs
warmen nach Schneider und Schmid2 undden von Kubaschewski 3 

gemessenen Rpezifischen Warmen bei zwei Konzentrationen mit Hille des 
Kirchhoffschen Satzes fiihrt auGerdem zu Werten, die etwa 0,6 kcal 
hoher liegen, als von v. Samson angegeben wurde. Eine erneute thermo
chemische UnteI'suchung des festen Systems ist notwendig. 

Schneider und Schmid 2 haben nach der Methode von Har
grea yes (S. 90) die Dampfdrucke des Zinks liber den fl lissigen 
Legierungen gemeRsen und aus der Temperaturabhangigkeit der Dampf
drucke auch die Mischungswarmen berechnet. Die partiellen Werte 
sind nach den Angaben der Beobachter in Tab. 14 angefiihrt, die daraus 
erhaltene integrale Kurve ist in Abb. 66 als strichpunktierte Linie ein
gezeichnet. Die Kurve gilt fUr die Bildung der fliissigen Legierungen 
aus den fliiRsigen Komponenten. Das Maximum von +2,3 kcalfg-Atom 
ergab sich bei 50 Atom- %. Die· Lage der Kurve fiir die Mischungs
arheit unterscheidet sich bei Schneider und Schmid auffallender
weise kaum von derjenigen der Mischungswarme. 

'Tabelle 14. Partie lIe lllo1are Mischungswarmen der Ag-Zn-Legierungen 
bei 775°. (Kach Schneider und Schmid.) 

,VZD • . .. 0,845 0,803 0,741 0,642 0,514 0,305 

WZn in kcal +0,1 +0,2 +0,4 +0,9 +2,1 +4,7 

Folgende Schmelzwarmen der y- und 8-Phase wurden von Kuba
schewski 3 erhalten: 

Ago,""2 Zllo,61x: JV", = 1,86 ± 0,08 kcaljg-Atom (664 0 C) , 
Ag".27U ZnO.?21: lrE = 2,09 ± 0,10 kcaljg-Atom (632 0 C). 

1 Samsoll-Himmelstjerna, H. O. y.: Z. Metallkunde Bd. 2~ (1936) S. 197. 
2 Schneider. A., \1. H. Schmid: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 

Bd.48 (1942) S. 634. _:l Ku baschewski, 0.: Unveroffentlichte Vers\1che (1942). 

AI-C. Aluminium-Kohlenstof.f. 

Eine kritiRche ZURammenfassung der alteren Werte liber die Bil
d un~Rwiirme de" Aluminiumkarbids aus festem Aluminium nnd 
Graphit findet sich bei Meichsner und Roth!. Die Ergebnisse dieser 
verschiedenen Bestimmungen, die entweder iiber die ",Verbrennungs
wiirme odeI' fiber Gleichgewichtsmessungen erfolgten, weichen sehr 
stark voneinander abo 
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Berthelot 2 fand durch 'Verbrennung von Al4Ca in der kalorimetri
schen Bombe mit Kampfer als HiIfsstoff etwa 260 kcal/MoI. Mit dieser 
Zahl identisch sind die auf gleichem Wege mit Naphthalin als Hilfs
stoff erha1tenen Werte fur kristallisiertes und amorphes Al4Ca nach 
Wohler und Hofer 3• 

Demgegenuber leiteten Prescott und Hincke4 bzw. Brunner5 aus 
Gleichgewichtsmessungen fUr die Reaktion: 2 [AI20a] + 9 [C]Gr ~ [A14Ca] 
+ 6(CO) die Bildungswarme des A14Ca zu 60,3 bzw. III kcal abo Nun 
wiesen aber bereits Meichsner und Roth auf die gerade in diesem 
FaIle wegen der hohen Temperaturen recht groBe Unsicherheit in der 

Festlegung der logp/ ~-Kurve und auf sonstige Fehlermoglichkeiten 

hin; so bedingt eine innerhalb der Versuchsfel-.ler zulassige Verschiebung 
in der Neigung der Geraden einen Unterschied von mehr als 60 (!) kcal 
in der Bildungswarme des A14Ca.6 

Eine Neubestimmung der Verbrennungswarme des Aln:umium
karbids durch Meichsner und Roth ergab eine Bildungswarme von 
40 ± 3 kcaljMol Al4Ca (umgerechnet mit dem zur Zeit gultigen Wert 
fUr die Bildungswarme von AI20 a: 398,0 kcaljMoI7). Die Verbrennung 
wurde mit Paraffinol als Hilfssubstanz unter sorgfaltigster Durch
fuhrung der Analyse ausgefiIhrt; urn vollstandige Verbrennung zu er
zielen, mischten die Autoren der Substanz Aluminiumpulver bei; ge
zundet wurde mit Vaseline und Baumwollfaden. Die Autoren glauben, 
daB die wef'entlich hoheren Werte von Berthelot bzw. Wohler und 
Hofer auf unvollstandige Verbrennung zuruckzufUhren sind. 

I Meichsner, A., u. W. A. Roth: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 
Bd. 40 (1934) S. 19. - 2 Berthelot, M.: C. R. Seances Acad. Sci. Paris Bd. 132 
(1901) S.281 - Ann. Chirn. phys. [7] Bd.22 (1901) S. 470. - 3 Wohler, L., 
u. H. Hofer: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 213 (1933) S. 249. - 4 Prescott, C. H., 
u. W. B. Hineke: J. Arner. chem. Soc. Bd. 49 (1927) S. 2753. - 5 Brun
ner, R.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 38 (1932) S.65. - 6 Aus 
demselben Grunde diirfte auch der von S. Satoh [Sci. Pap. lnst. physic. 
chern. Res. Bd. 34 (1937) S. 50] aus den G1eiehgewichtsmessungen der anderen 
Autoren bereehnete Wert fiir die Bildungswarme von Al4C3 sehr unsieher sein, 
vor aHem, da Satoh die zur Umrechnung auf Zirnmertemperatur notwendigen 
spezifischen Warrnen nur bis 320 0 (J bestillllllte und dann auf die Ternperatur der 
G1eiC'hgewichtsrnessungen (etwa 1600 0 C) extrapolierte (?). - 7 Roth, W. A.: Z. 
Elektrochelll. angew. physik. Chern. Bd.48 (1942) S.267. 

AI-Ca. Aluminium-Kalzium. 

Die Bildungswarme del' intermetallischen Verbindung AlaCal 
wurde erstmnlig yon Biltz und 'Vagner 2 aus der Differenz der Lo
l;ungswarmen der Legierung uncI der reinen .Meta lie in verdunnter 
8nlzRanre (Hel· 8,8 H 20) uestimmt. Einige Tropfen Platinchlorid 
(lien ten als Katalysator. Als -;\1ittel am; drei Bestimmungen erhielten 
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die genannten Autoren 51 keal fiir die Bildungswarme eines Mois 
[AlsCa] bei 18°, d_ h. +12,8 keal/g-Atom Legierung. Die mittlere 
Streuung del' Werte fiir die Losungswarmen betragt ±0,2%; da die 
Bildungswarme hier etwa 10% del' Losungswarme betragt, wird somit 
del' mittlere Fehler fiir die Bildungswarme ± 4 % . 

Kubaschewski und Walter3 bestimmten die Bildungswarme 
des [AlsCa] bei 642° C, urn so die Brauchbarkeit des' von ihnen ge
bauten Hochtemperaturkalorimeters nachzupriifen. Dazu brachten 
sie PreBkorper aus dem innigen Gemisch von Pulvern del' heiden Me
taUe in das Kalorimeter ein und bestimmten die Temperaturerhohung 
wiihrend del' Umsetzung. Unter Beriicksichtigung del' dem Kalori
meter durch den PreiUing von Zimmertemperatur entzogenen Warme
menge ergab sich so die Bildungswarme des [AlaCa] bei 642° als Mittel 
yon drei Bestimmungen zu 13,3 ± 0,3 kcal. In Ansehung del' ver
s9hiedenen Bestimmungsmethoden und del' Tatsache, daB eine exakte 
Umrechnung del' Werte auf eine einheitIiche Bezugstemperatur mangel:; 
del' Kenntnis del' spezifischen Warmen del' Legierung nicht moglich 
ist, erscheint die Dbereinstimmung sehr befriedigend. Mittelwert 

1+13,01 ± 0,3 kcal. 

Mischungswarmen wurden bisher fiir das System AluminiuIl}
Kalzium nicht bestimmt. 

1 DaB diese Verbindung und nicht die mit dem Schmelzmaximum, AI2Ca, als 
Priifungsobjekt gewahlt wurde, liegt an der damals noch mangelhaften Kenntnis 
dt's Zustandsdiagramms des Systems Aluminium-Kalzium. - 2 Biltz, W., u. 
W. Wagner: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 134 (1924) S. 1. - 3 Kubaschewski, 0., 
u. A. Walter: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 45 (1939) S. 630. 

AI-Ce. Aluminium-Cer. 
Muthmann und Bt'ck1 versuchten die Bildungswarme fiir die intermeta.!li

sche Verbindung AI4Ct' aus der Difft'rt'nz der Verbrennungswarmen fiir die Lt'
gierung und die Metalle. abzuleitt'n. Sit' kamt'Il dahei zu dem unwahrscht'inlich 
hoht'n Wert Yon 124 kcalfMol [AI4Ct>] hzw. 25 kcalfg-Atom Legit'rung. Moglicher
weise ist diese zu hohe Zahl durch in das Ccr e;ingeschlossenen Wasscl'stoff Ycr
ursacht, denn die von diesen Autorcn ht'stimmtcn Verbrennungswarmen fiir dies('s 
Metall schwan ken um 25%, und auBt'rdt'm wurdc bt'im Eintragen von Cer in gt'
schmolzpnes Aluminium Wasserstdfft'ntwicklullg heohachtt't. 

W. Biltz und H. Pieper2 ermittelten die Bildungswarmen von 
zwei intermetallischen Verbindungen des Systems Aluminium-Cer, 
[AI4Ce] und [AICe3], aus den Differenzen del' Losungswarmen iiir die 
Legierllngen ('inerseits und fiir die MetaUe andererseits. Als Losungs
mittel diente verdiinnte Salzsaure (HCI· 20 H 20), die Versuche wurden 
hei Zimmertemperatur durchgefiihrt. Das benutzte Cermetall war 92,1 
bis 93,8proz. und enthielt insgesamt 95,7 bis 98,1 % seltene Metalle. }'iir 

LAli':e] ergab :oich die Bildung .. warme als :\Iittel aus 8 Messungen zu 
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39 keal/'Mol bzw. ~ kealJg-Atom, wahrend die Entstehung von 

[AICe3] aus den Elementen mit einer Warmeentwieklung von 22 kcalJMol 

bzw. 15,51 kcalJg-Atom verbunden ist (Mittel aus 7 Messungen). Die 
mittlere Unsicherheit der Messungen betragt ± 1 %. Die Verbin
dung mit dem extremen Schmelzmaximum AI20e lieB sich wegen ihrer 
Resistenz gegen Sauren nach dem Losungsverfahren nicht messen. Nun 
ist man allerdings versucht, nach allen bisherigen Erfahrungen bei der 
Thermochemie der Legierungen anzunehmen, daB der Verbindung Al20e 
die hochste Bildungswarme des Ce _ 6"ew.-% 
Systems zukommt und daB Q2IJ I{(J fj(J 8IJ 'IJ(} 

die durch peritektische Umset- /', 
'lungen entstehenden Kristall- keal/g-Atom I , 

arten AI4Ce, AlOe und AlCe! im 1Q1---+-I,!..I_-I-~''''',-+---I---l 
Verlauf der Bildungswarmen- t 
Konzentrationskurve praktisch wF 
nicht hervortreten. Extrapoliert '8 51--J.~---+---+--~---I 
man unter dieser Voraussetzung 
uber AI4Ce hinaus bis AlsCe, so 
erhalt m;l.n fur letzteres den 
Wert 13 kcalJg-Atom Legierung Ce-
fur die Bildungswarme. Die Abb. 6i. 'Bildunllswiirmcn der Alumlnlum-eer-Le-

I be giemngen bel Raumtemperatur. (Xacb W. Biltz 
geradlinige Extrapo ation u r und H. Pieper.) 

Al0e3 hinaus bis AI20e wurde 
zu einem etwa 10% hoheren Betrage fuhren, indessen ware bei der 
Konzentration der cer-reichsten Verbindung eine Richtungsiinderung 
im Verlaufe der Kurve fUr die Bildungswarmen in Abhangigkeit von 
der Zusammensetzung der Probe moglich, da AICea uber ein - wenn 
auch fIaches - Schmelzmaximum entsteht. 

Die Mischungswarmen des Systems Aluminium-Oer sind nicht 
bekannt. 

1 Muthmann, W., u. H. Beck: Liebigs Ann. Chern. Bd. 331 (1904) S. 46. -
2 Biltz, W., u. H. Pieper: Z. anorg_ aUg. Chern. Bd. 134 (1924) S. 13. 

AI-Co. .AI u mini urn -Ko bait. 

Biltz unci Holverscheitl bestimmten die BiIdungswarmen 
der beiden intermetallisehen Verbindungen AIsC02 und AICo nach dem 
LQ:,mngsverfahren bei Zimmertemperatur. Losungsmittel war ver
diinnte Salz::;iiure (HCI' 8,8 H 20); zur Beschleunigung des Losungs
vOl'ganges wurden einige Tropfen Platinchlorid zugesetzt. Aus den 
Differenzen fur die Losungswarmen der Legierungen und der reinen 
)letalle ergab sich fUr AI5C02 als Mittel aus 7 Messungen die Bildungs
warme zu +86 kcalJMol bzw. +12,3 kcalJg-Atom und fur AICo als 
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Mittel aus 4 Messungen zu +32 kcai/Mol bzw_ +16 kcalfg-Atom. Der 
mittlere Fehler der Bildungswarmen betragt ±0,3 bzw. 1,5%. 

Neuerdings haben Oelsen und Midde1 2 in einer umfassenden 
Untersuchung den VerIauf der Bildungswarme-Konzentrationskurve fiir 
das ganze System Aluminium-Kobalt bei Zimmertemperatur fest
gelegt. Dazu bedienten sie sich des von ihnen ausgearbeiteten Ver
fahrens der unmittelbaren Vereinigung der Partner im Kalorimeter. 

tI.. 20 

kcal/g-Atom 

Co-" Gew.-% Da beim AufgieBen von flussigem 
60 60 100 Kobalt von 1600 0 auf Aluminium 

I j I I 
I e Oe/sen-l1idde/ 

x Bi//z-/fo/verscne' 

121----t-"---oF-....... .-t---..;!f----l 

von Zimmertemperatur nul' eine 
sehr unv~Ilkommene Umsetzung 
eintritt, wurden die heiden Me
talle im SchmelzfluB miteinander 

t 8~~~-+---+~-~ 
wl93 

Ca

Abb.68. Bildungswarmen der Aluminium·Kobal!-
Legierungen. . 

vermischt, wobei die Temperatur 
des Aluminiums 850 bis 860 0 be
trug. Die durch die Metalle in 
das Kalorimeter eingebrachten 
Warmemengen wurden gesondert 
bestimmt und von der gemesse
nen WarmeWnung in Abzug ge
bracht. (Apparative Einzelheiten 
vgl. I, S.43.) 

Die Ergebnisse der Untersu
chung sind in Abb. 68 und Tab. 15 zusammengefal3t. Ais energetisch 
besonders ausgezeichnet erweist sich die Verbindung AICo mit einem 

Tabelle 15. BiIdungswarmen im 
System Aluminium-Kobalt. 

(Nach Oelsen und Middel.) 

Forme! 
w~q· in kcal 

Maximum im VerIauf der Bildungs
warme-Konzentrationskurve. Die durch 
peritektische Umsetzung entstehenden 
Verbindungen A1sCo2 und AI4Co sind 
lediglich durch schwache Richtungs-

pro ;\101 pro g-Atom anderungen gflkennzeichnet, bei ihrer 
AICo . 26.4 13,2 Entstehung a~s AICo und Al wurden 
AIsCo: 70 10 ai'lo nur noch geringe Warmemengen 
AI4Co . 38,5 7,7 frei. Die Konzentrationsabhangigkeit 
der (in der Abb. 68 ebenfalls mitvermerkten) Werte von Biltz und Hol
verscheit ist praktisch die gleiche wie die der Daten von Oelsen 
und Middel, indessen liegen die Absolutwette urn etwa 25% hoher. 
1m Gebiet der P-~lischkl'istalle ist der Anstieg der Kurve flacher als 
oberhalb etwa 20 Atom-% AI, die Bildung,,;warme pro g-Atom Al ist 
also imMischkristallgpbiet geringer alH im Gebiet der intel'mptallischen 
Verbindungen. Das prc;cheint bemerkenswert, weil iiblichel'wpic;p dip 
Entstehung der Mischkric;talle mit der Entbindung graBel'el' Warme
mengen verbllndpn Zll sein pflpgt al:; die dpr Verbindungen. 
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Zahlenangaben iiber die Mischungswarmen von Aluminium
Kobalt-Schmelzen finden sich in der Literatur nicht. Oelsen und 
Middel folgem "aus der groBen Steigerung der Temperatur der Mi
schung beim ZusammengieBen von Aluminium und Kobalt, daB die 
Mischungswarmen der Schmelzen nur unerheblich geringer sein konnen 
als die Bifdungswarmen der Legierungen". 

1 Biltz, W., u. W. Holverscheit: Z. anorg. \\llg. Chem. Bd. 134 (1924) S. 25. 
- • Oelsen, W., u. W. Middel: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Diis
seldorf Bd, 19 (1937) S. 1. - Vgl. auch Fr. Korber: Stahl 11. Eisen Bd. 56 
(1936) S. 1401. 

AI-Cu. Aluminium-Kupfer. 
Altere Bestimmungen der Bildungswirmen einiger allBgewihlter Kristall

arten (Al.Cu, AlClt, AlCua) des Systems Aluminium-Kupfer nach dem Loaungs
verfahren durch Rolla1 und Roos· fuhrten zu Daten, diespateren Nachpriifungen 
nicht stand~ielten 3. So wird fur die stochiometrische Zusammensetzung AlICu 
ala WirmeWnung bei der Entstehung aus den festen Metallen der Wert 23,3 bzw. 
31,9 ± 1,7 kcal, fur AlCu 32,3 kcal und fiir AICua gar -13,3 kcal angegeben. 

Eine umfassende Untersuchung iiber die Bildungs- und Mischungs
warmen im Sy~iem Aluminium-Kupfer verdanken wir Oelsen und 
Middel4 • Diese Autoren waIiIten zur Untersuchung das von ihnen 
entwickelte Mischungsverfahren, indem sie fliissiges Kupfer von 1250 
his 1300 0 auf ebenfaIls fliissiges Aluminium von 840 bis 870 0 in Graphit
tiegeln gossen und die Schmelze gut durchmischten. Die Temperatur
steigerung infolge der Reaktion zwischen den Metallen wurde in einem 
groBen Wasserkalorimeter gemessen. Nach Abzug der durch die ge
schmolzenen Metalle in das Kalorimeter 
eingebrachten Warmemengen ergab sich 
so die Bildungswarme. 

Tabelle 16. Bildungswirmen im 
System Aluminium-Kupfer. 

(Nach Oelsen und Middel.) 
Die Versuch.,;ergebnisse finden sich 

. 'bb 9 d T E W"B293 In kcal In."'- .6 un abo 16. in Vergleich . Formel 
mit dem Zustandsbild des Systems pro Mol pro g-Atom 

Aluminium-Kupfer lehrt, daB die durch AlCua . 16,5 4,1 
die ,,}'or~eln" AICu und AICu2 charak- AlCua . 16,0 5,36 

terisierbaren Phasen 'Y] und y durch AlCu. 9,5 4,75 

besondere Bestandigkeit ausgezeichnet AlzCu . 9,5·1 3,2 

sind. Man hatte vielleicht ein Maximum der Bildungswarme bei der Zu
sammensetzung des Schmelzmaximums AlCu3 erwarten konnen, in
dessen ist ja die p-Phase bei Zimmertemperatur nicht mehr bestitndig, 
sondern in die beiden Nachbarphasen (X. und yf zerfallen. Mischkristalle 
und intermetallische Verbindungen unterscheiden sich in diesem System 
energetisch nicht. 

Zur Bestimmung der Mischungswarmen der Schmelzen benotigt 
man noch. die Kenntnis ihrer Warmeinhalte zwischen der Mischungs
temperatur und der Temperatur des Kalorimeters. Ihre Unterschiede 
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von den additiv aus den Warmeinhalten der reinen Metalle berechneten 
Werten geben den Betrag an, urn den die Mischungswarmen der Schmel
zen den Bildungswarmen der Legierungen nachstehen oder sie iiber
treffen. 1m System Aluminium-Kupfer sind die Warmeinhalte der 
Schmelzen nach den Messungen von Oelsen und Middel groBer als 
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warmen liegen demnach unter
halb der Bildungswarmen der 
Legierungen. Abb. 69 zeigt den 
Verlauf der Mischungswarme
Konzentrationskurve bei 1150°, 
der dem fiir die BiIdungswarmen 
sehr ahnlich ist. Die Differenz 
zwischen den beiden Kurven be
tragt maximal 0,86 bzw. 0,82 kcal 
bei 50 bzw. 66,7 f\tom- % Cu. Aus 
der Steigerung der Mischungs
warme-Konzentrationskurve auf 
der Kupferseite erhalt man eine 
partielIeMischungswarme von 
etwa +15 kcalfg-Atom AI. Diese 
Warmemenge wird demnach beim 
Vermischen eines g-Atoms Alu
minium mit sehr viel Schmelze 

t 
w~ 2~--~~--~--~~~~r-~ 

x reinen Kupfers oder einer kupfer-
~!f1.--2..J..'Q-_...J""'----6...L'Q-"'::':-'80--~CU. reichen Legierung frei. Oelsen 

Cu.- Alom-% undMiddel haben mitihrer Hilfe 
Abb.69. und den spezifischen Warmen des 

Zustandscllagrannll, Bil<lllngs- und ~IischulJgs-
warmen der Aluminhuu-Kupfer-Legicrungen. Kupfers bzw. Aluminiums die 

durch derartige Zusatze von 
festem und fliissigem Aluminium mogIichen Temperatursteigerungen in 
Kupfer-Aluminium-Schmelzen von 1150 0 C berechnet. Die so erhaltenen 
Werte stehen in tJbereinstimmung mit Angaben von Thews 5 ; der bei 
der Herstellung von Kupfer-Aluminium-Legierungen Temperatur
anstiege von 280 bis 330° beobachtete_ Amic 6 fiihrte diese Temperatur
erhohungen bereits auf die Bildung von Kupfer-AIuminium-Verbin
dungen zuriick. 

K a w a k ami 7 erhielt bei der unmittelbaren kalorimetrischen Be
stimmung der Mischungswarmen des Systems Aluminium-Kupfer 
bei 1150° Werte, die in Abb.69 durch Kreuze markiert sind. Wenn 
auch der Gesa mtverl auf der Mischungswarme-Konzentrationskurve 
durch diese Messungen im groBen und ganzen befriedigend wieder· 
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gegeben wird, so liegen doch die neueren Werte (Oelsen und Middel) 
urn etwa 10 bis 20% tiefer. Auch ist die Streuung der Versuchsdaten 
bei Kawakami relativ hooh. 

Untersuchungen uber die Warmetonung bei der Aushartung 
der Aluminium.Kupfer.Legierungen und des Duralumins sind von 
verschiedenen Autoren ausgefuhrt worden. Swietoslawski und 
Czochralski pruften einen 580 g schweren Block Duralumin nach 
dem Abschrecken von 510° C im Mikrokalorimeter und fanden dabei 
eine zunachst starke und allmahlich schwacher werdende Warme· 
abgabe, die nach 11 Tagen beendet ist8 ; den zunachst mitgeteilten 
Wert von 0,47 cal/g korrigierten sie in einer spateren Mitteilung9 auf 
1,67 cal/g. Mit dieser Angabe in tJbereinstimmung ist eine ebenfalls 
mikrokalorimetrische Bestimmung der Aushartungswarme von Dur. 
alumin durch Calus und Smoluchowskpo, die 1,75 ± 0,05 calfg 
ergab. Aus dem Temperaturgang der spezifischen Warmen leiteten 
Swindells und Sykes i1 fur die Warmetonung bei der Aushartung 
des Duralumins 4,4 cal/g abo Fur reine Aluminium.Kupfer.Legierungen 
liegen die Warmeentwicklungen niedriger, Calus und Smoluchowskjlo 
fanden fur 3 Proben mit 1,48, 2,82 und 4,18% Cu Werte von 0,057, 
0,092 und 0,29 cal/g; die Warmetonung nimmt also erwartungsgeinaB 
mit steigendem Kupfergehalt der Legierungen zu. Auer12 hat die 
verschiedenen Zustande bei der Aushartung einer 5proz. Kupfer. 
Aluminium.Legierung u. a. auch hinsichtlich ihrer Warmetonungen 
direkt untersucht. Nach dem Ergebnis dieser Untersuchung ist die 
Bildung des sog. a·Zustandes bei 100° aus dem von 550° abgeschreckten 
Mischkristall mit einer Warmetonung von 0,05 calJg verbunden. Der 
a·Zustand durfte weitgehend mit der Kaltaushartung identisch sein. 
Die Bildung des c·Zustandes bei 300" ist mit einer Warmetonung von 
3 cal/g verkniipft; dieser Zustand ist energetisch und kristallchemisch 13 
mit der Bildung von CuAl2 zu identifizieren. Danach ist die Aus. 
scheidung eines Mols CuAl2 aus dem ub~rsattigten Mischkristall bei 
300° (Warmaushartung) mit einer Warmeentwicklung von rund 4 kcal 
verbunden. Die Bildung des b.ZUlstandes bei 200°, der in einer Cber. 
lagerung von KaIt· und Warmaushartung besteht, entspricht einer 
Warmetonung von 0,2 cal/g. 

Die Schmelzwarme einer Legierung der Zusammensetzung Al2Cu 
wurde von Roos2 zu etwa 3,0 kcalJg.Atom bestimmt. 

1 Rolla, L.: Gazz. chim. ital. Bd. 45 (1915) S.192. - 2 Roos, G. D.: Z. an. 
org. aUg. Chem. Bd. 94 (1916) S.329. - 3 Einer der Griinde hierfiir diirfte in der 
Verquickung von Versuchsdaten der verschiedensten Autoren bei der Berechnung 
der gesuchten Warmetonung nach Hess liegen (vgl. bei Mg-Zn). - 4 Oelsen, W., 
u. W. Middel: Mitt. Kaiser·Wilhelm·lm.t. Eir.enforsch. Dusseldorf Bd.19 (1937) 
S. 1. - Vgl. auch F. Korber: Stahl u. Eisen Bd. 56 (1936) S. 1401. - 6 Thews, 
R.: Rev. Fond. mod. 25. April 1935; Ref. Metall. Abs. Bd.3 (1936) S. 247. -
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6 Arnie, E.: Rev. Fond. mod. 1936 S. 71; Ref. Metall. Abs. Bd. 3 (1936) S. 247. -
7 Kawakami, M.: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521. - 8 Swie
toslawski, W., u. J. Czochralski: Wiadomosei lnst. Metalurgji Metaloznawstwa 
Bd. 3 (1936) S.59. - 9 Czochralski, J., R. Smoluchowski u. H. Calus: 
Wiadomosci Inst. Metalurgji Metalozllawstwa Bd. 4 (1937) S. 45. - 10 Calus, H., 
u. R. Smoluchowski: Roczniki Chern. [Ann. Soc. chim. Polonorum] Bd. 18 (1938) 
S. 411 - Bull. Amer. physic. Soc. Bd. 15 Xr. 4 S. 16 - Physic. Rev. 2 Bd. 58 
(1940) S.205. - 11 SwilldeIls, N., u. C. Sykes: Proc. Roy. Soc. [London], 
Ser. A Bd. 168 (1938) S. 237. - 12 Auer, H.: Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chern. Bd. 45 (1939) S. 608 u. Privatmitteilung. - 13 Wassermann, C.: Metall
wirtsch., Metallwiss., Metalltechn. Bd. 13 (1934) S. 133. 

AI-Fe. Aluminium-Eisen. 

Eine Legierung der Zusammensetzung Al3Fe, die man damals als 
die einzige intermetallische Verbindung des Systems Aluminium-Eisen 
ansah, wurde von Biltz und Haase! lOsungskalorimetrisch unter
sucht. Ais Losungsmittel diente verdunnte Salzsaure (Hel . 8,8 H 20), 
die Untersuchung erfolgte bei Zimmertemperatur. Aus der Differenz 
der Losungswarmen der Legierung und der additiv aus den Werten 
fur die reinen Metalle berechneten erga b sich die B i I dun g s war m e 
als Mittel von 3 Versuchen zu +25 kcal(Mol bzw. +6,2:; kcalfg-Atom 
mit einem mittleren Fehler von ± 1,5 %. 

Eine vollstandige thermochemische Untersuchung des Systems 
Aluminium-Eisen bei Zimmertemperatur nahmen Oeisen und Midde12 
vor. Sie bedienten sich dazu des von ihnen entwickeIten Verfahrens 
der Mischungskalorimetrie. Fliissiges Eisen von 1600° wurde in Sand
tiegeln mit flussigem Aluminium von 850-860 ° vereinigt. Die Warme
tonung der ziemlich lebhaft verlaufenden Umsetzung wurde in einem 
groBen Wasserkalorimeter gemessen. Fur aluminiumreiche Proben er
wies sich eine Erhohung der Temperatur des Aluminiums auf 950 bis 1000 0 

als niitzlich. Die Warmeinhalte fUr die flussig eingebrachten Metalle 
zwischen der AbguB- und Zimmertemperatur wurden gesondert be
stimmt und von den Gesamtwarmetonungen in Abzug gebracht. Die 
verwendeten Metalle waren technischer Herkunft, die verwendeten 
Mengen betrugen insgesamt etwa 70 bis 100 g. Das Eisen wurde vor 
dem AbguB durch eine Glasschlacke und durch Zusatz von 0,2% Mn 
desoxydiert, dabei nahm es 0,1-0,2% Si auf. 

In Abb. 70 sind die Bildungswarmen der Legierungen in Abhangig
keit von ihrer Zusammensetzung eingetragen. Die Kreise beziehen 
sich auf Messungen von Oeisen und Middel, das Kreuz gibt den 
von Biltz und Haase ermittelten Wert an. Wie man sieht, ist die 
Obereinstimmung sehr gut. Das Maximum der Bildungswarme Itegt 

mit E@ kcalfg-Atom Legierung bei 25 Atom- % Fe; von hier erfoIgt 

der AbfaH zum Aluminium geradlinig. Mit steigendem Eisengehalt 
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nimmt die Bildungswarme zunachst bis etwa 50 Atom- % nur wenig 
ab (6,1 kealfg-Atom), bei weiterer Erhohung del' Eisenkonzentration 
falIt die Kurve fUr die Bildungswarmen dann zunehmend steiler bis 
etwa zur Zusammensetzung 
Fe3AI im y-Misehkristallgebiet 
(3,6 kcal/g-Atom) und von da 
ab geradlinig bis zum reinen 
Eisen abo 

Misehungswarmen sind 
bisher fur Sehmelzen des Sy
stems Aluminium-Eisen nicht 
bestimmt worden. Oelsen 
und Middel glauben aus den 
erhebIichen Temperatursteige
rungen beim Zugeben von 
Aluminium zu gut desoxydier
ten Eisensehmelzen schlie Ben 

BO 
l7ew.-% 

10(" 

30 60 80 Fe 
Fe- Atom-% 

Abb. iO. 
Bilclungswarmen der Aluminium-Eisen-Legierungen. 

zu durfen, daB die Mischungswarmen del' Sehmelzen von den Bil
dungswarmen del' Legierungen nicht Rehr versehieden sind. 

1 Biltz, W., u. C. Haase: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 129 (1923) S. 141. -
2 Oelsen, W., u. W. Middel: Mitt. Kaiser-Wilhelm-lnst. Eisenforsch. Diisseldorf 
Bel. 19 (1937) S. l. - Vgl. auch F. Korber: Stahl u. Eisen Bd. 56 (1936) S. 1401. 

AI-La. Aluminium-Lanthan. 
Muthrnann und Beck l versuchten die Bildungswarme der interrnetallischen 

Verbindung Al4La aus der Differenz ihrer VerbrennungslVarme und der der beiden 
Metalle abzuleiten. Die von diesen Autoren angegebenen Daten fiihren zu der un
wahrscheinlich hohen Bildungswarme von 113 kcal/Mol bzw. 22,6 kcalfg-Atom. 
Mit der neuerdings von Roth, Wolf und Fritz 2 bestimmten Verbrennungswarme 
des Lanthans wiirde dieser \Vert noch hoherl 

Neuere Bestimmungen del' Bild ungswarmen liegen von Can
neri und Rossi 3 filr die beiden Verbindungen Al4La und Al2La vor. 
Sie wurden nach dem Verfahren del' Losungskalorimetrie bei Zimmer
temperatur durchgefiihrt. Losungsmittel war verdunnte Salzsaure 
(HCI· 8,8 H 20). Fur Al4La ergab sich als Mittel aus 4 Bestimmungen 

die Bildungswarme zu +42,2 kcal/Mol bzw. 1+8,4\ kcalfg-Atom, 

fiir Al2La als Mittel aus 5 Messungen zu +36,1 keal/Mol bzw. 1+12,0\ 

keal/g-Atom, dermittlere Fehler del' Werte betragt 2 bzw. 1%. Es 
erscheint plausibel, daB bei Anlagerung des ersten g-Atoms Lanthan 
an . Aluminium (AI4La) eine groBere Warmemenge (42,2 keal) ent
bunden wird als bei der Anlagerung des nachsten (A14La2 = 2 Al2La; 
30,0 kcal), indessen hat Biltz4 bereits gelegentlich einer systemati
schen Auswertung energetischer Daten fUr intermetallische Verbindun-
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gen darauf hingewiesen, daB del' relativ groBe Unterschied fiir die 
Bildungswarmen del' analogen Verbindungen des Lanthans und des 
Praseodyms mit Aluminium (vgl. bei AI-PI') auffallig ist. 

Misehungswarmen sind fUr Aluminium-Lanthan-Schmelzen nicht 
bekannt geworden. 

1 Muthmann, W., u. H. Beck: Liebigs Ann. Chem. Bd. 331 (1904) S. 46. 
- 2 Roth, W. A., Ursula Wolf u. Olga Pritz: Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chern. Ed. 46 (1940) S. 42. - 3 Canneri, G., u. A. Rossi: Gazz. chim. ita!. 
Bd. 62 (1932) S. 202. - 4 Biltz, W.: Z. Metallkunde Bd. 29 (1937) S. 73. 

AI-Mg. Aluminium-Magnesium. 

Die erste Bestimmung der Bildungswarme fiir die Legierung AlaMg4 durch 
ROOSI fiihrte zu dem unwahrscheinlich hohen Wert 165 kcaljMol. Der Grund 
hierfiir liegt zweifellos, wie das schon Biltz und Hohorst 2 gelegentlich dner Neu
bestimmung betonten, weniger in der eigentlichen Messung als in der Art der 
Auswertung. So wurden eigene Bestimmungen der Losungswarmen in einem Ge
misch von Brom und Bromwasser bedenkenlos mit Bildungswarmen und Losungs
warmen von Bromiden, die altere Beobachter gemessen hatten, kombiniert. Auch 
diirften die Endzustande bei den verschiedenen Losungsvorgangen keineswegs 
identisch sein, wie das Bedingung bei der Losungskalorimetrie ist. 

Biltz und Hohorst 2 bestimmten die Bildungswarme del' glei
chen Zusammensetzung AlaMg4 bei Zimmertemperatur aus dem Un
tersehied in del' Losungswarme del' Legierung und del' additiv fUr 'die 
Komponenten bereehneten in verdunnter Salzsaure (HCI· 8,8 H 20). 
Sie erhielten dabei als Mittel von 5 Bestimmungen den Wert 49 kealjMol 
bzw. 7,0 kcaljg-Atom; del' mittlere Fehler del' Versuche betragt 
±2%. Die untersuchte Legierungszusammensetzung liegt in dem Ge
biet del' <'l-Phase des Systems 3. Da diese Phase eine Ausdehnung von 
mehreren Prozenten besitzt und auch weitere intermetallische Phasen 
gefunden wurden, geniigt die Kenntnis des angegebenen thermoehemi
sehen Wertes nicht zur vollstandigen Beschreibung des Energiedia
gramms. Es sind deshalb weitere energetische Messungen an dem 
festen Sy:;tem erforderlich. 

Mehl und Mair4 fan den bei Versuchen, die Bildungswarmen von Le
gierungen del' IX-Phase des Systems AI-Mg (feste Losung von Mg in AI) 
ebenfalls aus del' Differenz del' Losungswarmen in Salzsaure (HCl· 20 H 20) 
zu bestimmen, fur Legierungen mit bis zu 9% Mg keine Untersehiede 
gegenuber den unverbundenen Metallgemisehen. Sie sehlieBen daraus, 
daB die Bildungswarmen in diesem Gebiet kleiner als 8 caljg Legierung 
sein mussen, da sich ein sole her Unterschied bei del' Empfindlichkeit 
des Verfahrens noeh wurde nachweisen lassen. Die BHdungsWaI'Ille einer 
Legierung mit 10 Atom- % Mg wiirde somit maximal 0,2 keal betragen. 

Die Mischungswarmen iIll System AI-Mg ermittelte Kawa
kami 5 unmittelbar beim Vermisehen del' fIiissigen Partner im Kalori-
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meter bei 800 0 C; die Daten finden sich in Abb.71. Die Streuung 
der Werte ist recht groB, der Hochstwert findet sich. mit etwa 
+1,0 kcalfg-Atom bei 50 Atom-%. 

Schneider und StollG haben die Dampfdrucke des Magnesiums 
uber AI-Mg-Legierungen mit Hilfe der Mitfuhrungsmethode (H2 als 
Tragergas) bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Die Beobachter 
berechneten zunachst die Verdampfungswarmen nach der Gleichung 
von CIa usi us und CIa peyron und erhielten dann aus den Differenzen 
der Verdampfungswarmen des . 
Magnesiums in den Legierungen 'kcal/g-';-'ITI_.---iT_-r--rr_.-rr---r--'rr--r-"1 
gegenuber der Verdampfungs
warme des reinen Magnesiums 
die partiellen Mischungswar
men: Tab. 17, Die Berechnung 1 
erfolgte fur tien Temperatur- WH 

bereich 644b)8 794 0 C. Durch 
IntegrationAier in Tab. 17 an
gefuhrten Werte ergab sich die 
in Abb. 71 strichpunktierte 
Kurve. Das Maximum der 
Mischungswarme (720 0 C) liegt 
auf Grund der Messungen von 
Schneider und Stoll bei etwa 

80 Mg 
AfOf11-"Io 

Abb. 71. Mischungswarmen der Aluminium
Magnesium-Schmelzen. 

40 Atom- % Mg und +2,0 kcalfg-Atom. Der Unterschied in den Er
gebnissen von Kawakami einerseits und Schneider und Stoll an
dererseits kann nur zum kleinen Teil durch die Temperaturabhangigkeit 
der Mischungswarme gedeutet werden, sie ist wohl im wesentlichen 
durch die relativ groBe Fehlergrenze der beiden Verfahren bedingt. 

Tabelle 17. PartieUe Mischungswarmen im System AI-Mg bei 720°. 
(Nach Schneider und Stoll.) 

N}!g • • • • •• 0,815 0,617 0,424 0,216 0,164 

Jhg in kcal .. +0,35 +0,50 +2,95 +4,65 +7,25 

Der verhaltnismaBig groBe Unterschied in der Bildungs- und Mi
schungswarme der Aluminium-Magnesium-Legierungen erscheint auf
fiiJlig; eine unabhangige Nachprufung des Wertes fur die Bildungswarme 
erscheint erwiinscht, besonders da sich auch die Ergebnisse von Mehl 
und Mair sowie Biltz und Hohorst nicht in Einklang bringen lassen. 

Die Schmelzwarme einer Legierung der Zusammensetzung Al3Mg4 
wurde von Roos! zu etwa 2,1 kcalfg-Atom bestimmt. 

1 Roos, G. D.: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 94 (1916) S. 329. - 2 Biltz, W., 
u. G. Hohorst: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 121 (1922) S. 1. - 3 Vgl. P. La ves u. 
K. Moeller: Z. Metallkunde Bd. 30 (1938) S. 232. - 4 Mehl, R. P., u. B. J. Mair: 

Weibke u. Kubaschew5ki, Thermochemie. 10 
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J.Amer. chern. Soc. Bd.50 (1928) S.56, FuBnote7. _5 Kawakami,M.: Sci. Rep. 
Tohoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521. - 8 Schneider, A.; u. E. K. Stoll: 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. Bd. 47 (1941) S. 519. 

AI-N. Aluminium- Stickstoff. 
Altere Bestimmungen der Bildungswii.rme fiir Aluminiumnitrid iiber desBen 

Verbrennungl:lwii.1"me oder unter Zugrundelegung der Reaktion: Al,Oa + 3 C 
+ N, ~ 2 AlN + 3 CO 1 fiihrten zu Werten von etwa 60 kcalJMol AlN bei dessen 
Entl:ltehung aus festem Aluminium und gasformigem Stickstoff bei Zimmer
temperatur. Nach emeuter Messung der Bildungswa.rme von Al,Os (398,0 kcal/Mol) 
gibt Roth' aus den Daten der Verbrennungswa.rme als wahrscheinlichsten Wert 
fiir die Bildungswii.rme von AlN 64 kcaljMol an. 

Neumann, Kroger und Haebler3 azotierten Aluminium un
mittelbar in der kalorimetrischen Bombe bei 1000 0 und bestimmten 
die dabei frei werdende Warmemenge. Zur Aufheizung des Aluminiums, 
das in Form von Feilspanen oder als Aluminiumbronze angell73Jldt 
wurde, diente ein in das Kalorimeter eingebautes elektrisches Of chen, 
die Heizdauer betrug 2 Minuten. Trotz dieser MaBnahme erwies sich 
die Stickstoffaufnahme als ungenugend; sie wird indessen stark ge
steigert durch Zusatz ven 15 bis 20% Natriumfluorid; auch Kalzium
bzw. Bariumfluorid wirken ahnIich. Es lieBen sich auf diesem Wege 
Stickstoffaufnahmen bis zu 24 % erreichen, fur AlN berechnet sich der 
Stickstoffgehalt zu 34,1 %. Die Bildungswarme des festen Aluminium
nitrids bei Raumtemperatur ergab sich so im Mittel von 6 Versuchen zu 
57,4 ± 0,75 kcalfMol oder 28,7 kcalfg-Atom fiir konstantes Volumeh. 

1 Matignon, C.: Chemiker-Ztg. Bd. 38 (1914) S. 894. - Fichter, F., u. 
E. Jenny: Relv. chim. Acta Bd. 5 (1922) S. 448. - Moldenhauer, W.: Die 
Reaktionen des freien Stickstoffs, S. 41, Berlin 1920, nach Messungen von 
W. Fraenkel: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. Bd. 19 (1913) S. 362. -
Vgl. auch die Zusammenstellung weiterer Literaturangaben bei S. Satoh: Sci. 
Pap. Inst. physic. chern. Res. Bd. 29 (1936) S. 19. - 2 Roth, W. A.: Z. Elek
trochem. angew. physikal. Chern. Bd. 48 (1942) S. 267. - 3 Neumann, B., 
C. Kroger u. R. Raebler: Z. anorg. aUg •. Chem. Bd. 204 (1932) S. 81. 

AI-Ni. Aluminium-N.ickel. 

Die Bildungswarmen im System Aluminium-Nickel wurden durch 
Oelsen und MiddeJ! nach dem Mischungsverfahren bestimmt. Die·· 
Reaktion zwischen flussigem Nickel von 1600 0 und flussigem Aluminium 
von 850 0 verlauft auBerordentlich lebhaft, so daB bei Schmelzen stochio
metrischer Zusammensetzung infolge der starken Temperatursteigerung 
bis zu 2 % Silizium am; den benutzten Sandtiegeln reduziert wurden. Die 
Metalle waren technischen Ursprungs, das Nickel wurde vor dem AbguB . 
durch eine Glasschlacke und durch Zusatz von 0,5% Mn sorgfaltig 
desoxydiert, um Sekundarreaktionen des Oxyds mit dem Aluminium 
auszuschIieBen. 
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Aus den Versuchsergebnissen (Abb. 72 und Tab. 18) ist zu ersehen, 
daB sich Aluminium und Nickel bei gieichem AtomverhiiJtnis zur Ver
bindung mit der hochsten Bildungswiirme des ganzen Systems ver
einigen. Die weiterhin nach dem Zustandsdiagramm bestehenden Phasen 
sind energetisch gegep.iiber den Uew.-% 
Nachbarkonzentrationen nur 1<r.al/g-Atm;J EO If(J 80 100 

wenig bzw. gar nicht ausge
zeichnet. Das entspricht del' 
Erwartung, denn im allgemei
nen sind im Verlauf del' Bil
dungswiirme - Konzentrations-

kurve nur solche Verbindun
gen durch Hochstwerte bzw. 
stiirkere Eich tungsiinderungen 
hervorgehoben, die auch im 
Zustandsdiagramm Schmelz
maxima aufweisen. Nun ist aber 
das Maximum bei AlNi ganz 

t 1Z 

wr 
8~--~~--~----+---~----~ 

besonders ausgepragt und somit Abb. 72. Bildungswannen der Aluminium-Nlckel
auch hier die maximale Wiirme- Legierungen bei Raumtemperatur. (Nach w. Oelsen 

und W. Middel.) 
tonung del' Legierungsbildung 
zu erwarten. Die iibrigen Verbindungen entstehen durch peritektische 
Umsetzung, fUr sie ist also keine energetische Bevorzugung zu erwarten. 

Zahlenangaben iiber die Mi s ch u ngs
wiirmen im System Aluminium
Nickel finden sich in der Literatur nicht. 
Dber starke Temperaturerhohungen bei 
der Zugabe von Aluminium zu ge
schmolzenem Nickel bzw. Kupfer
Nickel-Schmelzen berichten Austin 
und Murph y 2. Oeisen und Middel 
betonen ebenfalls die starken Tem
peratursteigerungen beim Zusammen
gieBen del' beiden Metalle und schlie

Tabelle 18. Bildungswarmen im 
System Aluminium-Nickel. 

(Nach Oelsen und Middel.) 

Formel 

AINis · 
AlNi . 
AIaNi . 
AIaNi . 

pro Mol I pro g-Atom 

37,6 
34,0 
37,8 
38 

9,4 
17,0 
12,6 

9,5 

Ben daraus, daB die Mischungswiirmen del' Schmelzen nicht er
heblich kleiner sein konnen als die Bildungswiirmen der Legierungen. 

1 Oelsen, W., u. W. Middel: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Dussel
dorf Ed. 19 (1937) S. 1: - 2 Austin, C. R., u. A. J. Murphy: J. Inst. Metals 
Bd. 29 (1923) S. 327. 

AI·Pr. Aluminium-Praseodym. 

Aus der Losungswiirme der Verbindung Al4Pr in verdiinnter Salz
siiure (Hel . 8 H 20) im Vergleich zu der ihrer Komponenten bestimmten 

101< 
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Canneri und RossP deren Bildungswarme zu 52,1 kcalJMol bzw. 

1+10,41 kcaIJg-Atom. Es wurden 3 Bestimmungen ausgefiihrt, die 

eine mittlere Abwelchung von ±4% aufweisen. 
Es erscheint auffallig, daB die Bildungswarmen der beiden ver

gleichbaren Verbindungen Al4Pr und Al4La (s. bei AI-La) recht hohe 
Unterschiede zeigen (AI4Pr = 52,1 kcal; Al4La = 42,2 kcal), worauf 
schon Biltz2 gelegentlich einer systematischen Auswertung hinweist. 
In den beiden Zustandsdiagrammen finden sich hierfur keine Anzeichen. 

1 Canneri, G., u. A. Rossi: Gazz. chim. ital., Bd. 63 (1933) S. 182. -
2 Biltz, W.: Z. Metallkunde Bd. 29 (1937) S. 73. 

AI-S. Aluminium-Schwefel. 
Sabatierl erhielt fiir die Bildungswarme von [AI2Sa] (aus der Reaktion der 

festen Verbindung mit Wasser) + 126,4 kcal/Mol. 

Korshunow 2 hat kurzlich die Bildungswarme des Al2S3 aus den 
Elementen direkt gemessen. Puderformig zerkleinertes Aluminium 
(99,91 % AI) wurde mit fein zerriebenem rhombischem S()hwefel ge
mischt und die Mischung im Kalorimeter unter Wasserstoffatmosphare 
zur Reaktion gebracht. Die Zundung erfolgte mit einem Aluminum
draht. Fiir das gebildete H 2S wurde korrigiert. 1m Mittel aus 6 ge
lungenen Versuchen ergab sich: 

2 [AI]", + 3 [S]rhomb = [AI2Sa]kri.t + 121,6 ± 0,4 kcal. 

Bezogen auf 1 g -Atom Sulfid betragt die Bildungswarme also 1 + 24,31 kcal. 

1 Sabatier, P.: vgl. Landolt-Borustein-Roth-Scheel, HW., S. 1523. -
2 Korshunow, I. A.: J. physic. Chem. [Mosk.] Bd. 13 (1939) S. 703' nach 
Chem. Zbl. 1940 I S. 2446. 

AI-Si. Aluminium-Silizium. 

Unter der Voraussetzung, daB die Bildungswarmen der festen 
AI-Si-Legierungen gleich Null sind, kann man die Misch ungswarmen 
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1fJIJ Warmeinhalt der reinen Metalle 
zwischen 1450° C und Raum
temperatur, die von Korber, 
Oelsen und Lich ten berg! be
stimmt wurden, berechnen (vgl. 
S, 50). Das Ergebnis findet 
sich in Abb. 73. Die lHischung 
der flussigen Metalle erfolgt da
nach unter Warmeabgabe. Mit 
einer gewissen Unsicherheit be-

Ahb.73. Mischungswiirmen oer Aluminium-Siliziulll
~('hlllelzen bei 1450° C. (Nach F. Korber, 

W. Oelsen und H. Lichtenberg.) 
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tragt der Hochstwert der Mischungswarme +0,8 kcal/g-Atom bei etwa 
50 Atom- %. Eine definitive Festlegung der· Mischungswarmenkurve 
kann jedoch erst dann erfolgen, wenn auch die Bildungswarmen der 
fe~ten Legierungen untersucht sind. Diese dfuften zwar wegen der 
geringen Ausdehnung der Loslichkeitsgebiete klein sein, konnten abel" doch 
Werte annehmen, die gegenuber den Mischungswarmen in Abb. 73 nicht 
vernachlassigbar sind und infolgedessen in die obige Auswertung eingehen. 

1 Korber, F., W:Oelsen u: H. Lichtenberg: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. 
Eisenforsch. Dusseldorf Bd. 19 (1937) S. 131. 

AI- Sn. Aluminium-Zinn. 

Da Aluminium und Zinn im festen Zustand praktisch unmisehbar 
sind, tritt bei der Legierungsbildung aus den festen Metallen keine 
Bildungswarme auf. 

Die MjBehungBwarmen 
fur das System Aluminium
Zinn bei 800 0 C bestimmte 
Ka wakamil bei der unmit
telbaren Vereinigung der ge
sehmolzenen Partner im 
Kalorimeter. Die Ergebnisse 
finden sieh in Abb. 74; die 
Vereinigung erfolgt unter 
WarmeaufnahmevonauBen, 
der Tiefstwert liegt mit 
-I,6keal bei40Atom-% Sn. 

.. .,,-
-~~~1----~~--~~O~---G.~~~--~~~~--~S~ 

Sn.- AfQm-% 
Abb. 74. Mischungswlirmen der Aluminlum-Zlnn· 

Schmelzen bel 800°C. (Nach M. Kawakaml.l 

1 Kawakami, M.: Sci. Rep. Tohoku Jmp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521. 

AI-Zn. Aluminium-Zink. 

Die Gesamtbildungswarmen fur Legierungen des Systems Alu
minium-Zink sind nicht bekannt. Dagegen liegen einige Angaben uber 
Warmetonungen bei Umwandlungsvorgangen einzelner Phasen dieses 
Systems vor. 

Mehl und Mair1 bestimmten die LOsungswarmen von 2 Legieruugen mIt 
14,5 bzw. 19,3% Zn in verdunnter Salzsaure (Hel . 20 H20). Sie fanden, daB die 
LOsungswarme sich mit der Losungsdauer der Proben andert; die von den ge
nannten Autoren nicht selbst ausgewerteten Unterschiede betragen fur die 14,5proz. 
Legierung nach dem Abschrecken von 575 0 bzw. nach einmonatigem Lagern 
69 cal/g und fur die 19,3proz. Probe nach dem Abschrecken von 550 0 bzw. nach 
eimnonatigem Lagern 6Ocal/g. Das erscheint ffir einen Ausscheidungsvor
gang (y -+ y + ~) im Vergleich mit Umwandlungen im festen Zustand und ins
besondere im Vergleich mit der Duraluminaushii.rtung sehr hoch! 

Die Warmetonung des Zerfalls der p-Phase bestimmte Schro
ter2 im Laboratorium von W. Gerlach unmittelbar. Bekanntlich 
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setzt der eutektoide Zerfall der p-Phase nach dem Abschrecken spontan 
unter Warmeentwicklung und erheblichen Eigenschaftsanderungen ein. 
Diese Tatsache machte sich Sch;oter zunutze; er schreckte Proben 
mit 5-40% AI von Temperaturen zwischen 275 und 380 0 0 in eis
gekiihltem Alkohol ab und brachte sie sodann rasch in das zur Mes
sung dienende Bunsensche Eiskalorimeter (vgl. S. 18). Zum voll
standigen Ablauf der Umwandlung blieb die Probe mindestens 100 Mi
nuten im Kalorimeter. Das Maximum der Zerfallswarme findet sich 
unabhangig von der Abschrecktemperatur mit 9,5 calfg bei 23% AI, 

kcaljg-Afom 
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d. h. nicht bei einer einfachen 
stOchiometrischen Zusammen
setzung. 

Die Mischungswarmen 
von Schmelzen des Sytems 
Aluminium-Zink wurden von 
Kawakami 3 unmittelbar bei 
der Vereinigung der geschmol
zenen Komponenten im Kalori
meter bei 800 0 C ermittelt. Die 
Daten finden sich in Abb. 75; 

80 Alom!% der Mischungsvorgang verlauft 
Abb. 75. Mischungswarmen der Aluminlum-Zink- endotherm, das Minimum liegt 

At 20 'I(} 80 

Zn.-

Schmelzen bei 8oo o e. (Nach M. KawakamI.) mit -1,2 kcalfg-Atom symme-
trisch bei 00 Atom- %. 

Schneider und Sto1l4 bestimmten kiirzlich die Dampfdrucke des 
Zinks iiber geschmolzenen AIuminium-Zink-Legierungen nach der 
Taupunktsmethode (vgl. S. 90) in dem Temperaturbereich von 650 
bis 800 0 O. Die Beobachter verzichteten auf eine quantitative thermo
dynamische Auswertung ihrer MeBwerte auf Mischungswarmen, da 
sich die Temperaturkoeffizienten der Aktivitat als sehr klein ergaben. 
Aus den Messungen geht jedoch hervbr, daB die integrale Mischungs
warme der Legierungen von Null nicht sehr verschieden sein kann, 
sicher aber groBer als -0,5 kcalfg-Atom (kleinerer Zahlenwert) ist. 
Dieses Ergebnis miiBte also bei einer Verwendung der von Kawakami 
angegebenen Mischungswarmen beriicksichtigt werden. 

1 Mehl, R. F., u. B. J. Mair: J. A,mer. chem. Soc. Bd. 50 (1928) S. 56, FuBnote· 
- 2 Schroter, P. G.: Z. Metallkunde Bd. 32 (1940) S.425. - 3 Kawakami, M.: 
Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521. - 4 Schneider, A., u. 
E. K. Stoll: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 47 (1941) S. 527. 

As-Ou. Arsen-Kupfer. 
Savelsberg1 untersuchte bei hoheren Temperaturen die Reaktion von Arsen

trioxyd im Gleichgewicht mit Kupfer. Da bei den Versuchen verschiedene appa
rative Schwierigkeiten auftraten, war die Berechnung der Warmetonungen der 
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verschiedenen beobachteten Reaktionen, die zudern auch nur mit Hilfe der N ern s t
schen Naherungsgleichung durchgefiihrt werden konnte, nieht sehr sieher. Aus 
den Ergebnissen folgte jedoch u. a. ein wenigstens annahernd ala giiltig anzu
nehmender Wert fiir die Bildungswarme der Verbindung [Cu3As] aus den Ele
menten. Sie errechnete sich zu +25,6 kcal/Mol biw. 6,4 kcaljg-Atom (600° C). 

1 Save Is berg, W.: Metal! u. Erz Bd. 33 (1936) S.379. 

As-Re. Arsen-Rhenium. 

1m 8ystem Arsen-Rhenium fand sich nach praparativen, rontgeno
graphischen und tensionsanalytischen Untersuchungen von Wiech
mann, Heimburg und Biltz! nur eine einzige Verbindung, die in 
ihrer Zusammensetzung einem Rheniumdiarsenid nahekommt, aber 
mehr Arsen enthii.lt (ReA~2,3 bzw. Re3As7 ). Die Auswertung del' Ten
sionsanalyse (Dampfdruck des Arsens) nach van 't Hoff, die fur die 
Zusammensetzung ReAs2 vorgenommen wurde, ergab fiir die Dis
soziationswarme in 2 [Re] und (As4 ) -40 kcal. Mit der Sublimations
warme von 4 [As] (34 kcal) erhielt man dann fiir die kondensierte 
Reaktion 

[ReJ + 2 [As] = [ReAs2] + -3 kcal. 

Bei der Auswertung nach Nernst ergaben sich etwa 5 kcal. 

1 Wiechmann, F., M. Heimburg u. W. Biltz: Z. anorg. allg. ChelJ1. Bd. 240 
(1939) S 129. 

As-8. Arsen-8chwefel. 
Pelabon l bestirnrnte die Reduktionsgleichgewichte von AS2S2 bei 440 und 

610° C. Bei der Versuchstemperatur lag also festes Arsen neben fliissigelll Arsen
disulfid (tinter Druck) vor. Die Auswertung der Vefsuche durch Jellinek und 
Zakowski 2 nach van 't Hoff sowie nach Nernst fiihrte fiir die Bildungswarrne 
von fliiS8igern AS2S2 aUB festern As und rhornbischern Schwefel zu den Werten 
+8,3 bzw. +l1,OkcaljMol. Britzke und Kapustinsky 3 konnten auf Grund 
von Daten des Dissoziationsgleichgewichts (750 bis 1080°) nur die Bildungswarme 
von gasformigern AS2S2 aus festern As und rhornbischern Schwefel bcrechnen 
(+19,2 kcaIJMol). 

Um genauere Angaben iiber die Bildungswarme der festen Arsen
sulfide machen zu konnen, bestimmten Britzke, Kapustinsky und 
Tschenzowa4 die Verbrennungswarme von [As282] und [As283] -
unter Bildung von [AS20 3], [AS20 3 · AS20 5 ], [AS20 3 · 803] und (S02) -
sowie die Bildungswarmen von [As20 a • As20 S] aus [As20 a] und [As20 5 ] 

und von [As20 a · 803] aus [AS20 3] und (803), Die iibrigen zur Be
rechnung notwendigen Bildungswarmen wurden der LiteratUl' ent
nommen. Die Verbrennungen wurden in einer kal0rimetrischen Bombe 
aus V 2 A-Stahl unter Ziindung mit einem Eisendraht vorgenommen. 
Die Verbrennungsprodukte wurden analysiert. Die Bildungswarmen 
von [As20 3 ' AS20 5 ] und [AS20 3 • 803] wurden auf £lem Wege der Un
tersuchung ihrer LOsungswarmen sowie auch ihrer Zerfallsprodukte in 
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Natronlauge (0,83 n) gewonnen. Als Endergebnis erhielten die Beob
achter die Bildungswarmen von [AS2S2] zu +29,9, diejenige von [As2Sa] 
zu +34,8 kcal/Mol. Die Unsicherheit dieser Werte diirfte wegen der 
Verwendung von vielen Hilfsgleichungen relativ groB sein. Fur die 
Bildung eines g-Atoms del' beiden Verbindungen aus metallischem Arsen 

und rhombischem Schwefel erhiilt man: [AS2S2] 1 + 7,21 nnd [As2Sa] 

I + 7 ,0 I kcal. 

1 Pelabon, H.: Ann. Chim. Phys. (7) Bd.25 (1902) S. 365. - 2 Jellinek, K., 
u. J. Zakowski: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 142 (i925) S. 1. - 3 Britzke, E. V., 
u. A. F. Kapustinsky: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 205 (1932) S. 95. - 4 Britzke, 
E. V., A. F. Kapustinsky u. L. G. Tschenzowa: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 213 
(1933) S. 58. 

Au-Cd. Gold-Kadmium. 

6lander1 hat Messungen del' elektromotorischen Krafte an einer 
Reihe von Legierungen des Systems Gold-Kadmium bei Temperaturen 

von 250bis 300°C und oberhalb 6'ew.· "', 
80 11J(J 340 0 vorgenommen. Als Bezugs-

r--TT-.:-'r~--T-TT-.!f~-.!f~"; elektrode diente bei den niedri-

200~--I.----'...L~...LL1----llL..l_....:!.....J 

"kcol/g-Afom 
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geren Temperaturen festes, bei 
den hoheren flussiges Kadmium. 
Elektrolyt war einmalein Gemisch 
von Kalium- nud Natriumazetat 
mit Zusatz von Kadmiumazetat 
und ferner KCI/LiCI mit Zusatzen 
von CdCJ2 • 61ander hat auf 
eine Umrechnung seiner MeB
daten auf Bildungswarmen ver
zichtet, da es ihm nicht gelang, 
Legierungen mit Cd-Gehalten un 
ter 15,8 Atom- % wegen auftre
tender Diffusionsschwierigkeiten 
reproduzierbar zu messen. Damit 
fehlten ihm die Warmetonungen 
beim Losen von Cd in Legierun
gen mit niedrigem Cd-Gehalt. 
Nun machte aber Weibke 2 dar
auf aufmerksam, daB unter ~e-

t 
IVa 

-- Olunder-lVeibke(ENK) 
-. - Schneider-Schmid (/Jqmplill'llckeJ 

'11-----1-- fl' --+I_--l 
(8 

1 
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10 
stimmten Voraussetzungen eine 

Abb. 76. Zu&tanlisliiagramm, Dildungs- und Mi- t'nergetische Gesamtauswert,ung 
schungswarmen der Gold·Kadmium-Legierungen. 

der Messungen moglich ist. Die 
yon 61 and e r gefundenen partiellen molaren Warmetonungen bei der 
Bildnng del' (X-Phase zeigen namlich eine nur geringe Abhangigkeit 
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von der Konzentration des Losungsmittels. Bei der Integration wurde 

die Kurve fiir W Cd mit gleicher Abweichung nach oben und unten 
durch die gemessenen Werte gelegt und auf den Wert fiir die Losungs
warme von Kadmium in reinem Silber (9,5 kcal) extrapoliert. Die 
durch diese Extrapolation bedingte Unsicherheit in den Zahlen fiir W B 

ist jedoch gering und diirfte maximal 0,05 kcal betragen. Soweit das 
Potential der Legierungselektroden gegen geschmolzenes Kadmium ge
messen wurde, nahm man eine Umrechnung mit der SchmeIzwarme 
des Kadmiums (1,50 kcalfg-Atom) fiir den Anteil der Proben an Cd vor. 

Tabelle 19. Integrale Bildungswarmen in dem System Au-Cd. 
(Nach Olander und \Veibke.) 

Phase 
Cd Wn Wu ! £la •• 

in Atom-% in kC91/g-Atom in kcal/g-Atom 1 in kcal/g-Atom 

{ 23,0 1,83 j 
ex 34,0 2,55 I 2,99 

II 

43,0 3,22 
, 
i 47,3 3,67 I 

{J 50,0 3,88 ! 
52,5 3,81 
57,7 3,53 

{J' 53,0 3,9 {J ..... {J': 0,12 4,05 

(j' { 62,3 3,20 
65,0. 3,08 

(j 66,5 2,9 b ..... b': 0,20 
y 62,3 I 3,55 
y' 62-64 . 3,75 y ..... y': 0,22 3,8 

{ 
70,0 I 3,21 

e 73,9 3,29 
75,8 3,06 

e' 76,0 3,2 e ..... e': 0,10 3,1 
TJ 97,5 0,2 

In Tab. 19 und in Abb.76 sind die Ergebnisse der Umrechnung 
zusaUlmengestellt. Die Werte von W B beziehen sich auf die Entstehung 
der festen Legierungen aus den festen Metallen. Zur Ermittlung der 
Bildungswarme einiger durch Umwandlung aus anderen Legierungen 
entstehender Phasen oonutzte Weibke die von Olander aus Entropie
daten berechneten Umwandiungswarmen. - Der Hochstwert fiir die 
Bildungswarme des Systems wird bei 50 Atom- % mit fast 4 kcaIfg-Atom 
.erreicht. Die WB-Kurve fur die aus der Schmelze entstehenden Phasen 
weist Hochstwerte bei den gleichen Konzentrationen auf, bei denen 
im thermischen Diagramm SchIllelzmaxima beobachtet werden, nam
lich pei etwa50 und .75 Atom- % Cd ({3- bzw. e-Phase). Es besteht 
also auch in diesem System ein enger Zusammenhang zwischen der 
Bestandigkeit der bei hohen Temperaturen existierenden Legierungs
phasen und dem VerIanf der Erstarrungskurve. 
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Die Bildungsarbeiten der Au-Cd-Legierungen wurden von Weibke 3 

aus den vorliegenden Gleichgewichtsdaten fiir Raumtemperatur abo 
geleitet. Die Berechnungen von Weibke. sind jedoch, worauf bereits 
beirn System Ag-Cd hingewiesen wurde (s. S. 126), zu korrigieren. Die 
berichtigten Werte sind in Spalte 5 der Tab. 19 angegeben. 

Tabelle20. Partie lIe Mischungswarme im SystemAu·Cd bei 775°. 
(Nach Schneider und Schmid.) 

NOd. • • • • •• 0,898 0,773 0,686 0,464 
WCd in kcal . .• +0,1 +0,5 +0,6 +1,2 

Die energetischen Daten der fliissigen Legierungen wurden von 
Schneider und Schmid' aus Messungen der Cd-Dampfdrucke zwi
schen 550 und 850 0 C nach der Methode von Hargreaves (S.90) 
abgeleitet. Die gefundenen partiellen Mischungswarmen siIid in Tab. 20 
wiedergegeben. Fur eine genaue Berechnung der integralen Werte sind 
diese Daten jedoch nicht ausreichend, da nur bis zu einem Cd·Gehalt 
von 46,4 Atom- % herab gemessen wurde. Die Angahe von Schneider 
und Schmid., nach der der Maximalwert von W M nahezu +1 kcal 
hetragt, ist deshalb nur zur grollenordnungsmalligen Orientierung 
brauchbar. 

D~~hmeIzwarme einer Legierung der Zusammensetzung AuCd 
(SchlneUmaximum) ergab sich aus Messungen der Warmeinhalte zu 
2,1(± 0,14kc~1/g-Atom&. 

1 Olander, A.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 3819. - I Weibke, F.: 
Z. Metallkunde Bd.29 (1937) S. 79. - 3 F. Weibke in der zusammenfassen· 
den Vbersicht von W. Biltz: Z. Metallkunde Bd. 29· (1937) S. 74, Tab. 1. -
41 Schneider, A., u. H. Schmid: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.48 
(1942) S. 638. - 1\ Kubaschewski, 0.: Z. physik. Chem. (1943) im Druck. 

Au·Cu. Gold.Kupfer. 
Die Bildungswarmen der festen Gold-Kupfer-Legierungen lassen 

sich aus Messungen der elektromotorischen Krii.fte von Weibke und 
v. Quadt1 sowie Wagner und Engelhardt Z ableiten. In heiden 
Arheiten 'wurde die EMK von Gold-Kupfer-Legierungen gegeniiher 
Kupfer als Bezugselektrode gemessen. Weibke und v. Quadt arbei· 
teten hei verschiedenen Temperaturen zwischen 320 und 550 0 C; als 
Elektrolyte dienten Salzschmelzen der GemischeLiCI.KCl bzw. LiCI·RbCI 
mit geringen Zusatzen an CuCI. Wagner und Engelhard t verwende. 
ten das eutektische Gemisch von geschmolzenem CuCI + KCI und 
wahlten als Melltemperaturen 390, 524 und 604 ° C. Bei der Aus· 
wertung ihrer Messungen nach der Gibbs-Helmholtzschen Gleichung 
erhielten Weibke und v. Quadt z. B. zunachst die in Tab. 21 auf
gefiihrten pQ,rtiellen Bildungswarmen fiir die ungeordneten Au·Cu-
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MischkristallE'. Durch Integration ergab sich die ausgezogene Kurve 
in Abb. 77. Die an nicht so zahlreichen Legierungen ausgefiihrten 
Messungen von Wagner und Engelhardt gleichen sich den Ergeb
nissen von Weibke und v. Quadt ausgezeichnet an und sind deshalb 
hier nicht mehr im einzelnen aufgefuhrt. Die Bildungswarme der bei 
hoheren Temperaturen bestandigen, ungeordneten Mischkristalle erreicht 
also ihren Hochstwert mit +1,25 kcal/g-Atom bei 55 bis 60 Atom- % Cu. 
Bei tieferen Temperaturen bestehen, wie Weibke und v. Quadt be
statigen konnten, 3 intermedi
are Phasen: AuCu, AuCus und 
Au20us , von denen die ersten 
beiden einen hohen Ordnungs
grad aufweisen und demzufolge 
durch r~lativ hohe Umwand-
lungswarmen (in der GroBen-
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warme) gekennzeichnet sind. ~5 
Die von Wei bke und v. Quad t 
aus den Messungen bei tieferen l,Of---+--T-l---~--'~---i 

Temperaturen errechneten inte- t 
gralen Bildungswarmen der Ver- IVa 
bindungen sind in Abb.77 ge-
strichelt und die Umwandlungs
warmen (Mischkristall/Verbin
dung), die sich durch Differenz

/25}--7''-+--

bildung ergeben, strichpunktiert Abb. 77. Zustandsdlagramm und BiJdungswarmen 
der Gold-Kupfer-Legierungen. (Nach F. Weibke 

eingezeichnet. Die Verbindung und U. v. Quadt.) 

AuCus ist auch oberhalb des 
Umwandlungspunktes nicht vollig ungeordnet, vielmehr sind noch gut 
geordnete Bezirke nachweisbar (Sykes und J ones3 ). Dadurch wird die 
Warmetonung der Umwandlung zu niedrig vorgetauscht, wie das die 
punktierte Kurve oberhalb 80 Atom- % Ou andeuten soll. Bezuglich der 

Tabelle 21. Partielle Bildungswiirmen im System Au-Cu bei 500° C. 
(Nach Weibke und V. Quadt.) 

Neu .... 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 
lYen in kcal . 2,60 2,77 2,53 2,10 1,61 1,07 0,56 0,19 0 

noch umstrittenen Verbindung Au20ua muB darauf hingewiesen werden, 
daB die Ausbuchtung der Kurve fUr die Umwandlungswarme nicht 
genau bei der Zusammensetzung Au2Cua , sondern bei etwa 55 Atom- % 
Cu liegt. Die Zahlenwerte der Bildungs- und Umwandlungswarmen fur 
die geordneten Mischphasen sind in Tab. 22 zusammengestellt. Der 
von S.ykes und Jones kalorimetrisch gefundene Wert fUr die Um-
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wandlungswarme von AuCua (0,18 kcalfg-Atom) steht mit dem von 
Wei bkeund v. Quad terhaltenen unkorrigierten Wert (0,22kcalfg-Atom) 
bei Beriicksichtigung der verschiedenen MeBverfahren in befriedigender 
trbereinstimmung. 

Schenck und Keuth' bestimmten die Anderung der freien Energie 
bei der Bildung von Gold-Kupfer-Legierungen aus der Verschiebung 
des Gleichgewichtes der Kupferrostreaktion durch Zusatz von Gold 
(vgl. ausfiihrliche Besprechung beim System Cu-Pt). 

Tabelle 22. Bildungs- und Umwandlungswa.rmen fur die geordneten 
Mischphasen im System Au-Cu bei 370 0 C. (Nach Weibke und v. Quadt.) 

Phase 

AuCu . 

AuCu + Au2Cua 
Au2Cua 

AuCua • 

Atom-% Cu 

44,0 
47,0 
50,0 
52,0 
55,0 
57,0 
58,5 
60,0 
73,0 
75,0 
78,0 

BildungawArme I Umwandlungswirme 

in keal/g-Atom Leglerung 

1,25 
1,42 
1,61 
1,56 
I,M 
1,50 
1,46 
1,38 
1,30 
1,38 
1,10 

0,08 
0,20 
0,38 
0,31 
0,29 
0,27 
0,22 
0,14 
-0,24 
0,37 
0,18 

Die Mischungswarmen der fliissigen Gold-Kupier-Legierungen 
sind nach Untersuchungen von Kawakami6 (direkte Vereinigung der 
fliissigen Komponenten im Kalorimeter bei 1200 0 C) praktisch' gleich 
Null. Es muB' jedoch darauf hingewiesen werden, daB das gleiche Er
gebnis von Kawakami bei den Silber-Gold-Legierungen (s. dort) 
durch Wagner und Engelhardt2 nicht bestatigt werden konnte. 
Nach den EMK-Messungen' dieser Beobachter errechnet sich namlich 
eine exotherme Mi~chungswarme im System Silber-Gold (maximal 
etwa +0,4 kcalfg-Atom). Es ist moglich, daB die Verhii.Itnisse im 
System Kupfer-Gold ahnlich liegen. - Wahrend der Korrektur dieses 
Buches erschien eine Arbeit von Scheil6, in der die Mischungswarmen 
der fliissigen Au-Cu-Legierungen unter vereinfachenden Annahmen aus 
den Bildungswarmen der festen Legierungen und den Angaben des Zu
standsdiagramms abgeleitet werden. Der Maximalwert von W M etgab 
sich bei etwa 50 Atom- % mit mehr als 2 kcalfg-Atom unerwartet hoch. 
Eine experimentelle Neuuntersuchung der energetischen Verhii.ltllisse 
ist also erforderlich. 

1 Weibke, Fr., u. U. v. Quadt: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd.45 (1939) S_ 715. - 2 Wagner, C., u. G. Engelhardt: Z. physik. Chem., 
Abt. A Bd. 159 (1932) S.241. - a Sykes, C., u. F. W. Jones: Proc. Roy. Soc. 
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[London], Ser. ABd.157 (1936) S. 213.-Sykes,C., u. H.Evans: J. Inst.Metals 
Bd. 58 (1936) S. 255; vgl. hierzu auch R. Becker: Metallwirtsch., MetaUwiss., 
Metalltechn. Bd. 16 (1937) S.573. - , Schenck, R., u. H. Keuth: Z. Elektro
chern. angew. physik. Chern. Bd.46 (1940) S.298. - & Kawakami, M.: Sci. 
Rep. Tahoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521. - 8 ScheH, E.: Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chern. Bd. 49 (1943) S.253. 

Au-Hg. Gold- Quecksilber. 

Biltz und Meyer l fiihrten im goldreichen Teil des Systems Gold
Quecksilber Dampfdruckmessungen nach einer statischen Methode 
(vgl S. 88) bei 253, 300 und 315 0 C aus. Danach besteht in dem 
untersuchten Bereich (7,4 bis 25,8 Gew.- % H9- "elll-%' 

KcaVg-Afom u. 
Hg) nur eine intermediare Phase, und zwar 0 ;r} 20 

eine salche variabler Zusammensetzung 
zwisehen etwa 21,3 und 24,7 Gew.-% Hg. 
Das Loslichkeitsgebiet des QuecksiIbers in 
Gold erstreckt sich bis etwa 18 Gew.- % Hg. 
Biltz und Meyer schlossen aus der Kon
stanz des aus den Dampfdruckmessungen 
nach vim 't Hoff berechneten Wertes fiir 
die Verdampfungswarme des QuecksiIbers 
aus den Goldamalgamen (12,9 ± 0,1 kcal) 
auf BiIdungswarmen, die unabhangig von 
der Zusammensetzung des Amalgams sind. 
Bei der Berechnung der WarmetOnung 
wurde damals wohl unberiicksichtigt ge

30 

'" " " " a -P' 

-up 
lI. 111 IJ() .1Q 

Hg- Afom-% 

Abb.78. BUdungswilrmen der gold
relchen Gold- QuecksUber-Leglernn
gan bel 280· C. (Nach Dampfdruck
messungen von W. Biltz· und 

]'. Meyer berechnet.) 

lassen, daB die Auswertung von Dampfdruckmessungen zunachst immer 
zu den partiellen Werten der Reaktionswarmen fiihrt. Wertet man 
die Ergebnisse von Biltz und Meyer unter diesem Gesichtspunkt aus, 
so ergeben sich die in Abb. 78 2 graphisch wiedergegebenen inte
gralen Blldungswarmen der Gold- QuecksiIber-Legierungen mit bis zu 
23,4 Atom- % Hg. Danach ist die BiIdungswarme der festen Legie
rungen endotherm und betragt bei 23,4 Atom- % Hg -0,33& kcalfg-Atom 
(280 0 C). Dieses Resultat weicht nicht wesentlich von den urspriing
lichen Zahlenangaben von Biltz und Meyer abo 

Eastman und Hildebrand3 bestimmten den QuecksiIberdampf
druck iiber Goldamalgamen mit bis zu 23,7 Gew.~% Au, also im queck
siIberreichen Teil, bei etwa 317 0 C. Und zwar wurde der Druck von 
reinem QuecksiIber gleichzeitig mit dem des Amalgams gemessen, um 
den Fehler moglichst klein zu halten. Von einem Goldgehalt von etwa. 
16,5 Gew.- % an konnte das Auftreten einer festen Phase beobachtet 
werden. Eastman und Hilde brand geben nur die gemessenen Aktivi
taten an. Die partiellen WarmetOnupgen beim Losen von 1 g-Atom Hg 
in sehr viel Legierungsschmelze erhiilt man naherungsweise nach: 
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WHg = -RT InPt;0' Sie sind in Tab. 23 aufgefiihrt. Eine Auswertung 

auf integrale Bildungswarmen ist nicht moglich, da nur bei hohen 
Quecksilberkonzentra.tionen gemessen wurde. Aus den Versuchsdaten 
geht jedoch hervor, daB auch die Mischungswarme der fliissigen queck
silberreichen Legierungen endotherm sein muB. 

Die LOsungswarme von festem Gold in fliissigem Quecksilber bei 
97 0 C wurde von Tammann und Ohler' mit einer einfachen kalori
metrischen Anordnung' bestimmt. FUr di(l Auflosung von 1 g-Atom 
Gold in viel Quecksilber ergab sich die Warmetonung zu 2,05 kcal. 

Tabelle 23. Partielle Mischungswii.rmen im System Au-Hg bei 317 0 C. 
(Nach MeBBungen von Eastman und Hildebrand.) 

N~ • .• 0,9848 0,9602 0,9348 0,9283 0,8954 0,8821 0,847 0,809 
WHg in kcal -0,002 -0,023 -0,041 -0,034 -0,063 -0,077 -0,111 -0,167 

1 Biltz, W., u. F. Meyer: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 176 (1928) S. 23. - 2 Die 
neueren Untersuchungen von Plakssin (Chem. Zhl. 1939 I S. 1517) liber die 
Phasengleichgewichte im System Gold· Quecksilber stimmen mit den Angahen von 
Biltz und Meyer in dem von diesen untersuchten Konzentrationsbereich an
nii.hernd liberein. - 3 Eastman, E. D., u. J. H. Hildebrand: J. Amer. chem. 
Soc. Bd. 36 (1914) S.2020, - , Tammann, G., u. E. Ohler: Z. anorg. allg. 
Chem. Bd. 135 (1924) S. 118. 

Au-Ni. Gold-Nickel. 

Experimentelle Untersuchungen der ihermochemischen Daten Hegen 
nicht -vot. Rechnerische Ableitungen der Bildungs- und Mischungs
warmen aus dem Zustandsdiagramm vgl. Dehlinger l und SeheH2. 

1 Dehlinger, U.: Chem. Physik der Metalle und Legierungen, S. 15. Leipzig 
1939. - 2 Scheil, E.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.49 (1943) S. 251. 

Au-P. Gold.Phosphor. 
Haraldsen und Biltzl bestimmten die Bildungswarme ffir das 

im Gleichgewicht mit Phsosphordampf be!!ltandige Goldphosphid AU2P3 2 

aus der Temperaturabhangigkeit des Dampfdruckes (562 bis 697 0 C). Die 
Auswertung nach van't Hoff fiihrte zunachst zu der thermoch~mi
schen Gleichung: 8/3 [Au] + (P,) = 4/3 [Au2P3] + 41,7 ± 0,2 kcal. 
Mit der Verdampfungswal'me von weiBem Phosphor (12 kcal/g.Mol P, 
bei 260 0 C) erhiiJt man (vgl. S. 109) die Warmetonung ffir die konden
sierte Reaktion: 

2 [Au] + 3 (P]weI6 = [Au2Pa] + 21,6 kcal. 

Wiinscht man die Bildungswarme bei der Entstehung des Phosphides 
aus Gold und rotem Phosphor zu erfahren, so ist der obige Wert mit 
Hilfe der Gleichung [P]weill = [P]rot + 4 kcal zu andern. Fiihrt man 
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diese Umreehnung dureh und bezieht auf I g-Atom Phosphid, so er

geben sieh ffir die Bildungswarme 1+ 1,91 keal. 

1 Haraldsen, H., u. W. Biltz: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd. 37 (1931) S. 502. - Haraldsen, H.: Skr. Norske Vidensk.-Akad. Oslo, 
Mat.-Naturw. Kl. 1932 (9) S.l. - 2 Erne gegenseitige LOslichkeit Au-Au2Ps 
konnte nicht festgestelit werden. 

Au-Sb. Gold-Antimon. 

In dem System Gold-Antimon tritt nur die Verbindung AuSb2 mit 
verdeektem Sehmelzmaximum (460° C) auf. Biltz, Rohlffs und 
v. Voge}! be~timmten ihre Bildungswarme dureh Losen der Ver
bindung sowie des entspreehenden Metallgemisehes in verschiedenen 
Losungsmitteln bei 90° C in einem Kalorimeter mit geschlossenem 
Reaktionsraum (vgl. S. 24). Als Losungsmittel dienten Brom-Salz
saure, Brom-Bromwasserstoffsaure und Jodtrichlorid. Die Genauig
keit der Ergebnisse wurde durch Seigerungen bei der Legierungsher
steHung beeintrachtigt. Aus der Differenz der Losungswarmen er
rechnete sich die Bildungswiirme von [AuSb2] zu - +3'5 keal. - Aus 
Messungen der EMK am System Gold-Antimon (310 bis 350° C) be
reehneten Weibke und Schrag 2 den Wert +4,8 kcalfMol. Da bei 
diesen Messungen jedoch wahrschei~lich eine Reaktion des Antimon
trichlorids des Elektrolyten mit dem edleren Metall der Legierung auf
trat, die eine Verarmung der Schmelze an Sb3+ -ronen in der Nahe 
der Legierungselektrode und dam it eine zusiitzliche EMK zur Folge hat 
(vgl. S. 75), betonen Weibke und Schrag ausdriicklich den Charakter 
ihres Ergebnisses als Hochstwert. Da nun auch die von Biltz, Rohlff s 
und v. Vogel mitgeteilten Messungen mit starkeren Schwankungen be
haftet sind, schlagen Weibke und Schrag vor, mit dem Wert +4'0 kcal 
fiir die Bildungswarme eines Mols AuSb2 zu rechnen. In kcalfg-Atom 

betriigt also dieser Wert I + 1,31· 
Unmittelbare thermochemische Messungen an fliissigen Legierungen 

liegen nicht vor. Doch leitete Scheil 3 ganz kiirzlich die Mischungs
warme-Konzentrationskurve aus den Schmelzkurven unter der Annahme 
einer statistischen Verteilung der Atome und der strengen Giiltigkeit 
der N eumann-Koppschen Regel ab und erhielt das Maximum von W M 

bei 37 Atom- % Sb und etwa + 1,3 kcalfg-Atom. Bei der Zusammen
setzung 67 Atom- % (AuSb2) betragt danaeh die Misehungswiirme etwa 
0,95 kcalig-Atom. 

Aus Messungen des Temperatnrverlaufes der spezifisehen Wiirme 
fiir die Verbindung AuSb2 nach del' Mischungsmethode schloss en Jae
ger und Botterna 4 auf das Bestehen dt'eier Modifikationen, die Urn
wandlungspunkte liegen bei 3fi5 bzw. 405 0 C. Flir den Dhergang {J ->- r 
(355°C) wird cine WiirmetOl1ung von 0,17 kcaljMoI angegeben. Ther-
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mische Differentialmessungen nach dem Verfahren von Saladin
Le Chatelier zeigten bei den gleichen Temperaturen Unstetigkeiten5 ; 

aus der GroBe des Ausschlages lieB sich die Warmetonung der Um
wandlung p ... y zu 0,15 kcalfMol abschatzen. 

1 Biltz; W., G. Rohlffs u. H. U. v. Vogel: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 220 
(1934) S.113. - 2 Weibke, Fr., u. G. Schrag: Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. Bd.46 (1940) S.658. - 3 Scheil. :E;.: Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. Bd.49 (1943) S. 248. - « Jaeger, F. M., u. J. A. Bottema: Recueil 
Trav. chim. Pays-Bas Bd. 52 (1933) S.107. - 5 Rosenbohm, E:, u. F. M. Jaeger: 
Proc., Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam Bd. 39 (1936) S. 366. 

Au-Sn. Gold-Zinn. 

Die Bestimmung der Bildungswarmen der festen Gold-Zinn
Verbindungen AuSn und AuSn2 erfolgte durch Biltz, Rohlfts und 
v. Vogel1 nach dem Losungsverfahren in einem Kalorimeter fiir hohere 
Temperaturen mit geschlossenem Reaktionsraum (vgl. S. 24). Als 
Losungsmittel dienten Brom-Bromkalium, Brom-Bromwasserstoffsaure 
und Jodtrichloridlosung; fUr AuSnll wurde nur Brom-Bromkalium ver
wendet; die MeBtemperatur betrug 90 0 C. Es wurden einerseits die 
LOsungswarmen der Legierungen und andererseits die der entsprechenden 
Metallgemische gepriift. Aus der Differenz der Losungswarmen ergab sich 

die Bildungswarme von AuSn zu +8'2 kcalfMol bzw.1 +4'11 kcalfg-Ato~. 
Der mittlere Fehler errechnet sich aus den durchgefiihrten 12 Ver
suchen zu etwa ±7%. Die BiIdungswarme von AuSn2 ergab sich zu 

etwa +5'5 kcalfMol oder 1+1,61 kcalfg-Atom. Diese Ergebnisse stehen 
in Obereinstimmung mit dem Zustandsdiagramm. AuSn ist durch ein 
Maximum in der Schmelzkurve ausgezeichnet (418 0 C), muBte also 
nach den alIgemeinen Erfahrungen die hOchste BiIdungswarme alIer 
Gold-Zinn-Legierungen haben. AuSn2 dagegen entsteht durch eine 
peritektische Umsetzung bei 309 0 Dementsprechend ist ihre Bildungs
warme, be2lOgen auf I g-Atom Legierung, auch wesentlich kleiner. 

Die Schmelzwarme der Phase AuSn, die mit einem engen Homo
genitatsbereich kristallisiert und durch ein Schmelzmaximum ausge
zeichnet ist,betragt nach Messungen der mittleren spez. Warme von 
Kubaschewski 2 3,06 ± 0,08 kcalfg-Atom. Mit den Zahlenwerten von 
Kubaschewski, denmittlerenspez. Warmen von Au undSn (Umino3) 
und den oben angegebenen Bildungswarmen errechnet sich die 
Mischungswarme einer fliissigen Au-Sn-Legierung mit 50 Atom-% 
aus den fliissigen Komponenten hei 600 0 C (also Gold unterkiihlt) zu 
etwa + 3'3 kcalfg-Atom. 

1 Biltz, W., G. Rohlffs u. H. U. v. Vogel: Z. anorg. aUg. Chein. Bd. 220 
(1934) S 113 .. - 2 Kubaschewski, 0.: Z. physik. Chem. (1943) im Druck. -
3 Umino, S.: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. Bd. 15 (1926) S. 597. 
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Au-Zn. Gold-Zink. 

Biltz"Rohlffs und v. VogeJI bestimmten die Bildungswarme 
von 3 Gold-Zink-Legierungen der Zusammensetzung AuZna, AuZn 
und AuaZn 16sungskalorimetrisch bei 97 0 C 
Losungsmittel d ente Brom-Bromkalium. Die 
den vor del' Untersuchung 

(vgl. S. 24). Als 
Legierungen wur-

Zn.- Oew.·-% 

1am°r----,-r---Ta1T---,,~Mr_~~M~~@~~ 
DC 

langere Zeit getempert. Fur 
die einzelnen Legierungfiln er
gaben sich folgende Bildungs
warmen in kcal/Mol: AuZn3 

+22'5' AuZn +ll und Au3Zn 
+24. Die Werte, bezogen auf 
1 g-Atom Legierung sind in 
Abb. 79 eingezeichnet. Es fallt 
auf, daB AuZn mit einer ge
ringeren Bildungswarme ent
steht als die beiden benach
barten Phasen. Solche ein
springenden Ecken sind in 
den Konzentrationsdiagram
men del' Bildungswarmen 
wohl moglich, wahrend sie in 
den entsprechenden Diagram
men del' Bildungsarbeiten 
beim Vorliegen stabileI' Legie
rungen nicht auftreten konnen. 
Fur eine vollstandige thermo- t 
chemische Beschreibung eines 

~ 800r-~~~---f-----+----~----4 

komplizierteren Systems, wie 
es das vorliegende ist, reicht 
jedoch die Untersuchung von 
nul' 3 Konzentrationen nicht 
aus, und weitere energetische 
Messungen an den festen Le
gierungen sind rleshalb erfor
derlich. 
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Abb. 79. Zustandsdiagramm, Bildungs- und 
Mischungswarmen der Gold-Zink-Legierungen. 

Zur Festlegung del' energetischen Daten von flussigen Au-Zn
Legierungen haben Schneider und Schmid 2 VOl' kurzer Zeit den 
Dampfdruck des Zinks libel' verschiedenen Legierungen nach einem 
statischen Verfahren gemessen. Aus der Temperaturabhangigkeit del' 
Dampfdrucke ergaben sich zunachst die WZn-Werte (Auswertung s. 
S. llO), die in Tab. 24 angegeben sind und aus denen sich mit einiger 
Sicherheit auch die integralen W·Werte ableiten lieBen. Sie sind eben-

Welbke u. Kubaschewski, Thermochemie. 11 
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falls in Abb.79, und zwar als strichpunktierte Kurve angefiigt. Die 
flussigen Legierungen entstehen demnach exotherm mit einem Maximal
wert von W M von +4,2 ± 0,15 kcal/g-Atom bei 50 Atom-%. Die 
entsprechende Kurve del' Mischungsarbeiten hat ihr Maximum bei 
5'05 kcalfg-Atom (700° C) und 50 Atom- %. 

Tabelle 24. Partie lIe Mischungswarmen flussiger Au-Zn-Legierungen 
bei 775°. (Nach Schneider und Schrnid.) 

N zn • . . . •• 0,832 0,749 0,646 0,518 0,383 

WZn in kcal . . +0,4 +0,8 +2,0 t-4,5 +7,4 

Kubaschewski 3 bestimmte kiirzlich die Warmeinhalte zweier 
Au-Zn-Legienmgen mit 50 und 88,9 Atom- % Zn (fl- und e-Phase) 
zwischen Raumtemperatur und verschiedenen Temperaturen oberhalb 
und lmterhalb des Schmelzpunktes. Er erhielt folgende Schmelzwarmen: 
{J-Au-Zn 2,94 ± 0,16 und e-Au-Zn 1,78 ± 0,09 kcal/g-Atom. 

1 Biltz, W., G. Rohlffs u. H. U. v. Vogel: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 220 
(1934) S. U3. - 2 Schneider, A., u. H. Schmid: Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. Bd. 48 (1942) S. 637. - 3 Kubaschewski, 0.: Z. physik. Chern. 
(1943) im Druck. 

B-N. Bor-Stickstoff. 

Slade und Higson 1 bestimmten den Dissoziationsdruck von Bor
nitrid (BN) zwischen llOO und 1240° C. FUr eine Auswertung geeignet 
erwies sich nul' die Messung bei 1222° C. Mit Hilfe del' Nernstschen 
Nahel'ungsgleichung el'gab sich die Bildungswarme von [BN] aus festem 
Bor und gasfol'migem Stickstoff zu etwa +34'5 kcal/Mol. Die Mes
sungen des Dissoziationsdruck~s von BOl'nitrid bei mehl'eren Tempe
raturen zwischen 1695 und 2045° C von Lorenz und Woolcock2 und 
Auswel'tung nach van 'tHofffiihrte zu einem Wert fiir die Bildungs
warme von +28'1 kcal/Mol. Satoh 3 berechnete auf Grund diesel' Mes
sungen und del' spezifischen Warme :von BN und B (nach Magnus 
und Danz 4 ) fur die Bildungswarme beiRaumtemperatur +28'5 kcalfMol. 
Kelley5 erhalt auf Grund derselben Arbeiten bei einer Neuberech
nung p.inen etwas hoheren Wert, namlich W~8 = + 31,5 kcal/Mol. 
Die Genauigkeit diesel' aus Gleichgewichtsmessungen bei sehr hohen 
Temperaturen erhaltenen Werte soUte nicht uberschatzt werden. 

1 Slade, R. E., u. G. I. Higson: J. chem. Soc. [London] Bd.1l5(1919) 8.215. 
- 2 Lorenz, R., u. J. Woolcock: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 176 (1928) S. 289. 
- 3 Sa toh, S.: Sci. Pap. Inst. physic. chern. Res. Bd. 29 (1936) S. 53. - 4 Ma-
gnus, A., u. H.Danz: Ann. Physik. (4) Bd.81 (1926) S.407. - 6Kelley,K.K.: 
U. S. Dep. Interior, Bur. Mines Nr. 407 (1937) S. 31. 

B-S. Bor-Schwefel. 

Aus del' Zersetzungswarme von Borsulfid (B2S3 ) in Wasser he
rechnete Sabatierl dessen Bildungswarme zu +83kcal/Mol hei Raum-
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temperature Bichowsky und Rossini l korrigierten diesen Wert mit 
neueren HilfsgroBen auf etwa +40 kcalfMol. 

1 Sabatier, P.: C. R. Seances Acad. Sci. Paris Bd.112 (1881) S. 862. -
• Biohowsky, F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical Sub
stances, S. 105. New York 1936. 

Ba-Hg. Barium- Quecksilher. 
Die Bildungswa.rmen der featen Legierungen im System Barium

Quecksilber sind nicht bekannt. 
Altere EMK-Messungen von Cadyl zwisohen Ama.lgamen verschiedener Kon

zentration (im gleichen System) der Metalle Barium, Kalzium, Natrium, Kalium, 
Lithium, Zinn und Zink erscheinen nioht iibermllJ3ig genau. Da auBerdem nur k1eine 
Konzentrationsbereiche untersucht wurden und Messungen gegen das reine Meta.ll 
ala Bezugselektrode fehlen, ist aine Auswertung auf Mischungswii.rmen nicht 
m6glich. 

1m Rahmen einer Untersuchung der elektromotorisch~n Kriiite von 
Bariumamalgamen verschiedener Konzentration mit his zu 0,263 Gew.- % 
Ba bestimmte Anderson l auch die Temperaturahhii.ngigkeit der EMK 
(15, 25, 35 0 C) an drei fliissigen Amalgamen mit 0,03106, 0,1228 und 
0,2629 Gew.- % Ba, von denen jeweils 2 Amalgame gegeneinander ge
messen wurden. Ala Elektrolyt diente Hydrazin/Bariumchlorid. Aus 
den Versuchsdaten ergah sich z. B., daB bel der Verdiinnung eines 
Amalgams 0,2629% Ba auf etwa das 8,5fache Volumen (0,03106% Ba) 
pro g-Atom Ba 173 cal entwickelt werden. 

1 Cady, H. P.: J. physic. Chem. Bd. 2 (1898) S. 551. - I Anderson, P. A.: 
J. Amer. chem. Soc. Bd. 48 (1926) S. 2285. 

Ba-N. Barium- Stickstoff. 
Guntz und Benoit1 stenten sich durch Einwirkung von Stickstoff 

auf Bariummetan ein 95proz. Bariumnitrid (BaaNlI) her. Aus der LOsungs. 
wa.rme in verdiinnter Salzsii.ure ergiht sich die Bildungswa.rme des Nitrids 

(umgerechnet auf 100%) zu +89" kcal/Mol oder 1+18,01 kcalfg-Atom. 

1 Guntz, A., u. F. Benoit: Ann. Chimie (9) Bd.2O (1923) S. 6. - VgI. auch 
Landolt-msl'Jl8tein-Roth-Scheell. Erg.-Bd. S. 823. 

Ba,-S. Barium-Schwefel. 
Mit Hille der von Sahatierl bei Raumtemperatur gemessenen 

LOsungswa.rme von Bariumsulfid (BaS) in verdiinnter Sa!zsii.ure er
rechneten Bichowsky und Rossini ll ffir dessen Bildungswa.rme aus 
den Elementen etwa +111 kcalJMol, d. h. +55'5 kcal/g-Atom. 

I Sabatier, P.: Ann. chim. phys. (5) Bd.22 (1881) S.5. - • Bicho »'sky, 
F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical Substances, S. 128. 
New York 1936. 

11* 
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Ba-Se. Barium-Selen. 

"Ober die Bildungswarme des Bariumselenids liegt nur eine altere 
Arbeit von Fa bre 1 vor. Dieser erhielt fur die Losungswarme der 
festen Verbindung in verdiinnter Salzsaure bei Raumtemperatur: 
34 keal/Mol BaSe. Biehowsky und Rossini2 bereehneten die Bil
dungswarme mit den Angaben von Fa bre zu +81 keal/Mol. 

1 Fabre, Ch.: Ann. chim. phys. (6) Bd. 10 (1887) S. 517. - 2 Bichowsky, 
F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical Substances, S.128. 
New York 1936. 

Ba-Si. Barium-Silizium. 
Wohler und Schuffl verbrannten das von ihnen hergestellte Bariummono

silizid (Ba2Si2) und Bariumtrisilizid (BaSis) unter 30 at Sauerstoff in der Kalori
meterbombe mit einem bekannten lJ'berschuB von Kalium- bzw. Natriumchlorat 
und einem Zusatz von Paraffinol. AuBerdem wurde Bariumoxyd zugemischt, um 
die SiIikatbildung zu fordern. Von den ermittelten Verbrennungswarmen wurden 
diejenigen von Paraffin, Chloratl und dem zur Ziindung verwendeten Eisendraht 
abgezogen. Das Bariummonosilizid enthielt 1,89% freies Silizium und 1,08% 
FeSia• Die Verbrennungswiirme des Siliziums s sowie die Wiirmetonung der Re· 
aktion des gebildeten SiOI mit uberschu8sigem BaO wurden von der Verbrennungs
wiirme des Rohsilizids subtrahiert, dagegen wurde die Verbrennungswiirme des nur 
teilweise verbrennenden FeSia nicht berucksichtigt. Fur die Bildungswarme von 
BasSil ergab sich dann aus 2 Messungen der Wert 363 kcal/Mol, also 91 kcal/g-Atdm. 
Das zur Untersuchung gelangende rohe Bariumtrisilizid enthielt 33,0% freies 
Silizium und 3,6% FeSia• Der Ruckstand der Verbrennung enthielt noch 
14,7% freies Si und 0,81% FeSi2 bei Anwendung von KClOa (neben Paraffinol) 
und BaO-Zusatz. Bei Anwendung von NaClOs als Oxydationsmittel verblieben 
14,3% Si und 2,36% FeSi2 • Die Bildungswarme .von BaSis ergab sich aus 4 Mes
sungen nach der Korrektur zu 399 kcal/Mol oder 100 kcal/g-Atom. Ohne BaO-Zu
satz lag die Verbrennungswiirme erheblich niedriger. Die gefundenen Bildungs. 
warmen scheinen, besonders beim Vergleich mit den KalziumsiIiziden (s. dort), 
unwahrscheinlich "hoch. 

1 Wohler, L., u. W. Schuff: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 209 (1932) S. 53. -
2 Die Verbrennungswarme des verwendeten .Paraffinols wurde zu 11220 cal/g, die 
Zersetzungswiirme von KClOa zu 1l,14 kcalJMol ermittelt. Fiir NaClOa wurde der 
Wert Berthelots von 13,1 kcal/Mol benutzt. - a Fur die Verbrennungswarme 
von Si wurde der Wert von W. A. Roth und D. Muller [Z. physik. Chem. Bd. 144 
(1929) S. 255] verwendet; Warmetonung der Reaktion 2 [Ba] + (02) = 2 [BaO]: 
vgl. Landolt-Bornstein-Roth-Scheel, I. Erg.-Bd. (1927) S.823. 

Be-N. Beryllium- Stiekstoff. 

Neumann, Kroger und Hablerl bestimmten die Bildungswarme 
von Berylliumnitrid dureh Azotierung von Berylliumpulver (99,5proz.) 
in der kalorimetrisehen Bombe bei 980 0 C. Da hierbei, wie aueh bei 
den Versuehen mit Aluminiumnitrid (s: dort), die dureh direkte Azotie
rung erreiehten Stiekstoffaufnahmen zur Bestimmung der Bildungs
warme nieht ausreiehten, wurde mit einem Zusatz von 0,25 bis 5,0% NaF 
bzw. 0,5 bis 2% BeO gearbeitet. Der Azotierungsgrad betrug dann bei 
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NaF -Zusatz im Durchschnitt 30 und bet BeO-Zusatz 27 % (Stickstoff
gehalt von Be3N 2 : 50,6%). Fiir die Bildungswarme von Berylllium
nitrid ergab sich so aus 8 Versuchen im Mittel +134,1 ::!: 0,65 kcalfMol 
bei konstantem Druck. Bei einer Nachpriifung dieses Wertes erhielten 
Neumann, Kroger und Kunz 2 aus der Differenz der Verbrennungs
warmen des reinen Metalls und des Nitrids + 135,3 ± 1,3 kcalfMol. 1m 

Mittel betragt also die Bildungswarme des Nitrids 1+19,5Ikcaljg-Atom. 

1 Neumann, B., C. Kroger u. H. Haebler: Z. anorg. alIg. Chern. Bd. 204 
(1932) S. 87. - 2 Neumann, B., C. Kroger u. H. Kunz: Z. anorg. alIg. Chern. 
Bd. 218 (1934) S.379. 

Bi-Ca. Wismut-Kalzium. 

Die Bildungswarme der festen Legierungen im System Wismut
Kalzium i.;t vonKubaschewski und Walterl ermitteltworden. Diese 
Autoren brachten PreBlinge aus Mischungen von Kalziumspanen und 
Wismutpulver verschiedener 
Zusammensetzung im Hoch- l<cal/g-Alom 

~'50 temperaturkalorimeter unter ~, 

t . 15 

wr 

Ca.-
30 

Gew.-% 
'10 5060'KJ(J 

Argon bei einer Temperatur 
von 610 bis 660 0 C zur Reak
tion und erhieltendie Bildungs
warmen aus den gemessenen 
Warmetonungen unter Be
riicksichtigung des Warmein
halts der eingebrachten PreB
linge zwischen Raum· und 
Kalorimetertemperatur. Das 
Gewicht der PreBlinge betrug 
etwa 0,1 g-Atom. 1m wis
mutreichen O6biet wurden die 

wr----+~---r----+---~~---4 

Versuche in einem Graphit- Afom-% 
tiegel, im kalziumreichen 06- Abb. 80. Bildungswilrmen der Wismut-KaIzium-

Legierungen bei 610 bis 660 0 C. (Nach O. Kuba-
biet in einem Eisentiegel schewski und A. Walter.) 

durchgefiihrt. Die Bildungs-
warme-Konzentrationskurve findet sich in Abb. 80. Da die Mes
sungen im wismutreichen Teil oberhalb der peritektischen Temperatur 
(507 0 C) ausgefiihrt wurden, muBte man zur Ermittlung der Bildungs
warme der festen Legierungen in diesem O6biet die Schmelzwarme 
des fliissig vorliegenden Anteils zu den MeBergebnissen addieren. Wie 
zu erwarten,. ist die Verbindung Bi2Ca3 durch ~in Maximum in der 
Bildungswarme-Konzentrationskurve ausgezeichnet, dabei betragt die 
Bildungswarme +23,0 kcalfg-Atom. Die Werte fiir die anderen Kon
zentrationen liegen auf 2 O6raden, die sich bei 60 Atom- % Ca schnei-
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den. Das Bestehen der intermetallischen Verbindung BiaCa kann sich 
in der Kurve nicht auspriigen, da sie bei der MeBtemperatur bereits 
zerfallen ist. 

DieMisch ungs warmenderfliissigenLegierungensindnicht bekannt. 

1 Kubaschewski, 0., u. A. Walter: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd. 45 (1939) S.732. 

Bi-Cd. Wismut-Kadmium. 
Die Bildungswarme der festen Wismut-Kadmium-Legierungen 

diirfte infolge der geringen gegenseitigen LOslichkeit der Komponenten 
und da Verbindungen in dem System nicht auftreten, praktisch gleich 
Null sain. 

Die Mischungswarme der fliissigen Legierungen wurde von 
KawakamP durch direkte kalorimetrische Messung bei 350 0 gepriift. 
Die. Summe der Einwaagen war so gewahlt, daB etwa 0,1 g-Atom Le
gierung entstanden. Nach den Ergebnissen von Kawakami ist die 
Mischungswarme sehr schwach exotherm und ergibt sich in dem Be
reich von etwa 35 bis 75 Atom- % Cd zu +4 bis +8 cal/g-Atom, ist also 
praktisch gleich Null. Zu den Ergebnissen von Kawakami ist jedoch 
zu bemerken, daB sein Verfahren nicht genau genug arbeitet, um so 
geringe WarmeWnungen wie die beobachteten eindeutig festzuleg~n. 

Guthrie und LibmanJ berechneten aus den MeBdaten fUr die spezifischen 
WArmen von Bi-Cd-Schmelzen von Wust und Durrer s die WArmeWnung beirn 
V'bergang der Legierungen vom festen in den fliissigen Zustand bei der eutektischen 
Temperatur. Eine Auswertung auf MischungswArmen mit Hille der Schmelz
wArmen von Wismut undKadmium fiihrt jedoch zusehrunwahrscheinlichen Werten. 

1 Kawakami, M.: Z. anorg. allg. Chem. Bd.167 (1927) S.345. - B Guthrie, 
A. N., u. E. E. Libman: J. Amer. chem. Soc. Bd. 51 (1929) S. 1711. - 3 Wust, F., 
u. R. Dllrrer: Forsch. Gebiete Ingenieurwes. H.241 (1922). 

Keattg-Afom Cu.-
o~ __ ~-r __ ~ZO~-n~w~~~~ .Bi-Cu. Wismut-Kupfer. 

Bei den festen Wismut-Kup
fer-Legierungen diirften infolge 
del' geringen gegenseitigen LOs
lichkeit der Komponenten keine 
meBbaren Bildungswarmen 
auftreten. 

Die Mischungswarmen 
~{lBb-i---:z<:t='O--w:!='---6.-f:'O:----8.:t'O:---7f'u. fiir dieses System, die Kawa-

Cu.- Afom-% kamil unmittelbar kalorime-
Abb. 81. Mischungswli.rmen der Wlsmut-Kupfer- trisch beim Vermischen der 
SchmeJzen bei 1200° C. (Nach M. Kawakami.) 

fliissigen Partner· bei 1200 0 C 
bestimmte, finden sich in Abb. 81 Der Vereinigungsvorgang ver
lauft endotherm; die Streuung der Werte ist verhiiltnismaBig groB. 
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Das Minimum der Mischungswarme von annahernd -1,6 kcalfg-Atom 
wird bei etwa 56 Atom- % Cu erreicht. Nach einer neueren Ableitung 
der Mischungswarmen auf rechnerischem Wege durch ScheHs verlauft 
die Kurve in Abb. 81 moglicherweise zu tief. Nach der Berechnung 
von ScheH auf Grund des Zustandsdiagramms sind gegeniiber Kawa
kami etwa die halben negativen Werte fiir W M zu erwarten. Eine 
Klirung durch erneute experimentelle Untersuchung wire hier erwiinscht. 

1 Kawakami, M.: Sci. Rep. Tahoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S.521. 
I SeheH, E.: Z. Elektrochem angew. physik. Chem. Bd.49 (1943) S.246. 

Bi-Hg. Wismut- Quecksilber. 

An festen Wismut-Quecksilber-Legierungen liegen keine thermo
chemischen Messungen vor. 

Die WirmeWnung bei der AuflBsung von 1 g-Atom Wismut in viel 
Quecksilber (partielle WarmeWnung) wurde mittels eines einfachen Kalo
rimeters ~i 97° C von Tammann und Ohler l zu -3,7 kcal gefunden. 

Eastman und Hildebrands maBen den Dampfdruck von Queck
silber iiber fliissigen Wismut-Quecksilber-Legierungen bei etwa 300°. 
Um den Fehler der Messungen moglichst klein zu halten, wurde der 
Druck von reinem Quecksilber gleichzeitig mit dem des Amalgams ge
messen (vgl. S.87). Die Auswertung der Messungen erfolgt beiEastman 
und Hildebrand nur fiir die Aktivitaten (pfpo). Die Aktivitatswerte 
liegen oberhalb der Raoultschen Geraden .. Die Berechnung der par-

tiellen Mischungswarmen nach der Nii.herungsformel W Hg = - R T In P': 
ergibt die in Tab. 25 aufgefiihrten Werte. 

Durch Integration der partiellen Werte erhalt man die Mischungs

Tabelle 25. Partie lIe 
Mischungswarmen im 

System Bi-Hg. 

0,9490 
0,8926 
0,85-14 
0,753 
0,653 
0,537 
0,437 
0,330 
0,207 
0,063 

WlIg In kca1 

-0,015 
-0,020 
-0,076 
-0,129 
-0,187 
-0,225 
-0,255 
-0,318 
-0,348 
-0,447 

wii.rme der fliissigen Amalgame. In Abb. 82 
ist der in dieser Weise erhaltene Kurven
verlauf dargestellt. Demnach ist die Vereini-

l<cal/g-A1l7m 
o ztJ 

t -41t----t~--+--+--+-+-I 
#tHSIII 

20 

Abb. 82. Mischungswlirmen der Wismut-Quecksilber
Schmelzen bel 300· C. (Nach Dampfdruckmessungen 
von E. D. Eastman und J. H. Hildebrand berechnet.) 

gung von Wismut und Quecksilber ein endothermer Vorgang. Das 
Minimum liegt bei 72 Atom- % Hg und -0,18 kcalfg-Atom. 
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1 Tammann, G., u. E. Ohler: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 135 (1924) S. lIS. 
- 9 Eastman, E. D., u. J. H. Hilde brand: J. Amer. chem. Soc. Bd. 36 
(1914) S.202O. 

Bi-Li. Wismut-Lithium. 

Die Bildungswarme im System Wismut-Lithium wurde von 
Seith und Ku baschewskil iiber den ganzen KODzentrationsbereich 
fiir den GuBzustand bestimmt. Hierzu wurde fliissiges Wismut von 

1.1- C. % etwa 850 0 auf festes Lithium im 
o 431 4U flf() /!,17 Ut ~ f16 1173 e~;°N.v Kalorimeter gegossen. Beide Me-

Kcaltl'2-Atom talle befanden sich unter Argon, 
1~ Wismut in einem Eisen- und Na

'If} 60 
I.i.-

Abb.83. Blldungswirmen der Wlsmut-Litbium
Legierungen bel Raumtemperatur. 

(Nach W. Seith und O. Kubaschewskl.l 

trium in einem Graphittiegel. Nach 
Abzug der durch das Wismut ein
gebrachten Wii.rmemenge ergab 
sich jeweils die Warmeoonung der 
Reaktion direkt aus der Tempera
turerhohung des Kalorimeters. Die 
Ergebnisse sind in Abb. 83 gra
phisch dargestellt. Das Maximum 
der Bildungswarme liegt bei der 

Verbindung Li3Bi mit 1+13,81 
± 0,8 kcalfg-Atom. Von diesem 

Wert aus vermuft die Kurve liriear zum reinen Wismut sowie zum 
reinen Lithium. Die Bildungswii.rme von LiaBi iet entsprechend ihrem 
scharf ausgepragten Schmelzmaximum fiir eine intermetalIische Ver
bindung recht hoch und diirfte mit ihrem heteropolaren Charakter in 
Zusammenhang stehen. 

Die Mischungswarmen der fliissigen Legierungen sind noch nicht 
bekannt. 

1 Seith, W., u. O. Kubaschewski: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd.43 (1937) S. 748. 

Bi-Mg. Wismut-Magnesium. 
Grube1 machte bereits im Jahre 1906 darauf aufmerksam, daB bei der Bil

durig der Verbindung MgaBi2 eine bedeutende Warmetonung auftritt. Die Tem
peratur der Schmelze stieg dabei von 7S0 auf 900 0 C. 

Die Bildungswarme im System Wismut-Magnesium fiir den 
GuBzustand wurde von Seith und Kubaschewski8 iiber den ganzen 
Konzentrationsbereich bestimmt. Beide Metalle wurden in einem 
Eisentiegel mit Trennwand auf etwa 1000 0 erhitzt und im fliissigen 
Zustand zusammengegossen. Die Warmeinhalte der reinen Metalle 
zwischen GuB- und Kalorimetertemperatur mu13ten dann zur Ermitt
lung der Bildungswarme aus derf festen Komponenten von der ge-
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messenen Warmetonung in Abzug gebracht werden. Die Ergebnisse 
sind in Abb.84 (ausgezogene Kurve) graphisch wiedergegeben. Die 
Punkte liegen auf 2 Geraden, die sich bei der valenzmaBigen Zusammen
setzung Bi~ga schneiden. Die Bildungswarme dieser Verbindung be-

tragt danach 1+7,31 ± 0,4 kcalfg-Atom. Kubaschewski und Wal

ter 3 priiften die Brauchbarkeit ihrer Anordnung durch die Bestimmung 
der Bildungswarme der Verbindung Bi2Mga. PreBlinge aus einem Ge
misch von Wismut- und Magne- k II. -Atom Mg-- fJew.-% 
. ul d·· ca,9 slUmp ver wur en m emem 80 20 WI lilJlDO 

Hochtemperaturkalorimeter zur x Kuboscl!ewski-Wtrllel' 
Reaktion gebracht und die Re
aktionswarme gemessen. Aus 
3 Messungen ergab sich ffir die 
Bildungswarme von Bi2Mga im t ¥f---+-+--+:''?--+-~'''f>----I 
Mittel +7,4 kcalfg-Atom. Der W4H 
Wert ist als Kreuz in der 
Abb. 84 eingezeichnet. 

Ka wakami4 erhielt die 
Mischungswarme der Wismut
Magnesium-Legierungen durch 
direkte Vereinigung der flus
sigen Komponenten im Kalori
meter bei 800 0 • Die von ihm 

Abb. S4. Bildungs- und Mischungswiirmen der 
Wismut·Magnesium-Legierungen. 

gefundenen Werte sind ebenfalls in Abb. 84 (gestrichelte Kurve) ein
gezeichnet. Seith und Kubaschewski 2 bestimmten die Mischungs
warme in der Weise, daB sie Legierungen verschiedener Konzentration 
von 860 0 in das Kalorimeter einbrachten und somit den Warmeinhalt 
der Legierungen zwischen 860 und 20 0 erhielten. Der Unterschied 
zwischen so gemessenen Warmeinhalten und den additiv aus den 
Warmeinhalten der Komponenten in demslliben Temperaturbereich be
rechneten ergibt dann mit umgekehrtem Vorzeichen den Unterschied 
zwischen den Kurven ffir die Konzentrationsabhangigkeit der Bildungs
warme und Mischungswarme. Die Ergebnisse von Seith und Kuba
schewski sind in Abb. 84 als strichpunktierte Kurve eingezeichnet. 

Sowohl die Kurve von Kawakami als auch diejenige von Seith 
und Kubaschewski hat ibr Maximum bei 60 Atom-% Mg, jedoch 
unterscheiden sich die Absolutwerte der Miscbungswarme betrachtlich. 
Es ergeben sich nach Kawakami 3,0 und nach Seith und Kuba
schewski 5,2 kcalfg-Atom ffir die Mischungswarme der flussigen Le
gierung beim Maximum. Von einer Entscheidung, welchen Werten die 
groBere Wabrscbeinlicbkeit zugesprochen werden muB, soll hier ab
gesehen werden. Da beide Verfahren mit einem relativ groBen Febler 
arbeiten und die "Obereinstimmung bei anderen Legierungssystemen gut ist 
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(vgl. Mg-Pb), ware eine gelegentliche :Nachpriifung erwiinscht. Zunachst 
empfiehlt es sich, mit den Mittelwerten aus heiden MeBreihen zu rechnen. 

1 Grube, G.: Z. anorg. allg. Chem. Rd. 49 (1906) S.86. - 2 Seith, W., u. 
O. Kubaschewski: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Rd. 43 (1937) S. 743. 
- 3 Kubaschewski, 0., u. A. Walter: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Rd. 45 (1939) S.630. - 4 Kawakami, M.: Sci. Rep. T6hoku Imp. Univ. Bd. 19 
(1930) S. 521. 

Bi-Na. Wismut-Natrium. 

Die Bildungswarme der festen Wismut-Natrium-Legierungen 
fiir den GuBzustand wurde von Seith und K u baschewskP durch 
AufgieBen von fliissigem Wismut (~850° C) auf festes Natrium be

Na.-
{} 

'kcalAl-Atom 
mr----+----;---~~=-~--__; 

t 
"'ons 5 

stimmt. Das Natrium befand 
sich in einem Graphittiegel im 
Kalorimeter unter Argon, das 

Wismut wurde in einem Eisen
tiegel ebenfalls unter Argon ge
schmolzen. Die gemessene War
metOnung ergab die Bildungs
warme direkt nach Abzug des 
Warmeinhaltes von Wismut. Die 

'10 GO Bildungswarme in dem System 
Na.-

Abb.85. Bildungsw!lrmen der Wismut-Natrium- ist auf Grund der Ergebnisse in 
Legierungen beiRaumtemperatur. (Nach W. Seith Abb. 85 graphisch dargestellt. 

uud O. KubaschewBki.) 
Die stOchiometrisch zusammen-

gesetzte Verbindung mit dem hochsten Schmelzmaximum, NaaBi, hat auch 

die hOchste Bildungswarme mit 1+11,41 ± 0,7 kcalJg-Atom. Die durch 

eine peritektische Reaktion entstehende Verbindung NaBi tritt auf der 
Bildungswarme-Konzentrationskurve nicht weiter hervor. Ihre Bildungs-

warme aus <len Elementen betragt 1 +7,81 ± 0,5 kcalJg-Atom Legierung. 

Misch ungswarmen sind in dem System nicht bekannt. 

1 Seith, W., u. O. Kubasnhewski: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Rd. 43 (1937) S. 743. 

Bi-Pb. Wismut-Blei. 

Kubaschewski und Seith! konnten beim ZusammengieBen von 
fliissigem Blei und Wismut im Kalorimeter und Abkiihlenlassen der 
Mischung nach Abzug der Warmeinhalte der eingebrachten reinen Me
talle keine Bildungswarme im System Wismut~Blei innerhalb der 
Fehlergrenze ihres Verfahrens (± 0,2 kcaIJg-Atom) beiRaumtemperatur 
feststellen. Untersucht wurden Legierungen mit 50 bis 100 Atom- % Pb. 
Demnach ist der altere Wert von Tayler 2 , nach dem die Bildungswarme 
einer Legierung mit 55,6% Pb etwa -0,76 kcalJg-Atom betragen solI, zu 
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niedrig. Tayler erhielt diesen Wert aus der Differenz der LCisungswii.rmen 
der Legierimg und der der Komponenten in Quecksilber. Aus Messungen 
der EMK an festen Pb.Bi.Legierungen mit Pb ,ala Bezugselektrode 
und mit einem geschmolzenen Gemisch von Blei· und Natriumazetat 
ala Elektrolyt von Strickler und Seltz3 ergab sich im Gebiet der 
(X·Phase (0 bis 20 Atom. % Bi) keine Wii.rmetOnung der Legierungs. 

bildung, erst bei NBi = 0,20 wird WBi = -50 cal. 
Die Messung der elektromotorischen Krafte an fliissigen Wismut

Blei-Legierungen (vgl. S. 70) von Strickler und Seltz8 bei 380 
bis 470° C gestatteten die Aus· 'kcaljg-Alom Pb- Gew.-% 
wertung zunachst auf partiel1e 0 I!O '10 8D 80' 100 

(vgl. Tab.3, S.8O) und mit deren 1,l -·-SH:IrIll'-Sellz(ENA/!IIIIJ-'176"} 
Hille auf integrale Misch ungs. ---ItItr§IMI'~I'III(E~K;'1M~GtiS") 

.. "be d K 1JJ - KmwlrflR1drlitwk~iJ.fO'J warmen u r en ganzen on· .. v.Strmstm-HiR1l1181stiel'llfT{II6iwJe;",fq/~5IIO") 

zentrationsbereich. Die Ergeb- . .l .I. 
nisse sind· ala strichpunktierte 481----+-4-+---+--+----1 

.. Kurve in der Abb. 86 eingezeich
net. Die trbereinstimmung mit 
einer aus den Me.Bdaten von t 481----.. +---+--+--.6--+---1 
Wagner und Engelhardt' be- ifill 

rechneten Kurve (in Abb. 86 
gestrichelt) ist gut. Diese Beob
achter bestimmten ebenfalls die 
EMK, und zwar von Ketten der 
Art Pb.BinfPbCIs in KC~/Pbfl 

.. 

bei etwa 475 und 665° C. Die 
von Kawakami5 durch direkte 
kalorimetrische Messung bei 
350° C ermittelten Werte fiir 

o Btr-~e.~'O---'IO~-~60:---..J.80:---~Pb 
Pb- Aiom-% 

Abb. S6. 
Mlschungswll.rmen der Wlamut-Biei·Selni:telzen. 

die Warmetonung der Entstehung der fliissigen .Legierungen aus den 
fliissigen Partnern liegen etwas hoher, die Vbereinstimmung mit den 
Ergebnissen von Strickler und Seltz einerseits und Wagner und 
Engelhardt andererseits bnn jedoch unter Beriickslchtigung der 
Genauigkeit der einzelnen Verfahren ala befriedigend angesprochen 
werden. Dagegen weichElD die Werte, die von- v. Samson· Himmel
stjerna8 aus den Warmeinhalten der Legierungen und der reinen 
Metalle (500 bis 20°) ermittelt wurden, betrachtlich von denen der an
deren Autoren abo Auch ist die Streuung der MeBpunkte sehr groB. 
Bei v. Samson-Himmelstjerna wurde ferner die Bildungswarme 
der festen Legierungen ala genau Null vorausgesetzt, was nicht bei allen 
Konzentrationen erfiillt ist. Aus den Kurven der anderen Autoren ergeben 
sich folgende Maximalwerte der Mischungswarme: Strickler und 
Seltz +0,28 kcalfg·Atom bei 50 Atom.%, Wagner und Engelhardt 
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+0,33 kcal/g-Atom bei 50 Atom-% und Kawakami +0,45kcal/g-Atom 
bei 40 Atom- % Pb. 

1 Kubaschewski. 0., u. W. Seith: Z. Metallkunde Bd.30 (1938) S. 7. -
I Tayler, J. B.: Philos. Mag. J. Sci. (5) Bd. 50 (1900) S.37. - 3 Strickler, H. S., 
u. H. Seltz: J. Amer. chem .. Soc. Bd. 58 (1936) S. 2084. - VgI. auch H. Seltz: 
Trans. electrochem. Soc. Bd. 77 (1940) S.233. - " Wagner, C., u. G. Engel
hardt: Z. physik. Chem., Abt. A Bd. 159 (1932) S.241. - I Kawaka.mi, M.: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 167 (1927) S. 345. In der Originalarbeit finden sinh 
bei den Angaben zu dem System Bi-Pb einige Druckfehler. Bei der Besprechung 
und in der Abb. 86 ist die von Kawakami gezeichnete Figur zur Grundlage ge
nommEm. In der Originalarbeit muS es in der Tabelle heiBen Atom-% Blei 
(nicht Wismut), die Angabe ffir das Maximum der Mischungswil.rme stimmt mit 
den Ergebnissen nicht iiberein. - 8 Samson-Himmelstjerna., H. O. v.: Z. 
Meta.llkunde Bd. 28 (1936) S. 197. 

Bi-S. Wismut-Schwefel. 
Die direkte Messung der Dampfspannungen von Schwefel iiber 

SuHiden kann, bis auf wenige Ausnahmen, infolge der auBerst kleinen 
GroJle dieser Dissoziationsspannung nur selten durchgefiihrt werden. 
Man ging zur Bestimmung der Affinitat von Schwefel zuin Wismut so 
vorl ,2, 3",5, daB man die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
[Bi2SS] + 3 (H2) ~ 3 (HIS) + 2 Bi bei hOheren Temperaturen. be
stimmte; dabei lag als Bodenkorper im Gleichgewicht fliissiges WisIttut 
neben kristallisiertem [BiIlSs] vor. J ellinekund ZakowskP ermittel
ten die Gleichgewichtskonstante fiir 515 0 C und berechneten die Warme
tonung der Reaktion nach der Nernstschen Naherungsformel (1) und 
unter Zuhilfenahme eines alteren Wertes von Pelabon4 bei 440 0 C 
auch nach van 't Hoff. Nach (1) ergibt sich die Bildungswarme von Bi2Ss 
aus Bin und SI-Dampf zu 69,5 kcal/Mol und nach (2) zu 59,7 kcalfMol. 
Britzke und Kapustinskyll fiihrten die Bestimmung der Gleich
gewichtskonstanten bei 4 verschiedenen Temperaturen durch (414, 
510, 609, 723 0 C) und errechneten aus der Temperaturabh8.ngigkeit 
die Warmetonung der Reaktion 2 BIn + II/II (S2) = [Bi2SS] zu 111,5 
kcal/Mol. Gerassimows erhielt nach einem statischen Verfahren in 
dem Temperaturbereich 370 bis 590 0 C aus den Gleichgewichtskonstanten 
fiir dieselbe Reaktion den Wert 80",6 kcal/Mol. Der Unterschied in den 
einzelnen Ergebnissen ist also betrii.chtlich. Der Wert von J ellinek 
und Zakowski ist woW auszuscheiden, da nur 2 Temperaturen ge
messen wurden, wobei eine Gleichgewichtskonstante einer alteren 
Arbeit entnommen wurde. Auch die Ergebnisse von Britzke und 
Kapustinsky sind nach den Angaben der Beobachter selbst ziemUch 
unsicher, da bei den hoheren Temperaturen (609, 723 0 C) nur bei ganz 
kurzzeitigen Versuchen dasAuftreten eines einphasigen Bodenkorpers ver
mieden werden konnte. Als sicherste Werte miissen demnach diejenigen 
von Ger assi m ow angenommen werden, dessen Versuchstemperatur nicht 
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mehr ala 590 0 betrug. Unter Annahme der a.nnii.hernden Giiltigkeit der 
Koppschen RegellaBt sich aus seinen Ergebnissen die Bildungswarme 
von [BizSs] aus festem Wismut und rhombischem Schwefel unter Be
riicksichtigung der Schmelzwarme von Wismut und der Obergangs
warme Sz -+ Brhomb fUr Raumtemperatur berechnen. Es ergibt sich 
dann nach Gerassimow: ~ = +32,4 kcaJ/Mol. In sehr guter 
Obereinstimmung damit befinden sich die Ergebnisse von Schenck, 
Pardun und Kroos5. Die Auswertung ihrer Gleichgewichtsdaten fiir 
die Reduktion von BiBSS mit Hg bei 400, 450 und 500 0 C nach van 't 
Hoff unter Einsetzen der Bildungswarme von HsS und der Schmelz
warme von Bi ergibt namlich fiir die Reaktion 2 [Bi] + 3 [S] = [BisSs] 

die Warmetonung +32,5 kcaJJMol bzw.\6,5IkCaljg-Atom Sulfid. Zu 
beriicksichtigen ist bei allen diesen Ergebnissen jedoch, daB das fliissige 
Wismut bereits ein gewisses LOsevermogen fiir sein Sulfid (bei 450 0 

-1 % S) besitzt und die Werte demnach tatsachlich etwas hOher liegen 
miissen. Bei der Auswertung der Daten von Schenck und Mitarbeitern 
wurde deshalb auch den Ergebnissen bei 400-450 0 der Vorzug gegeben. 

1 Jellinek,K., u. J. Zakowski: Z. anorg. aUg. Chem. Bd.I42(1925) S. 1. -
8 Britzke, E. V., u. A. F. Kapustinsky: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 194 
(1930) S. 323. - 3 Gerassimow, J. I.: Chem. J. Ser. A, J. aIlg. Chem. Bd. 7 
(69) (1937) S. 1333 - Chem. Zbl. 1938 IS. 4295. - 'Pelabon, H.: Ann. chim. 
phys. (7) Bd. 25 (1902) S. 365. - & Schenck, R., H. Pard un u. W. Kroos: 
vgl. die Neuberechnung bei R. Schenck und P. von der Forst: Z. anorg. aUg. 
Chem. Bd. 241 (1939) S. 148. 

Bi-Sb. Wismut-Antimon. 
Wismut und Antimon bilden miteinander eine ununterbrochene 

ReihevonMischkristallen. OberdieBildungswarmederfestenWismut
Antimon-Legierungen liegt 
nur eine Angabe von Ku ba
schewski und Seith1 vor. 
Die fliissigen Metalle wurden 
in einem Raumtemperatur
kalorimeter zusammengegos
sen und die Mischungen er
kalten gelassen. Von der 
gemessenen Warmetonung 
wurde die durch die reinen 
Metalle eingebrachte Warme-

'keal/g-Am Sb- tlew.-% 

~~tffH3 
4~ M ~ ~ M ~ 

Sb- Alom-Yo 
Abb.87. Mlschungswirmen der Wlsmut-AntimOD

Schmelzen bel 800' C. (Nach M. 'Kawakaml.) 

menge subtrahiert. Drei Messungen bei 40, 50 und 60 Atom- % er
gaben keine Reaktionswarme fiir die Bildung der festen Legierungen 
aus den festen Komponenten innerhalb der Fehlergrenze des Verfahrens 
(±O,2 kcaIJg-Atom). 
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Die Misch ungswarme im System Wismut-Antimon ermittelte 
Kawakami 2 durch Vermischung der Komponenten im Kalorimeter 
bei 800 c C. Die Ergebnisse finden sich in Abbo 87. Die Vereinigung 
erfolgt unter Warmeaufnahme; das Minimum liegt mit -0,30 kcalfg-Atom 
bei 48 Atom- % Sb. Die Streuung der MeBwerte ist verhaltnismaBig klein. 

1 Kubaschewski, 0., u. W. Seith: Z. Metallkunde Bd. 30 (1938) S.7. -
2 Kawakami, M.: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521. 

Bi- Sn. Wismut-Zinn. 

Magnus und Mannheimerl bestimmten die Losungswarmen ver
schiedener fester Wismut-Zinn-Legierungen sowie der reinen Kom
ponenten in Quecksilber. Die aus den MeBdaten ermittelten Bild ungs-

o 
kcal/g 

f-fJ,8 
~Alom 
c----

• ... 

Sn.- I1i. % warmen lassen sich mit dem 
IIIJ 60 e;- 100 Zustandsdiagramm nicht in Ein-/l0 

kirWil/rumi{.1500j I. I 
y,Sumson-Himmelsfjerno(soo"/ -

-- /l'ouner-Enuelhortfl(.1.1o") 

klang bringen .. Magnus und 
Mannheimer erhielten die 
Werte, die (allerdings mit hoher 
Fehlerangabe) zwischen +20 und 
-130 calfg-Atom schwanken, 
ohne daB in dem Heterogenitats
gebiet des Systems ein geradlini
ger Gang zu erkennen ist. Wegen 
der geringen Ausdehnung der 
Loslichkeitsgebiete und dem Feh
len von intermetallischen Phasen 
ist auf eine sehr geringe Bildungs-

x Nounus-Nonnheimer 

" .. 
" ..... 0-..., 

/ 
/ + 

\ 

+48 

o 

./. .. )\ 
/ 

1'-
./ x _-0- 0 ____ 

~ . -" 
1./( .... .:- .-- -.... ,\ 

',\ 

+42 

20 IIIJ 60 
311-

60 Sn. warme zu schlieBen, die auf Grund 
Atom-% der oben angegebenen MeBwerte 

Mlschungswil.rmlln ~~\$~inut-Zlnn-Schmelzen. auf -50 ± 50 calfg-Atom ge-
schatzt werden kann. 

Die Mischungswarme der Legierungen wurde einmal von Ka
wakami2 durch direkte Vereinigung von flussigem Wismut und flus
sigem Zinn bei einer Versuchstemperatur von 350 0 C bestimmt. Die 
Ergebnisse werden durch die gestrichelte Kurve in der Abb. 88 wieder
gegeben. v. Samson-Himmelstjerna3 erhielt die Mischungswarmen 
in der Weise, daB er die Warmeinhalte von Legierungen verschiedener 
Konzentration sowie der reinen Komponenten zwischen 500 und 20 0 C 
maB und unter der Annahme der Bildungswarmen Null die Mischungs
warmen aus der Abweichung der gefundenen Werte fiir die Legierungen 
von den additiv aus denen der reinen Metalle berechneten bestimmte. 
Seine Ergebnisse sind in Abb. 88 als strichpunktierte Kurve eingezeich
net. Magnus und Mannheimer1 erhielten die Mischungswarmen in 
derselben Weise (Temperatur fltwa 20 0 oberhalb des Schmelzpunktes). 
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Bezieht man ihre Werte nicht auf die von funen angegebenen Bildungs
warmen, sondern ebenfalls auf die Bildungswarme Null, so ergeben 
sich die in Abb. 88 eingetragenen Kreuze. Wagner und Engelhard t4 
maBen die EMK von Bi-Sn-Legierungen gegenuber Zinn als Bezugs
elektrode mit geschmolzenem Zinnchlorid als Elektrolyt bei 330 ° O. Die 
nach ihren MeBdaten niLhrungsweise berechneten integralen Mischungs
warmen sind in Abb. 88 ala -ausgezogene Kurve wiedergegeben. - Die 
ubereinstimmung der verschiedenen Kurven ist nicht sehr befriedigend, 
und nur durch die verhiHtnismaBig groBen Fehlergrenzen der einzelneu 
Verfahren zu erkliLren. Das Maximum der Mischungswarme ergibt 
sich nach v. Samson-Himmelstjerna zu +0,56 kcalfg-Atom bei 
50 Atom-%, nach Kawakami zu +0,16 kcal bei 60 Atom-% Sn 
und nach Wagner und Engelhardt zu -0,036 bei 50 Atom-%. Die 
Werte von Magnus und Mannheimer fallen annahernd mit der 
Kurve von Kawakami zusammen. Die Streuungen in den Werten 
von v. Samson-Himmelstjerna sind recht groB. Die gr5Bte Wahr
scheinlichkeit scheint den Werten von Kawakami zugesprochen 
werden zu mussen. Jedoch spricht fUr die Kurve nach Wagner und 
Engelhard t die Tatsache, daB der Mischungsvorgang im flu"lsigen 
Zustand bei Legierungen, die im festen Zustand nur geringe gegen
seitige Loslichkeit aufweisen, in nahezu allen untersuchten Fallen 
endotherm verliLuft. Eine endgiiltige Entscheidung, welcher Kurve 
der Vorzug zu geben ist, k5nnte erst nach. nochmaliger Messung ge
fallt werden. 

1 Magnus, A., u. M. Mannheimer: Z. physik. Chem. Bd. 121 (1926) S. 267. 
- 2 Kawakami, M.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 167 (1927) S. 345 - Sci. Rep. 
TohokuTmp. Univ. Bd.16 (1927) S. 915. - 3 Samson-Himmelstjerna, H. O. v.: 
Z. Metallkunde Bd.28 (1936) S. 197. - 4 Wagner, C., u. G. Engelhardt: Z. 
physik. Chem., Abt. A Bd. 159 (1932) S. 241. 

Bi-Tl. Wismut-Thallium; 

Messungen von elektromotorischen Kraften und deren Temperatur
koeffizienten im System Wismut-Thallium wurden fUr die festen 
Legierungen von Olander! durchgefiihrt. Zur Untersuchung gelangten 
Ketten der Art 

[Tl]/(Na, K, Tl)OCO • CHa/[TI-Bi] 

mit 12 verschiedenen Legierungselektroden zwischen 245 und 295 ° 0 
und ferner von Ketten der Art 

[Tl]jTIOCO. CH3/[TI-Bi] 

fUr 32 Legierungselektroden bei Temperaturen zwischen 120 und 165°0. 
Die Elektroden wurden vor den Messungen 15 Stunden oder mehr bei 
der Versuchstemperatur homogenisiert; die Korrekturen fUr Thermo
potentiale waren so klein, daB sie vernachlassigt werden konnten. Aus 
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den MeBdaten wurde auch die Warmetonung der Legierungsbildung 
berechnet2 • In Abb. 89 sind danach die integralen Bildungswarmen 
(ausgezogene Kurve) im System Bi-TI fiir eine Temperatur von 150° C 
aufgetragen. Das Zustandsdiagramm ist ebenfalls nach den Angaben 
von Olanderl gezeichnet. Die Kurve weist 2 Maxima auf, ein ver
haltnismaBig flaches bei 48 Atom- % TI [Phasengrenze s/(s + y)]8 mit 

TL- B'ew.-% 0,66 kcal/g-Atomundein starker 
'llJ(}i'-0---r---ci!.Y:'O'--r--ii'lO"--..,-...:6.rr"O-,_.:;:80,--,-:.:;'0fJ ausgepragtes in der Nahe von 
°C 80 Atom- % TI (0,79 kcaljg-

~t Atom). Die Lage dieser Punkte 
besonders hoher Bestandig
keit fallt jedoch nicht zusam
men mit der Konzentration der 
Schmelzmaxima, die bei den 

« Zusammensetzungen Bi2TI und 
100t-----t---t---t----t--t-\r-:::=:r.::---++t BiTI? auftreten. 

d Die Kurve fur die Konzen-

x KUOoscllewski kcarjg-Atom ........... -t ....... , 
~~---~~T+ ...... ---~rn.)~>~--~ 

trationsabhangigkeit der Bil
dungsarbeiten fester Bi-Tl
Legierungen findet sich ,in 
Abb. 156 (S.328). 

t 
//: It'o!Jner-En!JeJllo!fIJ \ 

/ 
1f'a,H 

Die Mischungswarmen 
fur die flussigen Legierungen 
bei ihrer Entstehung aus den 
flussigen Metallen lassen sich aus 
Messungen der EMK nach Wag
ner und Engelhardt3 ablei
ten. Gemessen wurde die Kette 

Abb. 89. Zustandsdiagramm, Bildungs· und Mi-
schungswarmen der Wismut-Thallium·Legierungen. Tln/TICI in MgCI2-KCIn/TI-Bin 

(840°0). Die mit Hilfe der 
Nahrungsgleichung S. 114 errechneten integralen Mischungswarmen sind 
in der Abb. 89 durch die gestrichelte Kurve wiedergegeben. Die 
durch Kreuze dargestellten Werte der Mischungswarmen wurden von 
Ku baschewski4 aus dem von ihm gemessenen "Varmeinhalt der 
Legierungen Bi3Tl2 und Bi2Tl, deren Warmeinhalt von Wismut 5 und 
Thallium6 zwischen 150 und 400 bzw. 300° C und der Bildungs
warme der Legierungen bei 150° C 1 nach Kirchhoff berechnet. Sie 
stimmen mit den Ergebnissen nach Wagner und'Engelhardt gut uber
ein. Die Mischungswarme-Konzentrationskurve der Wismut-Thallium
Legierungen hat ihr Maximum bei 60 Atom-% TI und +1,22 kcaljg
Atom. Besonders auffallig in diesem System ist die Tataache, daB die 
Mischungswarmen erheblich groBere Werte haben als die BiIdungs
warmen der festen Legierungen. Ein solches Verhalten ist bisher nul' 
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bei wenigen anderen Systemen beobachtet worden (vgl. z. B. Ni-Si, 
s. hierzu auch S. 292). 

Die Schmelzwarme der Legierungen Bi2TI und BiaTl2 wurde von 
Kubaschewski 4 durch Messung der mittleren spezifischen Warme 
zwischen Raumtemperatur und Temperaturen oberhalb und unterhalb 
des Schmelzpunktes ermittelt. Er erhielt folgende Werte: Bi3Tl2 
(Schmelztemperatur: 215° C) 1,73 kcalfg-Atom; Bi2TI (207-215°) 
1,86 kcalfg-Atom. Durch Auswertung von Abkiihlungskurven findeir 
Roos? fiir die Schmelzwarme einer Legierung Bi6T1a 2,26 und einer 
Legierung BiTls 1,64 kcaljg-Atom. Den durch Auswertung von spezifi
schen Warme-Temperatur-Kurven erhaltenen Werten ist die groGere 
Wahrscheinlichkeit zuzusprechen. 

Tabelle 26. Partie lIe Mischungswarmen im System Bi-TI bei 480° C. 
(Nach EMK-Messungen von Wagner und Engelhardt.) 

NT! • • • • 0,205 0,285 0,460 0,585 0,720 0,826 
WT! in kcal 2,79 2,52 1,73 1,28 0,66 0,16 

1 Olander, A.: Z. physik. Chem., Abt.A Bd. 169(1934) S. 260.- 2 Vgl. auch 
Fr. Weibke: Z. Metallkunde Bd.29 (1937) S. 79. - 3 Wagner, C., u. G. Engel
hardt: Z. physik. Chem., Aht. A Bd. 159 (1932) S. 241. - 4 Kubaschewski, 0.: 
Z.Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.47 (1941) S.475.- 5 Kubaschewski, 0., 
u. G. Schrag: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 46 (1940) S.675. -
8 Roth, W. A., I. Meyer u. H. Zeumer: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 214 (1933) 
S. 309; Bd. 216 (1934) S.303. - 7 Roos, .. G. D.: Z. anorg. allg. Chem. Bd.94 
(1916) S. 329. - 8 Phasenhezeichnungen nach Olander. 

Bi-Zn. Wismut-Zink. 

Die gegenseitige Loslichkeit von Wismut und Zink ist nur gering. 
Die Bildungswarmen der festen Legierungen diirften daher praktisch 
gleich Null sein. . 

Kawakami l bestimmte die kcal/g-Atom 
Mischungswarmen der fliissigen 
Legierungen bei 450 ° C durch 
ZusammenflieGenlassen der Me
talle in einem Kalorimeter mit 
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sehr kleinem Wasserwert, das t 
durch einen Thermostaten auf tc.l -4'1 

der Versuchstemperatur gehal- 'M 

ten wurde. Die Vereinigung 
erfolgte in Wasserstoffatmo
sphare. Abb. 90 gibt die Er
gebnisse wieder. Der V organg 
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der Vereinigung der Kompo-
Abb. 90. Mischungswarmen der Wismut-Zink-

nenten erfolgt danach endo- Schmelzen bei 450 0 C. (Nach M. Kawakami.) 

Weibke u. Kubaschewski, Thermocbemie 12 
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thermo 1m Gebiet der Mischbarkeit von flussigem Wismut und Zink 
hat die Mischtmgswarme-Konzentrationskurve einen gekriimmten. Ver
lauf, in dem Gebiet dagegen, wo 2 Schmelzen nebeneinander vorIiegen, 
muS die Kurve geradIinig sein. Die gefundenen Werte gleichen sich 
dieser Bedingung gut an. Bei 40 Atom- % Zn betragt rue Mischungfl
warme -0,8 kcalfg-Atom Legierung. 

Anmerkung bei der Korrektur. ScheH2 hat die Mischungs
warmen der flussigen Legierungen unter der Annahme von idealem 
Verhalten (statistische Verteilung der Atome, Gultigkeit der Neumann
Koppschen Regel) fur verschiedene Temperaturen aus dem Zustands
diagramm abgeleitet. Die W M-Kurve fur 723 0 K liegt zwar etwas 
hoher als die von Kawakami gemessene, doch kann die Dberein
stimmllng noch als befriedigend bezeichnet werdeh. Fur vollstandige 
Mischbarkeit (oberhalb etwa 1l00° K) findet Scheil 2 als Minimalwert 
von W M bei 65 Atom- % Zn -0,85 kcalfg-Atom. 

1 Kawakami, M.:Z.anorg.allg.Chem.Bd.167 (1927) S. 345. _2 Scheil, E,: 
Z. Elektrochem. angew. physikal. Chem. Bd.49 (1943) S.251. 

C-Ca .. Kohlenstoff-Kalzium. 

Die Bildungswarme des Kalziumkarbids wurde zunachst von de Forcratnd1 

zu -7,25kcal/Mol bestimmt. Die Zahl wurde dann von Guntz und Bassett 2 

(mit einem neuen Wert fur die Bildungswiirme des Kalziumoxyds) auf + 13,15 kcal 
(Kohlenstoff als Diamant) korrigiert. 

Eine Nachpriifung der BiIdungswarme von Kalziumkarbid geschah 
dumh Ruff und Josephy3 auf losungskalorimetrischem Wege; als 
Los~ngsmittel diente 2 n-Salzsaure. Mit Hilfe der aus der Literatur 
bekannten LOsungswarme des reinen Kalziums und der BiIdungswarme 
des Azetylens und unter Berucksichtigung der Verunreinigungen erhielten 
Huff nnd J osephy [Cal + 2 [C]Dlam = [CaC2] + 14,5 kcal. Fur Gra-

phit erniedrigt sich der Wert auf +14,1 kcal bzw.1 +4,71 kcalfg-Atom. 

1 Forcrand, R. de: C. R.SeancesAcad.Sci. ParisBd.120(1895) S.682, 1215.
S Guntz, A., u. H. Bassett: C. R. 8eancesAcad. Sci. Paris Bd.140(1905) S.863.-
3 Ruff, 0., u. B. Josephy: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 153 (1926) S.17. 

CoCo. Kohlenstoff-Kobalt. 

Schenck1 berechnete aus Messnngen des Gleichgewichtes. 3 Co 
+ UH4 = C03C + 2 H2 bei 480 bis 640 0 C sowie der Gleichgewichte des 
Methanzerfalls nach van 't Hoff die WarmetoilUng fur die Reaktion 
3 [Co] + [C] = [C03C] 2. Es ergab sich: W~3 = -1l,3 kcal. Bei ahn
lichen Messungen von Schenck an FeaC erhielt man fur die BiIdu.ngs
warme des Karbids einen Wert, der gegenuber den besten Literatur
daten etwa 12 kcal zu niedrig liegt. Es ist daher moglich, daB 'iuch 
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die angegebene Bildungswa.rme von CosC mit einem gewissen Fehler be
haftet ist, vor allem da auch die Phasenbegrenzungen im System Kohlen
stoff-Kobalt noch nicht eindeutig festgelegt sind I. - Auswertung 
der Messungen von Schenk auf. Bildungswarmen vgl. auch Kelleys. 

1 Schenck, R., F. Krigeloh u. F. Eisenstecken: Z. anorg. allg. Chem. 
Bel. 164 (1927) S. 313. - B Schenck machte nooh keine endgiiltige Aussage iiber 
die Formel des KobaJtka.rbides und setzte deshaJb ColiC. Doch konnte neuer
dings W. F. Meyer [Z. KrlstaJIogr, Mineral. Petrogr., Abt. A Bd. 97 (1937) S. 145] 
bei der Behandlung von Co mit Leuchtgas ein stabiles Kobaltka.rbid der Zusammen. 
setzung CosC darstellen, das mit FeaC isomorph ist. Das Existenzgebiet von CoaC 
1iegt nach den Untersuchungen von Meyer zwischen etwa 500 und 800° C. -
a Kelley, K. K.: U. S. Dep. Interior, Bur. Mines, Bull. Nr. 407 (1937) S.12. 

C·Cr. Kohlenstoff·Chrom. 
Heusler1 hat das· Reduktionsg1eichgewicht des Chromoxyds mit KohlenstoH: 

3 [CrIO.] + 13 [0] = 2 [CraCal-t 9 (CO) bei 886 bis 1096° C untersucht und den 
Energieverbrauch zur Bildung von 1 Mol CO nach der Reaktionsisochore zu 
52,8 kcal berechnet. Daraus wiirde sich die Bildungswii.rlne des [CraC.] aus festem 
Chrom und Graphit zu etwa 40 kcalfMol ergeben. Definitive Aussagen iiber die 
Zusammensetzung des Bodenkorpers bei den G1eichgewichtsmessungen konnten 
jedooh nicht gemacht werden. - Die Auswertung der G1eichgewichte bei der Ein· 
wirkung von Methan auf Chrommetall, die von Schenck, Kurzen und Wessel· 
kockB untersucht wurden, fiihrt demgegeniiber zu Werten der Bildungswirme 
von [CrIC.] und [CraC.], die wesentlich niedriger liegen. Die Ableitung von 
genauen Werten aus den Daten dieser Beobachte,.. ist nicht m6glich, jedooh scheinen 
danach die Bildungswirmen von Null nicht wesentlich verschieden (wahrscheinlich 
negativ) zu sein. 

1 Heusler, 0.: Z. anorg. aJIg. Chem. Bel. 1M (1926) S. 353. _I Schenck, R., 
F. Kurzen u. H. Wesselkock: Z. anorg. a.llg. Chem. Bel. 203 (1931) S. 159. 

C-Fe. Kohlenstoff-Eisen. 

Wegen der technischen Bedeutung der Kenntnis der Warmetonung 
bei der Eisenkarbidbildung ist bereits eine grol3ere Zahl von Versuchen 
unteThommen worden, diesa festzulegen. Wegen der Schwierigkeiten 
der Messung schwanken die Angaben uber die Bildungswa.rme von 
FeaC betrachtlich, und zwar von -27 bis +9 kcal. In Tab. 27 ist eine 
Zusammenstellung der verschieden6n Zahlenwerte fiir die Bildungs
warme des Zementits nach N aeser17 wiedergegeben, die alle Arbeiten 
bis 1934 erfaBt. 

Nach ubereinstimmend in neueren Arbeiten geaul3erter Ansicht (z. B. 
Ulich, Schwarz und Cruse18, Rothlll ,Naeser17 ) ist den Ergeb
nissen von Roth und DoepkelO einerseits und Watasell andererseits 
die groBte Wahrscheinlichkeit zuzusprechen, vor allem, da sie auch 
durch neuere Messungen (Janeckeu , Naeser17, Bramley und 
Lord 20) innerhalb der~n viel weiteren Fehlergrenzen bestatigt wurden. 

12* 
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Ulich, Schwarz und Cruse18 geben auf Grund der Arbeiten von 
Watasa sowie Roth und Doepke und mit einem neuen Wert fiir die 
Bildungswarme von [Fe30,] fiir die Bildungswarme von [FeaC] aus 
<x-Eisen undp-Graphitfolgenden Wertan: WT = -2,5 ± 1,0 kcalJMol 

bzw.' 0,61 kcalfg-Atom. 

Tabelle 27. tl'bersicht iiber die im Schrifttum mitgeteilten Werte der 
Bildungswii.rme des Zementits. (Nach Naeser, 1934). 

BnduDIIB-
Verfasser VersucbsverfahrIID M!lBtemperatur wirme Bemerkongen 

kcal/Mol 

E. D. Campbelll wiiJlrige LOsung von Zimmertemp. + 8,494 
E. D. Campbell l Kupferammonchlorid Zimmertemp. (+ 8,494) Wert von I wird 

rechterhalten 
R. Schenck3 , Gleichgew. FeaC/CO. 650 bis 7000 + 8,940 

H. Semillar und 
V. Falcke 

auf. 

R. Schenck' Gleichgew. FeaCfHt 700 bis 9000 -15,405 Die Werte schwanken 
zwischen -25 und 
+30kcal 15 

Baykoff6 Kalorimeterbombe Zimmertemp. ±O Nachberechnung ergab 
+ 1,43 + 1,43 ± 0,81 kcalfMol 

J. Jerimilow' Kalorimeterbombe Zimmertemp. + 2,27 
O.Ruffund Kalorimeterbombe Zimmertemp. -15,100 nach Roths l• Berech-

E. Gersten7 nung -9,1 kcal/Mol 
H. P. Maxwell und Gleichgew. FeaC/COI 650 bis 7000 -19,160 

A. Hayes 8 

G. H. Brodie,H.W. Kalorimeterbombe 30 0 -13,580 
Jennings und 
A. Hayes· 

W. A. Roth lO Kalorimeterbombe Zimmertemp. - 3,900 
T. Watase ll Kalorimeterbombe Zimmertemp. -- 4,800 nach Roths ll Berech-

nung -7 kcalfMol 
T. WataselB Kalorimeterbombe Zimmertemp. - 2,500 
P. Pingault13 Gleichgew. FesC/CO. 7400 -27,500 
E. Janeckel4 Gle1chgew. FesC/COa 650 bis 10500 - 6,500 

Sch warz und Ulich 21 berechneten mit den MeBdaten von N aeser17 

die spezifische Warme, Entropie und Bildungsarbeit des Eisenkarbids, 
FeaC . 

. Die WarmeWnung bei der Umwandlung des Austenits in Perlit 
(0,9% C) wurde aus den Warmeinhalts-Temperaturkurven in guter tTher
einstimmung von Esser und Grass22 zu 21,22 und von Korber und 
Oelsen23 zu 20,5 caljg Fe gefunden. In zwei alteren Arbeiten von 
Meuthen24 sowie Umino 25 waren fiir dieselbe Umsetzung niedrigere 
Werte angegeben worden (-16 caljg). 

Die WarmeWnung bei der Umwandlung von Austenit in Martensit 
ist ebenfalls in einer Reihe von Arbeiten Gegenstand der Untersuchung 
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gewesen. Die Ergebnisse wurden von Esser und Bungardt18 zu
sammengefaBt. Wir entnahmen der Veroffentlichung dieser Autoren 
die in Abb.91 wiedergegebene graphische Darstellung iiber die Ab
h8.ngigkeit der Warmetonung beim Anlassen .abgeschreckter Stahle 
(auf etwa 600 0 C) von der Kohlenstoffkonzentration. Dahei ist zu 
beachten, daB die Warmetonung·in cal/g Fe angegeben ist. Es handelt 
sich hierbei um Versnche von Yamada17, Kawakami18, Stablein 
und JaegerllD, Wever und Naeser30 sowie Esser und Bungardt18_ 
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Abb. 91. Wlirmetllnungen belm .Anlassen abgeschreckter StlIhle auf etwa 600· C. 

Die 'Obereinstimmung der Ergebnisse der verschiedenen Beobachter 
ist bis zu einem Kohlenstoffgehalt von 0,9% gut. Bei hOherprozentigen 
Legierungen ergaben sich gewisse Abweichungen, die auf die Ver
schiedenheit sowohl der benutzten MeBverfahren als auch des Rest
austenitgehaltes der Proben zuriickzufiihren sein diirfteh. Beriick
sichtigt man, daB es sich bei diesen Beobachtungen nicht um die Mes
sung der Warmetonungen bei eigentlichen Gleichgewichtszustanden 
handelt, so kann auch hier die 'Obereinstimmung noch als befriedigend 
angesehen werden. 

1 Campbell, E. D.: J. Iron Steellnst. Ed. 59 (1901) S.211. - Z Campbell, 
E. D.: J. Iron Steel Inst. Ed. 108 (1923) S. 173. - 3 Schenck, R., H. Semillar 
u. V. Falcke: Ber. dtsch. chem. Ges. Ed. 40 (1907) S.1709. - 4 Schenck, R.: 
Z. anorg. aJlg. Chem. Bd. 164 (1927) S. 145. - • Baykoff: Rev. Metallurg. Bd. 8 
(1911) S. 456, 487. - 8 Jerimilow, J.: J. russ. meta.llurg. Soc. 1911 S. 357 -
Stahl u. Eisen Bd. 32 (1912) S. 65. - 7 Ruff, 0., u. E. Gersten: Ber. dtsch. 
chern. Ges. Bd.45 (1912) S. 63. - 8 Maxwell, H. L., u. A. Hayes: J. Amer. 
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chem. Soc. Bd. 48 (1926) S. 584. - 9 Brodie, G. H., H. W. Jennings u. A. Hayes: 
Trans. Amer. chem. Soc. Steel Treat. Bd. 10 (1926) S. 615. - 10 Roth, W. A., 
u. O. Doepke: Z. angew. Chem. Bd. 42 (1929) S.981. - II Watase, T.: Sci. 
Rep. T6hoku Imp. Univ. Bd.17 (1928) S.I091. - III Watase, T.: Z. physik. 
Chem., Abt. A Bd. 147 (1930) S.390. - 13 Pingault, P.: C. R. seances Acad. 
Sci. Paris Bd. 192 (1931) S. 45. - 14 Jinecke, E.: Z. anorg. aIlg. Chem. ikI. 204 
(1932) S. 257. - 11 Maurer, E., u. W. Bischoff: Stahl u. Eisen Bd. 48 (1928) 
S.16. - 16 Roth, W. A.: Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929) E.-Nr.88 S.5. -
17 Naeser, G.: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch.DiisseldorfBd. 16(1934) S.I. 
- 18 UUch, H., C. Schwarz u. K. Cruse: Arch. Eisenhiittpnwes. Bd. 10 (1937) 
S.493. - 19 Roth, W. A.: Z. Elektoochem. angew. physik. Chem. Bd. 41 (1935) 
S. 112. - to Bramley, A., u. H. D. Lord: J.. chem. Soc. [London] 1932 S. 1641. -
11 Schwarz, C., u. H. Ulich: Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 10 (1936) S. 11, 91. -
81 Esser, H., u. W. Grass: Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S.92. - as Korber, F., 
u. W.Oelsen: Arch. Eisenhiittenwes. Bd.5 (1932) S. 569. - " Meuthen, A.: 
Ferrum Bd. 10 (1912) S.I. - 16 Umino, S.: Sci. Rep. T6hoku Imp. Univ. Bd. 15 
(1926) S.331. - 16 Esser, H., u. W. Bungardt: Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 7 
(1934) S.585. - 17 Yamada., N.: Sci. Rep. T6hoku Imp. Univ. Bd.l0 (1921) 
S. 453. - 88 Kawakami, M.: Sci. Rep. T6hoku Imp. Univ. Bd. 14 (1925) S.559. 
- 19 Stiblein, F., u. H. Jaeger: Arch Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1932) S. 569. -
ao We ver u. G. N ae Be r: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. DtiBBeldorf Bd. 15 
(1933) S.37. 

C-Mn. Kohlenstoff-Mangan. 

Roth1 gibt ·eine kritische Sichtung der auf Grund der Verbren
nungswarmen von verschiedenen Autoren ermittelten BiIdungswarmen 
von [MnaC], Roth und Graul untersuchten mit Paraffin ala Hilfs
substanz ein Praparat, das verhaltnismaBig viele Verunreinigungen 
enthielt: MnO, FeSia, FesP, FeaC und Graphit. Die Verbrennungs
warmen von Graphit, MnO und FeaC waren ~kannt, diejenigen von 
FeSia und Fe8P wurden aus denen der Komponenten nach Abzug der 
zu etwa 20 kcal geschii.tzten BiIdungswii.rmen 8 berechnet. Da die 
Analyse des Verbrennungsproduktes Schwierigkeiten machte, wurde 
angenommen, daB bei der Verbrennung von Mn und MnO im Mittel 
55% zu MnaO, oxydiert warenll; Die BiIdungswa.rmen von MnaC aus 
Metall und p-Graphit ergab mch dann zu +17 kcal/Mol, wii.hrend aus 
den Bestimmungen von Ruff und Gersten8 an einem reineren Pra
parat +27 kcal (von Roth korrigiert) resultieren. Der Wert von 
Le Chatelier' ist ahnlich dem von Ruff und Gersten. Roth hilt 
diese Werte fiir zu hooh, da wahrscheinlich nicht alles Mn zu MnaO, 
verbrannt war. 

Eine neuere Untersuchung der BiIdungswarmen von Mangankarbid 
(95,56% MnaC) fiihrten Ulich und Siemonsen8 durch. Das gepulverte 
Karbid wurde im MnaO,,-Schilchen mit wenig Vaseline ala Hilfsstoff 
verbrannt. Etwas tiber die Hii.lfte des Mangans wurde zu MnaO, 
oxydiert. Nach Korrektur ergab sich unter Beriicksichtigung der .neu 
bestimmten Verbrennungswarme von Mangan und der von Kohlen-
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stoff die Bildungswarme von [Mn3C] aus Mangan und Graphit zu 

+3,6 ± 1,0 kcai/Mol bzw. 1+0,91 kcalfg-Atom Karbid. Der Unter
schied mit dem Ergebnis von Roth ist verstandlich, wenn man be
denkt, daB die Werte fiir die Bildungswarme als kleine Differenzen 
der groBen Verbrennungswarmen erhalten wurden. Die Bestimmung 
der Verbrennungswarmen aber ist bei diesen Stoffen recht schwierig. 
Wegen der groBeren Reinheit des verwendeten Mangankarbids ist dem 
Wert von Ulich und Siemonsen wohl die groBere Wahrscheinlichkeit 
zuzusprechen. Wegen des Fehiens verschiedener Verunreinigungen 
wurde die Einbeziehung einer Reihe von Reaktionswarmen in die 
Rechnung, die bei Roth erforderlich war und zu Fehlern im End
l"esultat AnlaB gegeben haben ki:innte, iiberflussig. AuBerdem war 
Roth auch auf altere Hilfswerte angewiesen. 

1 Roth, W. A., u. R. Grau: Angew. Chem. Bd.42 (1929) S.981. - 2 Die 
spatere experimentelle Nachpriifung der Bildungswarme von FeSi und Fe2P er
gab eine fUr die obige Auswertung brauchbare U'bereinstimmung der gefundenen 
mit den von Roth geschatzten Werten. - a Ruff, 0., u. E. Gersten: Ber. dtsch. 
chem. Ges. Bd.46 (1913) S.4OO. - 4 Le Chatelier nach Berthelot: Thermo
~himie Bd. 2 S. 270. - 5 Waren insgesamt 60% oxydiert worden, so wiirde die 
Bildungswarme 3 kcal hoher ausfallen. - 6 Ulich, R., u. R. Siemonsen: Arch. 
Eisenhtittenwes. Bd. 14 (1940) S. 27. 

C-Ni. Kohienstoff-Nickel. 
Ruff und Gersten1 geben, allerdings mit Vorbehalt, fUr [NiaCJ die hiichst 

unwahrscheinliche Bildungswarme von -394 kcaljMol an. Danach mtiBte - nach 
Roth 2 - NiaC der gefahrIichste Sprengstoff sein, den es gibt. 

Roth und MiiI\er 2 bestimmten die Bildungswarme von Nickel
karbid an einem graphitfreien Praparat mit 96,37 % Ni3C und 3,63 % Ni. 
Dieses wurde mit und ohne Paraffin in der kalorimetrischen Bombe 
verbrannt. Der Bombeninhalt wurde nach der Reaktion analysiert. 
FUr .die Bildungswarme von [Ni3C] (100%) bei Raumtemperatur er-

gaben sich -9,2.± 0,8 kcai/Mol oder 1-2,31 kcal/g-Atom (Gleich
gewichtsmessungen der Reaktion 2 CO + nNi = NinC + CO2 vgl. Meyer 
und Scheffer3). 

1 Ruff, 0;, u. E. Gersten: Ber. dtsch. chern. Ges. Bd. 46 (1913) S. 400. -
2 Roth, W. A., u. D. Muller: Angew. Chern. Bd. 42 (1929) S. 981. - 3 Meyer, G., 
u. F.E. C. Scheffer: Recueil Trav. chim. Pays-Bas Bd. 46 (1927) S.359, 751. 

C-Si. Kohlenstoff-Silizium. 

Die Bildungswarme des Siliziumkarbids war von Mixter! zu 
+2 kcai/Mol gefunden worden, als er Silizium, Graphit und Silizium
karbid, jedes fUr sich, mit Natriumsuperoxyd verbrannte. Dagegen 
konnten Ruff und Konschak 2 aus den Dissoziationsdrucken von 
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SiC zwischen 2400 und 2720 ° C und den Dampfdrucken von Silizium 
zwischen 1890 und 2000° C einen Wert von etwa +25 kcalJMol ableiten. 
Die Auswertung erfolgte mit Hille del' van 't Hoffschen Reaktions
isochore; fiir den trbergang von gasfOrmigem in festes Silizium wurden 
aus dessen Dampfdruckwerten 81,6 kcal berechnet und fiir die Fest
legung del' Warmetontmg fiir die kondensierte Reaktion benutzt. 
Brunner erhielt aus del' Tensionskurve del' Reaktion [Si02] + 3 [C] 
= [SiC] + (CO) bei 1300 bis 1800° C fiir die Bildungswarme des Kar
borunds aus den Elementen (Kohlenstoff als Graphit) bei Raum
temperatur +39 3 bzw. +43,5' kcal/MoI. Del' Wert von Mixter ist 
also erheblich kleiner ala del' del' anderen Autoren. Jedoch solite auch 
die Genauigkeit del' Ergebnisse aus den Gleichgewichtsmessungen bei 
hohen Temperaturen nicht uberschatzt werden. 

Ruff und Grieger 5 diskutierten eingehend die Fehlerquellen del' 
Mixterschen Methode 7 • Durch sorgfaltige Bestimmung del' angewende
ten und zuruckerhaltenen Menge Na20 2 , del' CO2-Menge im Gasraum 
und durch MaBnahmen, die ein restloses Verbrennen des Si sicherten, 
schalteten sie die Fehlerquellen del' Mixterschen Methode aus und 
bestimmten die Bildungswiirme von Siliziumkarbid aus kristallisier
tem Silizium und Graphit zu +26,7 ± 2,2 kcalJMol. 

Etwa gleichzeitig mit Ruff und Grieger veroffentlichten v. War
ten berg und Schutte6 eine Arbeit uber die Fluorierungswarmen von 
Silizium, Graphit und Siliziumkarbid. Ala Material fur die Reaktions
apparatur diente Platin. Die Ziindung des von selbst nicht reagierenden 
SiC wurde durch einen gewogenen Splitter Si herbeigefiihrt. Aus del' 
Differenz del' Fluorierungswarmen ergab sich [Si] + [C]Graph = [SiC] 
+ 31 ± 6 kcal. Del' Wert von Ruff und Grieger liegt innerhalb des 
Versuchsfehlers diesel' Angabe. Auch aus del' Verbrennungswarme des 
SiC, die von Mixterl bestimmt wurde, erhalt man Werte' (19 bis 
35 kcal), die den Wert von Ruff und Grieger einschlieBen. 

Aile bisher zur Bestimmung del' Bildungswarme von SiC verwende
ten Verfahren sind also mit relativ groBen Fehlern behaftet. Solange 
eine genauere Messung nicht moglich ist, wird man am besten den 
Mittelwert von Ruff und Grieger sowie v. Wartenberg und Schutte 

verwenden: +28 kcalJMol bzw.1 +141 kcalJg-Atom. 

1 Mixter, G. W.: Amer. J. Sci. Bd. 24 (1907) S. 130. - 2 Ruff, 0., u. 
M. Konschak: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. Bd.32 (1926) S. 515. -
3 Brunner, R.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. Bd. 38 (1932) S. 55. -
4 Brunner, R.: Z. anorg. aUg. Chern. Bd.217 (1934) S. 157. - 5 Ruff, 0., u. 
P. Grieger: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 211 (1933) S.145. - 6 Warten berg, H. v., 
u. R. Schutte: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 211 (1933) S. 222. - 7 Danach wird 
das bei der Reaktion gebildete Na20 durch das Arbeiten in Sauerstoffatmo
sphiire bei der Reaktionstemperatur zum Teil in Naz0 2 zuruckverwandelt; dieser 
Vorgang geht unter einer betriichtlichen Wiirmeentwicklung vor sich. Ferner 
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wird die Bestimmung des in der Bombe zurUckgebIiebenen Siliziums kritisiert. 
SchlieBIich wird gezeigt, daB bei der Verbrennung des C und SiC, auch bei 'Ober. 
schu.B an NasO., ein ldeiner Teil des gebildeten CO. in den Gasraum der Bombe 
iibergeht und sich somit dar Verbindung mit NasO entzieht. Da die Bindung 
des CO. durch Na.O mit einer erhebIichen Wirmeentwicldung verbunden ist, 
machen sich auch schon ldeine COs·Mangen im Gasraum im Endergebnis be· 
merkbar. 

C·Th. Kohlenstoff·ThoriuIl1. 
Prescott und Hincke 1 berechneten aus Gieichgewichten bei 

hohen Temperaturen fiir die f!)lgende Reaktion [ThOll + 4 [C]GraPh 
= [ThCI ] + 2 ~CO) -194,8 kcal bei Zimmertemperatur. Durch Kom· 
bination mit neueren Daten fiir die Bildungswarmen von [ThOz] und 
(CO) aus Graphit erhielten Roth und Beckerl fiir die Bildungswarme 
von [ThCz] aus den Elementen etwa +46 kcalfMol. 

1.prescott, C. H., u. W. B. Hincke: J. Amer. chem. Soc. Bd. 49 (1927) 
S. 2752. - I Roth, W. A., u. G. Becker: Z. physik. Chem., Abt. A Bd. 159 
(1932) S. 1. 

C·Ti. Kohienstoff.Titan. 
Roth und Becker1 berechneten aus der WirmeWnung der Reaktion [TiOJRutU 

+ 3 [C]Oraph = [TiC] + 2 (CO) bei 10800 C (nach Brantley und Beckmann I 
-45,9 kcal), den Atom· und Molarwarmen zwischen 20 und 10800 C sowie 
den Bildungswirmen von [TiOJ und (CO) die Bildungswarme von [TiC] zu 
+1l4kcalfMol. Dieser Wert erscheint jedoch, Wie schon Roth und Becker be
tonten, beim Vergleich mit anderen Karbiden erhebIich zu hoch. Kelley· unter· 
zog unter Zugrundelegung einiger Annahmen die Rechnung von Brantley und 
Beckmann einet Revision und erhielt in grober Anniiherung fur die Bildungs
wirme von [TiC] den wahrscheinIicheren Wert von +57 kcal/Mol. 

1 Roth, W. A., 11'. G. Becker: Z. physik. Chem., Abt. A Bd. 159 (1932) S.1. 
- I Brantley, L. R., u. A. O. Beckmann: J. Amer. chem. Soc. Bd. 52 (1930) 
S. 3961. _. Kelley, K. K.: U. S. Dep. Interior, Bur. Mines Bull. Nr. 407 (1937) 
S.23. 

C·Zr. Kohienstoff·Zirkon. 

Prescott1 berechnete fUr die Reaktion [ZrOs] '+ 3 IC]Graph = [zrC] 
+ 2 (CO) auf Grund von Gleichgewichtsmessungen die Warmetonung 
-160 kcal. Mit Hilfe dieser Angltbe und- neueren Daten fiir die Bil
dungswarme von [Zroz] und (CO) erhieiten Roth und Beckers 
sowie Kelley3 [Zr] + [C]Graph = [ZrC] + 45 bzw. 35,5 kcal. 

1 Prescott jr., C. H.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 48 (1926) S. 2548. -
I Roth, W. A., u. G. Becker: Z. physik. Chem., Abt. A Bd. 159 (1932) S. 1. -
8 Kelley, K. K.: U. S. Dep. Interior, Bur. Mines Bull. Nr. 407 (1937) S.26. 

Ca·Cd. Kalzium.Kadmium. 
Biltz und Wagner1 bestimmten die Bildungswarme der inter

metallischen Verbindung CaCda aus der Differenz der LOsungswarmen der 
Legierung und der reinen Metalle in verdiinnter Salzsaure (HCI' 8,8 H20). 
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Einige Tropfen Platinchlorid dienten als Katalysator. Fiir die Bildungs
warme eines Mols der Verbindung erhielten Biltz und Wagner aus 
5 Messungen +30 kcal; der mittlere Fehler betragt dabei etwa 5 %. 
FUr die Bildungswarme bei Raumtemperatur von 1 g-Atom CaCd3 aus 

den festen Metallen erhalt man also 1+7,51 ± 0,4kcal. 

Die Mischungswarmen des Systems sind nicht bekannt. 

1 Biltz, W., u. W. Wagner: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 134 (1924) S. 1. 

Ca-Mg. Kaizium-Magnesium. 

Biltz und Hohorstl bestimmten die Bildungswarme einer 
Kalzium-Magnesium-Legierung der Zusammensetzung "CaaMg4" bei 
Raumtemperatur aus dem Unterschied der Losungswarme der Legie
rung und der additiv fur die Komponenten berechneten in verdunnter 
Salzsaure (HCI' 8,8 H 20) und erhielten dabei als Mittel von 2 Mes
sungen den Wert 43 kcalfMoi bzw. 6,1 kcalfg-Atom. Nun hat nach 
neueren Untersuchungen von Witte 2 (rontgenographisch) und Voss
kuhler3 (thermisch) die in dem System ltuftretende intermetallische 
Phase nicht die Zusammensetzung Ca3Mg4 , wie friiher angenommen 
wurde, sondern CaMg2 • Da aber einerseits die Loslichkeit von Mg in 
Ca und andererseits auch das Homogenitatsgebiet der QaMg2-Phase wapr
scheinlich sehr klein ist 4, ist eine Iineare Extrapolation des 0 bigen thermo
chemischen Wertes auf die Zusammensetzung der intermetallischen 

Phase zulassig. Man erhalt dann fUr CaMg2: W B = 1+ 7 ,11 kcalfg-Atom. 

Die Bildungswarme der ubrigen Legierungen des Systems muBten dann 
durch deren jeweiligen Gehalt an CaMg2 gegeben sein. 

Thermochemische Messungen an flussigen Legierungen sind bis
her nicht durchgefUhrt worden. 

1 Biltz, W., u. G. Hohorst: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 121 (1922) S. 1. -
2 Witte, H.: Naturwiss. Bd. 25 (1937) S. 795. - 3 Vosskiihler, H.: Z. Metall
kunde Bd. 29 (1937) S. 236. - 4 Nowotny ,H.: Privatmitteilung, November 1942. 

Ca-N. Kalzium-Stickstoff. 

Die Bildungswarme des Kalziumnitrids (CaaN2) wurde zuerst 
von Guntz und Bassett! auf lOsungskalorimetrischem Wege zu 
112,2 kcalfMol ermittelt; als Losungsmittel fur das Nitrid und das reine 
Metall diente verdiinnte Salzsaure. Satoh 2 berechnete mit den von 
Kraus und Hurd3 bestimmten Dissoziationsdrucken des Kalzium
nitrids bei 950 bis 1050 0 C und dessen mittlerer spezifischer Warme, die 
von Satoh allerdings nur bei 3 Temperaturen und bis 500 0 C gemessen 
und auf hohere Temperaturen extrapoliert wurde, als Bildungswarme 
bei Raumtemperatur + 108 kcal/Mol. 
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Zu dem zuverlassigsten Wert diirfte die von Franck und Bodea 
ausgefiibrte direkte Azotierung von Kalzium in der kalorimetriscben 
Bombe (Auskleidung mit KupferfoIie, Stickstoffdruck 25 bis 30 at) ge
fiibrt baben. Diese Beobacbter erbielten bei der Umsetzung eine nabezu 
vollstandige Ausbeute an CaaN2 • Als Mittelwert aus 4 Versucben er
gl\b sich fiir Raumtemperatur bei konstantem Volumen 3 [Cal + (N2) 

== [CaaN2] + 102,6 ± 1,0 kcal. Bei konstantem Druck betragt die 

Bildungswarme dann + 103,2 kcalfl\'lol oder 1+20,61 kcaIJg-Atom. 

1 Guntz, A., u. H. Bassett: J. chim. phys. Bd.4 (1906) S.1. - 2 Satoh, S.: 
Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. Bd.34 (1938) S.584. - 3 Kraus, C. A., u. 
C. B. Hurd: J. Amer. chem. Soc. Bd. 45 (1923) S. 2567. - 4 Franck, H. H., u. 
C. Bodea: Z. angew. Chem. Bd. 44 (1931) S. 382. 

Ca-P. Kalzium-Pbospbor. 

Franck und Fiildnerl bestimmten die Bildungswiirme von Kal
ziumpbospbid (CaaP 2)' Hierfiir priiften sie einmal die Wiirmetonung 
der Reaktion 3 CaC2 + P 2 = CaaP 2 + 6 C, welcbe bei 600 0 C schnell 
und weitgehend im Sinne der Gleichung naeh der Pbospbidseite ver
liiuft; die Temperatursteigerung wurde durch elektrisebes Aufbeizen 
der Ausgangsmisebung im Kalorimeter erreicht und die bineingescbiekte 
Heizenergie von der gemessenen Wiirmetonung abgezogen. Setzt man 
fiir die Bildungswiirme des Karbids (s. dort) den Wert 14,1 kcalJMol, 
so ergeben sieb fiir die Bildungswiirme von CaaP 2 bei Raumtemperatur 
+ 120 ± 2,5 kealJMol. Bezogen auf 1 g-Atom Pbospbid ergibt das 

1+24,01 keal. Bei der Berecbnung der Feblergrenze ist von Franck 
und Fiildner beriieksiebtigt, daB das Kalziumkarbid eine geringe 
Menge Kalk entbiilt, der mit Pbospbor nicbt einbeitlieb reagiert, und 
daB neben dem regularen Pbospbid in kleinem Umfange aueb hohere 
Phospbide entsteben konnen, die sieh der exakten Analyse entziehen. 
- In annabernder "Obereinstimmung mit dem vorliegenden Resultat 
fanden Franck und Fiildnerl aueh bei der Auswertung der CO
Drueke der Reaktion CaaP20 s + 8 C = CaaP 2 + 8 CO nach N erns1 
Werte in gleicher Hobe fiir die Bildungswarme des Pbospbids. 

1 Franck, H. H., u. H. Fiildner: Z. a,norg. aUg. Chem. Bd. 204 (1932) S. 120. 

Ca-Pb. Kalzium-Blei. 

Die Bildungswiirme der festen Kalzium-Blei-Legierungen in.. 
Konzentrationsbereieb von 20 bis 75 Atom-% Pb wurde von Kuba
sebewski und Walterl untersuebt. Diese Beobacbter IieBen PreB
linge aus verscbiedenen Misebungen von Kalziumspiinen und Blei
pulver in einem Hoebtemperaturkalorimeter bei einer Versuebstempe-
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ratur von 595 bis 617 0 0 reagieren und erhielten die Reaktionswiirme (nach 
Addition der Wiirmeinhalte der eingebrachten Metalle zwischen Raum
und Kalorimetertemperatur) direkt aus der Temperaturerhohung_ Die 

Pb-- (Jew.-% Ergebnisse (Fehlergrenze ± 4 % ) 
020 '10 BO 80 100 finden sich in Abb_ 92_ Danach 
rrrnrrIT~-'~--'----'--~ 

kcalh-:4lom liegt das Maximum der Bildungs-
161-----+---0-+----+---+----1 warme bei der Konzentration des 

t 
lfIs895 8 

Schmelzmaximums der valenz
maBig zusammengesetzten Ver
bindung Oa2Pb. In dem Homo
genitatsgebiet von Oa2Pb zeigt 
die Bildungswarme-Konzentra
tionskurve eine zunachst lang
sam zur Kalziumseite abfallende 
Tendenz; in dem heterogenen 
Gebiet (Oa + Oa2Pb-Mischkri
stall) muB die Kurve dann linear 
weiterverlaufen. Die Verbindung 
OaPb ist wahrscheinlich durch 
einen sehr schwachen Knick 

20 

Abb.92. Blldungswiirmen der Kalzium-Blei-Legie
rungen bel 595 bls 617". (Nach O.Kubaschewskl 

und A. Walter.) 

Tabelle 28. Bildungswarmen in dem 
System Kalzium-Blei. (Nach Kuba

schewski und Walter.) 

Formel 
Bildungswarme in kcal 

pro Mol 

46 
25 
26 

pro g-Atom 

15,4 
12,4 
6,5 

gekennzeichnet, die Verbindung 
OaPb3 e benfalls. Dieses Resultat 
ist jedoch nicht ganz eindeutig, 
da man bei den schwachen 
Effekten die Kurve auch so 
zeichnen kann, daB entweder 
bei OaPb oder bei OaPb3 kein 
Knick auftritt. Die Bildungs
warmen der intermetaIIischen 

Verbindungen in dem System Oa-Pb sind in Tab. 28 zusammengestellt_ 
Misch ungswarmen sindindetp. System Kalzium-Bleikeine bekannt. 

1 Kubaschewski, 0., u. A. Walter: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd. 45 (1939) S. 732. 

Oa-S. Kalzium-Schwefel. 

Sabatierl bestimmte die Losungswarme von wasserfreiem Kal
ziumsulfid in verdiinnter Salzsaure bei Raumtemperatur und berechnete 
mit alteren Hilfswerten die BiIdungswarme des Sulfids aus den festen 
Elementen zu 111,2 kcalJMol (Schwefel: rhombisch). Eine Neuberech. 
nung durch Bichowsky und Rossini 2 ergab 113,4 kcalJMol. 

1 Sabatier, P.: Ann. chim. phys_ (5) Bd. 22 (1881) S.5 - C. R. Seances 
Acad. Sci. Paris Bd. 88 (1879) S. 651. - 2 Bichowsky, F. R., u. F. D. Rossini: 
Thermochemistry of the chemical Substances, S.IlS. New York 1936. 
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Ca-S.b. Kalzium·Antimon. 
Die Bildungswarme von Kalzium.Antimon.Legierungen wurde 

von Kubaschewski und Walterl bei einer Temperatur'von durch. 
schnittlich 660 0 C durch Reagierenlassen von PreBlingen aus Kalzium· 
spanen und Antimonpulver im Hochtemperaturkalorimeter (S. 47) be
stimmt. Ala Tiegelmaterial diente im kalziumreichen Teil Eisen, im 
antimonreichen Grapbit. Das Maximum der Bildungswarme fand sich 
bei der sWcbiometrischen Zusammensetzung CaaSbll. Die Werte mit 
o bis 40 Atom· % Sb liegen in dem Bildungswarme.Konzentrationsdia. 
gramm annahernd auf der Verbindungsgeraden CasSba·CIL, die Werte 
mit mehr als 40 Atom. % Sb dagegen unterhalb der entsprechenden 
Verbindungsgeraden zur -Antimonecke. Das Zustandsdiagramm der 
Legierungen ist nicht bekannt; es ist wohl anzunehmen, daB die Ver. 
suchstemperatur bei den an1iimonreichen Legierungen oberhalb einer 
eutektischen bzw. peritektischen Temperatur lag. In den beobachteten 
Reaktionswarmen ist also bei den Legierungen mit mehr als 40 Atom. % Sb 
die Schmelzwarme von freiem Antimon enthalten. Auf eine Wieder· 
gabe des Diagramms wird deshalb bier verzichtet. Die Bildungswarme 
der festen Verbindung CasSbll aus den festen Metallen bei 660 0 be· 

tragt 1+32,01 + 1,3 kcalfg·Atom. Dieser Wert ist fiir eine intermetalli· 
sche Verbindung, auch wenn man ihren "salzartigen" Charakter be· 
riicksichtigt, ungewohnlich hoch. Die Heteropolaritat scheint also hier 
besonders ausgepragt zu sein. 

Die Mischungswarmen der Legierungen sind nicht untersucht 
worden. 

1 Kubaschewski, 0., u, A. Walter: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd. 45 (1939) S. 732. 

Ca· Se. Kalzium. Selen. 
Bichowsky und Rossini l leiten die Bildungswarme des Kalzium· 

selenids (CaSe) aus dessen von Fabres bestimmten LOsungswarme in 
verdiinnter Salzsaure ab und erhalten fUr die WarmetOnung bei der 
Bildung der Verbindung aus festem Kalzium und metallischem Selen 
etwa +82 kcalJMol oder +41 -kcalfg·Atom CaSe (Raumtemperatur). 

1 Bichowsky, F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical 
Substances, S. 119. New York 1936. - IFabre, Ch.: Ann. chim. phys. (6) Bd.lO 
(1887) S.472. 

Ca·Si. Kalzium·Silizium. 
Die Bildungswarmen des Kalziummonosilizids (CaSi) und Kalzium. 

disilizids (OaSis) wurden von Wohler und Schuffl durch Bestim
mung der Verbrennungswarmen gefunden. Die Verbinqungen wurden 
hierzu, gemischt mit Alkalichlorat und Paraffinol, in Sauerstoff in der 
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Kalorimeterbombe verbrannt. Zur Fordtlrung der Silikatbildung wurde 
femer Kalziumoxyd im "OberschuB zugesetzt. Das zur Verbrennung 
gelangende OaSi enthielt 6,72% freies Si und 1,34% FeSis. Der Ver
brennungs~ckstand enthielt noch 0,8 % FeSig. Das OaSis enthielt 
kein freies Si, aber 2,0% FeSi2, von dem im Riickstand noch 1,4% 
nachgewiesen werden konnten. Die Verbrennungswarme des Siliziums 
sowie die Warmetonung der Reaktion des gebildeten SiOg mit OaO 
wurden in die Korrektur 2 einbezogen, dagegen wurde die Verbrennungs
warme von FeSia nicht beriicksichtigt4. FUr die Bildungswarme von 

OaSi ergaben sich +85 kcalfMol bzw. 1+431 kcal/g-Atom, von OaSia 

+169 kcalfMol bzw. 1+561 kcal/g-Atom. Die alteren Messungen von 
Wohler und Miiller3 sind durch die vorstehend referierten Versuche 
iiberholt. 

Bei dem Vergleich der Ergebnisse von Wohler und Schuff mit 
dem Zustandsdiagramm der Kalzium-Silizium-Legierungen fii.llt auf, 
daB die Bildungswarme von OaSis, bezogen auf 1 g-Atom, erheblich 
hOher liegt als diejenige von OaSi. Letztere Verbindung entsteht aber 
iiber ein Schmelzmaximum, wahrend OaSill durch peritektische Re
aktion gebildet wird. Auf Grund von allgemeinen Erfahrungen sollte 
man deshalb erwarten, daB der Verbindung OaSi die hoohste Bildungs
wiirme in dem System zukommt und die Verbindung OaSis sich in 
dem Verlauf der Bildungswarme-Konzentrationskurve nur wenig be
merkbar macht. SolIte die Verbindung OaSi auch bei Raumtemperatur 
bestandig sein, so ware eine Nachpriifung der angegebenen energeti
schen Verhaltnisse erwiinscht. 

1 Wohler, L., u. W. Schuff: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 209 (1932) S. 53. -
t Bildungswii.rme von CaSi03 vgl. W. A. Roth u. P. Chall: Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. Bd. 34 (1928) S. 197; ferner vgl. System Ba-Si, Fu8note 2 und 3. -
a Wohler, L., u. F. Muller: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 120 (1921) S.49. -' Ihre 
Einbeziehung in die Korrektur ergibt keine Anderung der oben umrandeten Werte. 

Oa-Sn. Kalzium-Zinn. 
Durch kalorimetrische Messung der Losungswarme der Kalzium 

Zinn-Verbindung OaSns und deren Koinponenten bestimmten Biltz 
und HolverscheiP die BiIdungswarme der intermetallischen Ver
bindung 2 zu +43 kcalfMol. Dabei diente als Losungsmittel Salzsaure 
mit einem Zusatz von Ferrichlorid. Der Wert von 43 kcal ergab sich 
unter der Annahme, daB sich das Zinn in der wsung unter quantitativer 
Reduktion des Ferrichlorids zu ·Ferrochlorid lost, wahrend sich das 
Kalzium ohne Reduktion mit der Salzsiiure unter Wasserstoffentwick
lung in OaOla umsetzt. Da jedoch in Kalzium-Zinn-Verbindungen das 
Kalzium gleichfalls mit zur Reduktion des FeOls in FeOls beitragt, 
ergibt sich nach einer Neuberechnung durch Biltz und MeyerS die 
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Bildungswarme zu +52 kcal/MoL Biltz4 weist bei einer systemati
schen Auswertung des derzeitigen Versuchsmaterials darauf hin, daB 
"in den Ergebnissen die (in Ferrichlorid gelOsten) ZinnIegierungen zum 
Teil etwas abseits stehen" und daB "hier wohl noch eine gelegentliche 
Nachpriifung erwiinscht ware". Wie solche Nachpriifungen an der 
ebenfalls in Salzsaure-Ferrichlorid gelOsten Magnesium-Zinn-Verbin
dung Mg2Sn (s. dort) ergaben, sind die Angaben von Biltz und Mit
arbeitern 1,3 in diesem FaIle zu hoch. Auch auf Grund der allgemeinen 
Erfabrungen soUte man die Bildungswarme von CaSna nicht mit 11 
bis 13 kcalfg-Atom nach Biltz, sondern etwa halb so groB annehmen. 

1 Biltz, W., u. W. Holverscheit: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 140 (1924) S. 261. 
- 2 Es wurde bei der Zusammensetzung CaSna und nicht mit der Verbindung 
mit dem hochsten Schmelzmaximum (Ca2Sn) gearbeitet, da das Zustandsdiagramm 
der kalziumreicheren Legierungen damals noch nicht bekannt war. - 3 Biltz, W., 
u. F.Meyer: Z. anorg. alIg. Chern. Bd.176 (1928) 8.44. - 4 Biltz, W.: Z. Metall
kunde Bd. 29 (1937) S. 75. 

Ca- TL Kalzi Ulll- Thalli um. 

Zur Bestimmung der Bildungswarme der Kalzium-Thallium
Legierungen lie Ben Kubaschewski und Walter! PreBlinge aus 
Kalzium- und Thalliumspanen im Hochtemperaturkalorimeter bei 
einer durchschnittlichen Ver- , 

'kca1/g-Afom TL-- < Ilew.-% 
suchstemperatur von 630 0 C 0 iJ(} 'IIJ 6U 80 100 

reagieren. Die Einwaagen waren 20 

so gewahlt, daB nach der Reak
tion etwa 0,1 g-Atom Legieru~g 
vorIagen; der Warmeinhalt der 
PreBlinge zwischen Raum- und t 
Kalorimetertemperatur wurde w,!/(J9 

bei der Berechnung der Reak- B 

tionswarme aus der Tempe
raturerhohung beriicksichtigt. 
Wie die Abb. 93 zeigt, liegt 
das Maximum der Bildungs
warme bei der Zusammenset-

11l 

12 

8 

I I 

/ 

/ 
/ 

I 

;\ 
I ~, 

~\ 
\ 
\ 

\ 

\ 
\ 

~ 

...... I-
,.., 

l- ~ I- \ .. 
<-> \ 

zung 50 Atom- % und betragt 0CQ. 20 '10 50 80 n 
.--...;;;.---, Tt __ Alom-"/. 

V dll t \ 

1+17 ,51 kcalfg-Atom; in dem Abb.93. Bildungswarmen der Kalzium-ThaIJIum-
Legierungen bei 630 0 C. (Nach O. Kubaschewski 

Homogenitatsgebiet von CaTl und A. Walter.) 

erfolgt keine Richtungsande-
rung der Kurve. Die Verbindungen Ca3Tl4 und CaTl3 konnten wegen der 
hohen Versuchstemperatur nicht erfaBt werden, sie sind bei 630 0 bereits 
zerfallen. Proben mit mehr: als 50 Atom- % TI enthielten bei der Ver
suchstemperatur fIiissiges Kalzium ; zur Ermittlung cler Kurve (Abb. 93) 
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wurde dessen Schmelzwarme zu den gemessenen Warmetonungen ad
diert. Die Fehlergrenze der Messungen betragt etwa ±4%. 

Die Mischungswarmen der flussigen Kalzium-Thallium-Legie
rungen sind nicht bekannt. 

1 Kubaschewski, 0., u. A. Walter: Z. Elektrochem. a.ngew. physik. Chem. 
Bd. 45 (1939) S.732. 

Ca-Zn. Kalzium-Zink. 
Eine Reihe von Bildungswarmen im System Kalzinm-Zink 

wurden von Biltz und Wagner l aus den Differenzen der LOsungs
warmen der Verbindungen Ca,Zn, Ca~n3' OaZn, und CaZnlO und 
denen der reinen Metalle in verdiinnter Salzsaure (HCI· 20,0 H20) un
ter Zugabe von Platinchlorid als Katalysator erhalten. FUr die ein
zelnen Verbindungen ergaben sich folgende Werte in kcalJMol: [Ca,Zn] 
+32 (4 Messungen), [Ca~n3] +40 (6 Messungen), [CaZn,] +29,5 
(7 Messungen) und [CaZnlO] +48 (4 Messungen). Nun haben aber 
nach neueren, vorwiegend rontgenographischen Untersuchungen die 
zinkreichen Phasen des Systems Ca-Zn nicht die fruher nach den Er
gebnissen der thermischen Analyse von Donski angenommene Zu
sammensetzung (vgl. Hansen), die auch Biltz und Wagner znm 
Ausgang ihrer thermochemischen Untersuchungen machten, sondern 
an Stelle von CaZn, ist zu setzen CaZn5 2, 3. Ferner existiert Ca2Zn3 

nicht, dagegen CaZ~2. Der Verbindung CaZnlO ist vermutlich die 
Formel CaZnl3 ' zuzuschreiben, und die Existenz der Verbindung CaZn 
ist sichergestellt 3• Die thermochemischen Versuche von Biltz und 
Wagner wurden also in: den heterogenen Zwischengebieten der neu 
angegebenen Phasen vorgenommen. Da jedoch das Existenzgebiet dieser 
Phasen wahrscheinlich sehr. klein ist', lassen sich ihre Bildungswarmen 
mit einiger Sicherheit graphisch ermitteln, und man erbalt folgende 
Werte: [CaZn13] 4,1, [CaZn5] 5,5, [CaZn2] 7,5 und [CaZn] (8,7) kcalfg
Atom. ROOS5 fand ebenfalls auf 100ungskalorimetrischem Wege Werte 
fiir die Bildungswiirmen von Kalzium"Zink-Verbindungen, die sich mit 
denen von Biltz und Wagner l nicht vereinbaren lassen. Da die Er
gebnisse von Roos uber die Bildungswarmen von intermetallischen Ver
bindungen in keinem Fall mit denen anderer Autoren ubereinstimmen, 
sollen sie hier unberueksichtigt gelassen werden (vgl. aueh Al-Mg). 

Die Miscliungswarmen der Legierungen wurden bisher nieht 
untersucht. 

RoOS5 bestimmte die Sehmelzwarmen der Verbindungen Ca~nl0 
und CaZn4 aus den Abkiihlungskurven (vgl. S. 65) und fand fiir CaZnlO 

4,8 lmd fur CaZn, 5,0 kealfg-Atom Legierung. 
1 Biltz, W., u. W. Wagner: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 134 (1924) S. 1. -

S Haucke, W.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 244 (1940) S. 17. - 3 Nowotny, H.: 
Z. Metallkunde Bd. 34 (1942) S.247. - 4 Nowotny H.: Privatmitteilung, Mai 
1943. - 5 Roos, G. D.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 94 (1916) S. 329. 
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Cd-Cu. Kadmium-Kupfer. 
ROOSl fand fiir die Bildungswarme der Legierung CdaCu2 den unwahrschein

lich hohen Wert 47,7 kcaljg-Atom aus der Differenz der Li:isungswarmen in einem 
Gemenge von Brom und Bromwasser. Schreiner und Seljesaeter2 erhielten in 
ahnlicher Weise ebenfalls zu hohe Werte. In beiden Arbeiten diirfte der Grund zu 
den abweichenden Ergebnissen darin zu suchen sein, daB die gefundenen Losungs. 
warmen der Legierungen mit den von anderen Beobachtern bestimmten Losungs
warmen der reinen Komponenten kombiniert wurden. Da jedoch die Bildungs
warme als relativ kleine Differenz der hohen Losungswarmeri gefunden wird, ist 
eine solche Kombination der von verschiedenen Beobachtern gemessenen Werte 
bedenklich, da bereits geringe systematische Fehler der Methode betrachtliche 
Unterschiede in den Endresultaten verursachen konnen. Bei Verwendung der 
gleichen Apparatur zur losungskalorimetrischen Untersuchung von Legierungen 
und Komponenten heben sich dagegen die systematischen Fehler im Endergebnis 
heraus. 

Biltz und Haase3 priiften die Bildungswarme einer festen Le
gierung der Zusammensetzung CdaCU2 durch Losen der Legierung sowie 
der reinen Komponenten in Herschkowitschscher Losung (S. II) 
und Messung der Losungswarmen. Dabei wurden die Losungswarmen 
von Cu und Cd getrennt bestimmt. Fur die Bildungswarme von CdaCu2 

ergab sich dabei ein schwach endothermer Wert. - Bei einer Nach
prufung dieses Ergebnisses fanden Biltz, Wagner, Pieper und Hol
verscheit4, daB die Losungswarme eines Gemisches 3 Cd + 2 Cu 
hoher ist aIs die Summe der Losungswarmen bei der getrennten Auf-
16sung der Metalle 5 • Die Neubestimmung ergab dann eine· Bildungs-

warme fur [CdaCu2] von etwa +3 kcalfMol bzw. 1 +0,61 kcalfg-Atom. 

Der mittler.e prozentuale Fehler der Messungen ist allerdi:ngs verhaltnis
maBig hoch, da der Endwert als sehr kIeine Differenz der hohen Losungs
wal'men (GroBenordnung: 300 kcalfMol) erhalten wurde; er el'rechnet 
sich aus den Daten von Biltz und Mitarbeitern zu ±0,3 kcalfg-Atom. 
d.h. ±50%. 

Jellinek und Rosner 6 bestimmtcn den Dampfdruck iiber fliissigen Cd-Cu
Legierungen nach der Mitfiihrungsmethode zwischen 532 und 730° C. Da jedoch 
auBer dem Dampfdruck der reinen fliichtigen Komponente (Cd) nur 3 Konzen
trationen gemessen wurden, ist eine Auswertung auf integrale Mischungswarmen 
zu ungenau. Bei diesen Messungen ist ferner zu bea.chten, daB mit Wasserstoff 
als Tragergas bei verhaltnismaBig kleinen Stromungsgeschwindigkeiten gearbeitet 
wurde. Wie aber spatere Versuche von·Burmeister und Jellinek 7 zeigten, ist 
die Verwendung von.Hz bei langsamen Stromungsgeschwindigkeiten «4 cm3j;\lin.) 
unzweckmaBig und fiihrt zu hoheren Angaben fiir die Dampfdrucke, als den tat
sachlichen Verhaltnissen entspricht. 

Die mtegrale Mischungswal'me einer flussigen Legiel'ung mit 
40 Atom-% Cu wurde von Kubaschewski B aus der Bildllngswarme 4 

und dem Wal'meinhalt del' Legierungen zwischen 20 und 600 bzw. 700 0 

sowie dem Warmeinhalt der l'einen Metalle 9 berechnet und als schwach 
exotherm (etwa +50 calfg-Atom) gefunden. Hierbei ist jedoch zu be-

Weibke u. Kubaschew,ki, Thermochemie. 13 
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riicksichtigen, daB der Wert fiir die Bildungswii.rme bereits mit einem 
Febler von ±300 calfg-Atom behaftet ist. AuBerdem muBte die mitt
lere spezifische Wii.rme von fliissigem Kupfer auf 600 oder 700 ° extra
pollert werden, die Rechnung also mit einem gewissermaBen stark 
unterkiihlten Ou durchgefiihrt werden. Auf diesem Weg erhielt man 
deshalb nur eine annii.hemde Angabe. 

Schneider und Schmid10 untersuchten nun kiirzlich emeut die 
Dampfdrucke von Cd iiber fliissigen Cd-Ou-Legierungen zwischen 550 
und 900° C, und zwar nach einem statischen Verfahren. Sie erhielten 
einen Verlauf der Aktivitatsisothermen oberhalb der Raoultschen 
Geraden, ein Refund, der auf eine negative Mischungswarme hinweist 
(vgl. S.114). Jedoch ergab sie sich als nur sehr schwach endotherm_ 
Das Minimum der W M-Kurve llegt nach einer auf Grund ihrer Ergeb
nisse durchgeffihrten Schatzung der Beobachter zwischen -50 und 
--':'100 calfg-Atom. Die Angabe von Kubaschewski steht mit diesem 
Ergebnis nicht im Widerspruch, sondern paBt sich ihm vielmehr mit 
ihrer viel groBeren Fehlerangabe recht gut an. Der schwach endo
therme Wert der Mischungswarme scheint jedenfalls nach den Ver
stichen von Schneider und Schmid sichergestellt zu sein. 

Die Schmelzwarme von Legierungen der Zusammensetzung CdsCu. 
und CdaOus wurde von Kubaschewskis aus Messungen der Warme
inhalte der Legierungen zu 2,28 und 2,32 kcalfg-Atom erhalten. (ROOSI 
hatte aus orientierenden Versuchen, durch Auswertung von Abkiih
lungskurven fiir CdsOuI 2,4 kcalfg-Atom gefunden.) 

1 Roos, G.D.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 94 (1916) S.329. - B Schreiner, E., 
u. K. Seljesaeter: Z. anorg. aIlg. Chem. Bd. 137 (1924) S.389. Diesa Beob
achter fiihrten auch EMK-Messungen bei Zimmertemperatur an festen Cu-Cd
Legierungen aus, denen jedoch nur ein orieI).tierender Charakter zuzusprechen ist. 
- 3 Biltz, W., u. C. Haase: Z. anorg. allg. Chem. Rd. 129 (1923) S.141. -
, Biltz, W., W. Wagner, H. Pieper u. W. Holverscheit: Z. anorg. aUg. Chem. 
Bd. 134 (1924) S. 25. - i Das deutet auf eine Reaktion zwischen konzentrier
ten, stark bromhaltigen Loaungen von Kupferbromid und Kadmiumbromid hin. 
_6 Jellinek,K., u. G.A.Rosner: Z.physik. Chem., Abt.A Bd.152(1931) S. 67. 
- 7 Burmeister, E., u. K. Jellinek: Z. physik. Chem., Abt. A Bd. 165 (1933) 
S. 121. - 8 Kubaschewski, 0.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.47 
(1941) S. 475. - 9 Umino, S.: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. Bd.15 (1926) S.597. 
- 10 Schneider, A., u. H. Schmid: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd. 48 (1942) S.632. 

Cd-Hg. Kadmium- Quecksilber. 
An Kadmiumamalgamen Hegen Messungen in groBerer Zahl vor, 

aus denen sich Aussagen fiber die Bildungswarmen im System 
Kadmium- Quecksilber machen lassen. Teeterl bestimmte in einer 
Versuchsreihe die LOsungswarme verschiedener Kadmiumamalgame 
(mit 0 bis 100% Cd) in Quecksilber b(li 25° C nach einem einfachen 
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kalorimetriseben Verfahren von Riehal·ds, Frevert und Teeter2. 
Zur Berechnung der Bildungswarme uber den ganzen Konzentrations
bereich berucksiehtigte Teeter auch die kalorimetrisch erhaltenen 
Losungswarmen von Richards, Frevert und Teeter, die sich nur 
im Bereich von 20 bis 25 Atom- % Cd als zu hoeh erwiesen hatten, ferner 
diejenigen von Richards und Forbes3 fur ein Amalgam mit 5 Atom-% 
Cd sowie die Angaben von Richards und Lewis 4 , Tammann und 
Ohler 5 und Bijl6 fiir die Hg-

flew.-% 
Losungswarme von reinem + 'IOO~0~"t-20'---,,---1'IIJ"--r-r~61~'O_~~80,,--~_---,,;100 
Kadmium in Queekilber. Die ·c 

----
gefundenen integralen Bildungs
warmen sihd in Abb. 94 als 
Kreise eingezeichnet. Die Werte 
gelten fiir die Bildung der Le
gierungen aus flussigem Queek
silber und festem Kadmium. 

-woL---~----~-----L ____ ~-L--U 
Kcal/g-Alom'--.-----.-----..,.-----,...----, 

~5 6 7eekr u.o. (UisungsWlil'me; Z5") Da bei 25° C gearbeitet wurde, 
sind die entstehenden Legierun
gen in dem Bereich von 0 bis 
15 Atom- % Cd flussig, in dem 
Bereich von 15 bis 22 Atom- % t 
Cd liegt die Sehmelze neben den wB,# 

festen p-Legierungen vor. Die ll,5 

ii brigen Legierungen sind bei 
Raumtemperatur fest. Das 
Maximum der Bildungswarme 
findet sich im Bereich der 

--Petftfer-BarroH (Oompl'tfrueire,Z8'1") 
-. -lIiltfeIJrantf-l'osler-lJeeIJe(Oampl'tfrul.'ie;Jifr"j 

20 '1-0 60 
Hg-

p-Phase bei etwa 60 Atom- % Cd Abb. 94. 
Zustandsdiagramm, Bildungs· und Mischungswiirmen 

mit +1,1 kcalJg-Atom. Das der Kadmium·Quecksilber·Legierungen. 

Mischkristallgebiet (Hg gelOst 
in Cd) driickt sich in dem energetischen Dia,gramm anscheinend 
nicht aus. Teeterl stellt fernerhin den kalorimetrischen Messungen 
die Auswertung von EMK-Messungen von Smith 7 gegeniiber. Die 
Dbereinstimmung ist jedoch nicht befriedigend. Das ist nach Teeter 
damit zu begriinden, daB die Daten von Smi th nur unter Zuhilfe
nahme von EMK-Messungen von B i j 16 ausgewertet werden konnten; 
dieser Beobaehter erhiHt aber niedrigere EMK-Werte als Smith. 

Ger kes berechnete auf Grund von Literaturangaben die Anderung 
der freien Energie fUr Kadmium- Quecksilber-Mischkristalle. 

Die Misch ungswarmen der fliissigen Legierungen lassen sieh aus 
Dampfdruckmessungen von Hildebrand, Foster und Beebe 9 einer
seits und Pedder und BarratPO andererseits bereehnen. Hilde
brand, Foster und Beebe benutzten das im Hildebrandsehen 

13* 
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Laboratorium entwickelte Verfahren (vgl. S. 87); die Versuchstemperatur 
betrug 322 0 C. Aus den von diesen Beobachtern angegebenen Aktivitaten 
errechnen sich mit der Naherungsformel S.1l4 die in Tab. 29 angefiihrten 
Werte fiir die partiellen Mischungswarmen. Aus diesen erhalt man durch 
Integration die in Abb. 94 strichpunktierte Kurve. Pedder und Barratt 
bestimmten den Dampfdruck iiber Kadmium- Quecksilber-Schmelzen bei 
284 0 C nach der Mitfiihrungsmethode. Die auf Grund ihrer Messungen 
berechneten partiellen Mischungswarmen sind ebenfalls in Tab. 29 
angefiihrt. Die integralen Werte sind durch die diinn ausgezogene 

Tabelle 29. Partielle Mischllngswarmen im System Cd-Hg. 

NHg 
WHg in kcal WHg in kcal 

nach nach 
Pedder-Barratt Hlldebrand-Foster-Bee be 

0,931 0,014 
0,861 0,016 
0,849 0,072 
0,738 0,083 
0,646 0,184 
0,623 0,202 
0,617 0,240 
0,543 0,480 
0,488 0,491 
0,418 0,687 
0,357 0,732 
0,331 0,951 
0,169 1,518 

Kurve in Abb. 94 dargestellt. Die tJbereinstimmung der Ergebnisse 
beider Arbeiten ist gut. Die Vereinigung von fliissigem Kadmium mit 
fliissigem Quecksilber erfolgt unter Warmeabgabe, das Maximum der 
Mischungswarme liegt bei etwa 50 Atom- % mit +0,52 kcalfg-Atom 
(300 0 C). 

Die Verdiinnungswarme eines sehr quecksilberreichen fliissigen 
Amalgams bei Raumtemperatur wurde von Richards und Garrod
Thomasll aus EMK-Messungen abgeleitet. 

1 Teeter, C. E.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 53 (1931) S. 3927. - 2 Richards, 
T. W., H. L. Frevertu. C. E. Teeter: J. Amer. chem. Soc. Bd. 50 (1928) S.1293. 
- 3 Richards, T. W., u. G. S. Forbes: Z. physik. Chem. Bd. 58 (1907) S. 683. 
- 4 Richards, T. W., u. G. N. Lewis: Z. physik. Chem. Bd. 28 (1899) S. 1. -
5 Tammann, G., u. E. Ohler: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 135 (1924) S. U8. -
6 Bijl, H. C.: Z. physik. Chern. Bd. 41 (1902) S. 641. - 7 Smith, F. E.: Philos. 
Mag. J. Sci. (6) Bd. 19 (1910) S.250. - 8 Gerke, R. H.: J. Amer. chem. Soc. 
Bd.45 (1923) S.2507. - 9 Hildebrand, J. H., A. H. Foster u. C. W. Beebe: 
J. Amer. chem. Soc. Bd. 42 (1920) S. 545. - 10 Pedder, J. S., u. S. Barratt: 
J. chern. Soc. [London] (1933) S. 537. - 11 Richards, T. W., u. R. M. Garrod
Thomas: Z. physik. Chern. Bd. 72 (1910) S.165. 
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Cd-Mg. Kadmium-Magnesium. 
Roos1 erhielt fiir die Bildungswiinne der Verbindung CdMg einen Wert 

(+ 17,7 kcalfMol), der !.tach einer kritischen Besprechung von Biltz und Ho
horstS als unzuverlassig angesehen werden muB (vgl. den ersten Absatz System 
Cd-Cu). 

Biltz und Hohorst 2 bestimmten die Bildungswarme einer 
Legierung der Zusammensetzung CdMg bei Raumtemperatur aus der 
Differenz der Losungswarme dieser Legierung und der von Kadmium 
lmd Magnesium in verdiinnter Salzsaure (HCI· 8,8 H 20). Danach ist 
die Vereinigung von Magnesium und Kadmium ein exothermer Vor
gang, die Warmetonung der Reaktion betragt +9,2 ± 0,2 kcaljMol 

bzw.1 +4,61 kcalfg-Atom. 
Die Mischungswarme der fliissigen Kadmium-Magnesium-Legie

rungen ist nicht bekannt. 
Sowohl der vergebliche Versuch von Biltz u.nd Hohorst2, die 

Umwandlungswarme von CdMg aus der Differenz der Losungs
warmen einer abgeschreckten und einer langsam abgekiihlten Probe 
zu erhalten als auch die sehr niedrigen Zahlenwerte fiir die Umwand
lungs- und Schmelzwarme, die ROOSI aus dem VerIauf der Ab
kiihlungskurve dieser Legierung berechnet, sind dadurch begriindet, 
daB das Zustandsdiagranim des Systems damals noch nicht in der 
heutigen, vervollkommneten Form vorlag. Z. B. diirfte es nicht mog
lich sein, mit der Methode von Roos (vgl. S. 65) WarmetOnungen 
bei dem tJbergang ungeordnet ...... geordnet (CdMg) quantitativ zu 
erfassen. 

1 Roos, G. D.: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 94 (1916) S. 329. - 2 Biltz, W., 
u. G. Hohorst: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 121 (1922) S. 1. 

Cd-No Kadmium-Stickstoff. 
Hahn und J uza l brachten Kadmiumnitrid, das durch Zersetzung 

von Kadmiumamid erhalten war, unter AusschluB von Sauerstoff .durch 
Ziindung mit einem ,Platindraht in der kalorimetrischen Bom be zur Zer
setzung. Aus 5 Versuchen ergab sich die Bildungswarme von [Cd3N 2] 

aus 3 [Cd] und (N2) zu -38,6 ± 0,4 kcal oder 1-7,61 kcaljg-Atom. 
Die Werte geltenfiir konstanten Druck. 

1 Hahn, H., u. R. Juza: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 244 (1940) S. HI. 

Cd-Na. Kadmium-Natrium. 
1m System Cd-Na existieren 2 intermetallische Verbindungen, denen nach 

neueren Untersuchungen 1 die Formeln NaCds und NaCds zukommen. Das 
Existensgebiet der letztgenannten Verbindung wurde friiher bei der Zusammen
setzung NaCd, vermutet, so daB ein Teil der thermochemischen Versuche bei 
dieser Zusammensetzung ausgefiihrt wurde. 
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Eine iiltere Bestimmung der Bildungswarme von NaCdz und NaCd5 aus der 
Differenz der Losungswarmen der Verbindungen und deren Komponenten in 
einem Gemenge von Brom und Bromwasser durch R008Z fiihrte zu viel zu hohen 

Werten (+10,3 bzw. +10,1 kcaljg-
kcal/g-Afom /Jew.-% Atom). 

o MMW 
6r---,-----,-,----=r ..... -.-.....:.rTT""h-T'ri B il t z und H a a s e 3 verwen-

t -' 
~~5 2r--.~~--+~~~--+--~ 

Na._ 

deten als LOsungsmittel ver
dunnte Salzsaure (HCI' 8,808 
H 20) mit eirrem Platinchlorid
zusatz als Katalysator und be
stimmten die Bildungswar
men der Legierungen [N aCd2] 

und [NaCds] ebenfalls aus der 
Differenz der Losungswarmen 

Abb. !}5. Bildungswarmen der Kadmium-:Satrium- bei Raumtemperatur. 1hre Er-

1<cal 
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Abb.95alsKreuzeeingezeichnet. 
Seith und Kubasehewski 4 

ermittelten die Bildungswarmen 
der Kadmium-Natrium-Legie
rungen mit bis zu 45 Atom- % 
Na fUr den GuBzustand. Flus
siges Kadmium von etwa 650 0 C 
wurde auf festes Natrium, das 
sich in einem Graphittiegel in 
einem Raumtemperaturkalori
meter befand, gegossen, die 
Temperaturerhohung bei der 
Durehmisehung gemessen und 
der Warmeinhalt des Kadmiums 
in Abzug gebracht. Die Werte 
der Bildungswarmen sind eben
falls in Abb. 95 eingetragen. 
Die Dbereinstimmung mit den 
Ergebnissen von Biltz und 

No. Haaseistsehrgut. DieZahlen
werte fiir die Bildungswarme 
der beiden intermetallisehen Abb. 96. Partlelle Mischungswarmen im System 

Kadmium-Natrlum bel 395 0 C. (Nach K. Hauife.l 

Verbindungen des Systems er
geben sieh auf Grund der Arbeiten von Seith und Kubaschewski 

sowie Biltz und Haase: [NaCo 21 1+2,81 ± 0,1 und [NaCdsJl +1,81 
:j:: 0,1 kcal/g-Atom. 

EMK-Messungen an fltissigen Kadmillm-Natrium-Legierungen 
gegeniiber flussigem Natrium mit festem Glas als Elektrolyt wurden 
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bei395° C von Hauffe5 ausgefiihrt und auohauf partielle Misohungs
warmen ausgewertet. Die Ergebnisse dieser Untersuohungen finden 
sioh in Abb. 96. Demnaoh erfolgt die Auflasung von 1 g-Atom Natrium 
in Amalgamen bis zu 27 Atom- % Na unter Warmeabgabe des Systems, 
in Amalgamen mit mehr .ala 27 Atom- % Na unter Warmeaufnahme. 
Eine Weiterauswertung auf integrale Misohungswarmen wiirde, 
wie aus Abb. 96 hervorgeht, zu ungenauen Angaben fuhren, da nioht 
bis zu hohen Kadmiumkonzentrationen gemessen wurde, 

Die Sohmelzwarmen von Kadmium-Natrium-Legierungen wurden 
von Roosz aus den Abkuhlungskurven ermittelt. Es ergaben sioh fo1-
gende angeniihertgiiltige Werte inkoalfg-Atom: NaCdz l,88,NaCd5 1.64. 

1 Vgl. M. Hansen: Der Aufbau der Zweistofflegierungen. Berlin 1936 -
• Roos, G. D.: Z. &norg. a.llg. Chem. Bd. 94 (1916) S. 329. - 3 Biltz, W., 
u. C. Haase: Z. anorg. a.llg. Chem. Bd. 129 (1923) S. 141.· - , Seith, W., u. 
O. Kuhaschewski: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.43 (1937) S.743. 
- S Hauffe, K.: Z. Elektrochem. a.ngew. physik. Chem. Bd. 46 (1940) S.348. 

Cd-Pb. Kadmium-Blei. 

Wegen der ge~n gegenseitigen LOsliohkeit der Komponenten 
diirfte die Bildungswarme der festen Kadmium-Blei-Legierungen 
praktisch gleioh Null sein; diese Annahme wUrde auoh von Magnus 
und Mannheimerl an einer Le- 1cmll!-AIum 
gierung mit 50 Atom- % bestatigt. ~ lfJ 

Die Misohungswa.rmen der 
fliissig~n Legierungen wurden auf 
versohiedenen Wegen gefunden, 
Kawakami 2 erhielt dieselben 

rT~~~'-~--rr~--n---~ 

direkt durch Vermisohen der -4'1I-~rf',.--=--I--...!4-~-¥----l 
Komponenten bei 350 ° C im Ka- t 
lorimeter. Seine Ergebnisse sind WH 
als Punkte in der Abb. 97 ein- -4B1---+-~-+---.,.--tT---+---I --. .,.",-getragen. Magnus und M.ann
heimerl ermittelten in der 
gleichen Weise die Misohungs
wa.rme fur die Zusammenset
zung 50 Atom-% (+). Die
selben Beobachter bestimmten 
die Mischungswa.rme bei der 
gleiohen Konzentration duroh 

• AlJWaktuni(rJ~ .. ) 
• If /ltrl1l8fJlHlillllllt'ift'eI'IKI(/IfJtol11elnliirU.;6IHl") 
~ ~Mutmltei"",,{dil'eH) 

(II6!vneinho#,I) 
·-lii '" 'I' (ENKt/iIJIIO 

II. lfJ WJ 110 
Pb

Abb.97. 
Mlschungswil.rmen der Kadmium-Blel-Schmelzen. 

Messen der Wa.rmeinhalte der Legierung und ihrer Partner zwischen 
Raumtemperatur und einer Temperatur oberhalb des Sohmelzpunktes 
(Auswertung vgl. S. 49). v. Samson-Himmelstjerna3 ermittelte 
ebenfalls durch Messung der Warmeinhalte (500 bis 20°) die Misohungs-
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warme einer Reihe von Legierungen. Seine Resultate sind in Abb. 97 
als Dreieeke wiedergegeben. 

Neben diesen auf direktem Wege erhaltenen Werten lassen sich die 
Mischungswarmen der Cd·Pb·Schmelzen auch aus EMK. und Dampf. 
druckmessungen berechnen. Taylor' bestimmte die elektromotori. 
schen Kriifte von Cd.Pb·Elektroden gegeniiber Kadmium bei 432, 
480, 544 und 572 0 C; als Elektrolyt diente die eutektische Mischung 
von Kalium. und Lithillmchlorid mit einem geringen Zusatz an Kadmium. 
chlorid und Kaliumhydroxyd. Er berechnete aus der Temperatur
abhiingigkeit der Gleichgewichte die partiellen Mischungswarmen 
(Tab. 30). Aus diesen erhiilt man durch Integration die in Abb. 97 

Tabelle 30. Partie lIe MischungswarDien im System Cd·Pb. 

WCd In kcal 

NCd Taylor J ellinek-Rosner 

432 bis 5720 C 480 bls 5440 C 537 bis 6850 C 

0 -2,15 -2,30 -
0,1 -1,82 -1,69 -
0,125 - - -3,24 
0,2 -1,51 -1,62 -
0,3 -1,22 -1,28 -
0,389 - - -0,58 
0,4 -0,95 -1,04 -
0,5 -0,72 -0,80 -
0,6 -0,51 -0,60 -
0,62 ~ - -0,46 
0,7 -0,30 -0,41 -
0,8 -0,14. 

I 
-0,24 -

0,9 -0,05 -0,07 -
1,0 0 0 0 

strichpunktierte Kurve. Die Messung der Kadmiumdampfdrucke iiber 
fliissigen Kadmium.Blei.Legierungen mit Hille der Mitfiihrungsmethode 
(Wasserstoff als Tragergas) bei 537 bis 686 0 C durch Jellinek und 
Rosner 5 fiihrt: ebenfalls zu Angaben iiber die partiellen Mischungs~ 
warmen der Legierungen. Die Ergebnisse sind in Tab. 30 (Spalte 4) 
aufgefiihrt und erlauben einen Vergleich mit den Ergebnissen von 
Taylor. Eine Weiterauswertung der parliellen Daten von Jellinek 
und Rosner auf integrale Mischungswarmen solI hier nieht vorgenom· 
men werden, da auBer der reinen fliichtigen Komponente nur 3 Le· 
gierungskonzentrationen gemessen wurden und die Genauigkeit der 
Auswertung demnach verhaltnismii.Big klein sein wiirde; auJlerdem 
liegen Messungen nach anderen Verfahren in geniigender Za.hl vor. 

Wie aus·· Abb. 97 hervorgeht, ist die tibereinstimmung der von 
den verschiedenen Autoren ermittelten Mischungswarmen, wenn man 
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die Fehlergrenze der verwendeten Verfahren beriicksichtigt, befriedi
gend. Die Werte von Kawakami 2 geben ungefahr das Mittel aus 
allen Ergebnissen wieder. Das Minimum der ausgezogenen Kurve liegt 
bei etwa 40 Atom- % Pb und -0,56 kcaljg-Atom. 

1 Magnus, A., u. M. Mannheimer: Z. physik. Chem. Bd. 121 (1926) S.267. 
- 2 Kawakami, M.: Z. anorg. aUg. Chem. Bd.167 (1927) S.345 - Sci. Rep. 
T6hoku Imp. Univ. Bd.16 (1927) S. 915. - 3 Samson-Himmelstjerna, H. O. v.: 
Z. Metallkunde Bd.28 (1936) S. 197. - 4 Taylor, N. W.: J. Amer. chem. Soc. 
Bd.45 (1923) S. 2865. - 6 J ellinek, K., u. G. A. Rosner: Z. physik. Chem., Abt. A 
Bd. 152 (1931) S. 67. 

Cd- S. Kadmium- Schwefel. 

Die Bildungswarme des Kadmiumsulfids (CdS) wurde von 
Mixter] durch Bestimmung der Warmetonungen' bei der Reaktion 
der Verbindung und ihrer Komponenten mit Natriumsuperoxyd er
mittelt. Dabei ergab sich als Zahlenwert: +34,0 kcalfMol. (Der 
altere Thomsensche Wert betrug 32,4 kcal.) Kapustinsky und 
Korshunow 2 brachten ein Gemisch von Kadmium und Schwefel 
in der Mikrobombe unter 30 at Stickstoff im Quarztiegeldurch Zoo
dung mit einem Platindraht zur Reaktion, wobei auf besondere 
Reinheit und sehr feine Verteilung der Elemente geachtet wurde. Die 
Korrektur fiir Verdampfung betrug 8 %. Ais Bildungswarme von 
[CdS] ergaben sich +34,5 ± 0,5 kcaljMol. Eine neuerliche Unter
suchung der Reaktion nach demselben Verfahren durch Kapu
stinsky und Korshunow3 lieferte den Wert +34,7 ± 0,45 kcaljMol 
(15 0 C). 

Die thermischen Gleichgewichte zwischen Wasserstoff und Kadmiumsulfid bei 
572 bis 1152 0 C wurden schon frillier von Britzke und Kapustinsky 4 gemessen. 
Bei den Temperaturen 572,626 llnd 731 0 C lag im Bodenkorper flfulsiges Kadmium 
neben festem CdS vor; eine Berechnung der Warmetommg bei der Bildung von 
[CdS] aus Cdfl und l (S2) fiihrte zu dem Wert 34,6 kcaljMol. Rechnet man diesen 
Wert auf die Reaktion bei Raumtemperatur um, so erhalt man weniger ala die 
Halfte des kalorimetrisch gefundenen Wertes. 

Ala Zahlenwert der Bildungswarme von Kadmiumsulfid aue Kad
mium und rhombischem Schwefel bei Raumtemperatur ergibtsich aus den 
vorliegenden Angaben als der wahrscheinlichste: +34,7 + 0,5kcaljMol 

bzw.1 +17,35 1 kcaljg-Atom. 

1 Mixter, W. G.: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 83 (1913) S. 97 - Amer. J. Sci. 
(4) Bd. 36 (1913) S. 55. - 2 Kapustinsky, A. F., u. I. A. Korshunow,: 
J. physic. Chem. [Mosk.] Bd. 11 (1938) S.213 - Chem. Zbl. 1938 II S.3662. 
- 3 Kapustinsky, A. F., u. I. A. Korshunow: Acta physicochim. URSS 
Bd. 10 (1939) S. 259 - Chem. Zbl. 1939 II S. 2514. - 4 Britzke, E. V., u. 
A. F. Kapustinsky: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 194 (1930) S.323. 
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Cd-Sb. Kadmium-Antimon. 

Kadmium und Antimon bilden im festen Zustand 2 Verbindungen, 
eine instabile von der Formel CdaSba und eine stabile von der Formel 
CdSb. Biltz und Haase l stellten sich diese Verbindungen her, wo
bei in fibereinstimmung mit den Literaturangaben der Erstarrungs
punkt von CdSb bei 456 bis 457 0 C und der von CdaSb2 zu 411 bis 415 0 C 
gefunden wurde. Diese Legierungen sowie die reinen Komponenten 
wurden in Ferribromid-Brom-Mischung gelOst und die WarmetOnungen 
der Auflosung bei Raumtemperatur bestimmt. Die untersuchten Pro
ben verhielten sich nicht ganz einheitlich, so daB del' MeBfehler verhalt
nismaBig hoch wurde. Die Ergebnisse genugten jedoch zu einer orientie
renden Festlegung der Bildungswarmen; es ergab sich ffir [CdSb] 
+ 3 ± 1,5 undffir [CdaSb2] +4 ± 1 kcalfMol; dieentsprechenden Werte, 
bezogen auf 1 g-Atom Legierung, sinddemnach [CdSb] +1,5 ± 0,75 und 
[CdaSb2] +0,8 ± 0,2 kcal. 

Einen genaueren Wert ffit die Bildungswarme von CdSb aus den 
Elementen konnte Olander a durch Messung der EMK von festen 
Kadmium-Antimon-Legierungen gegenuber Kadmium als Bezugs
elektrode iIi einem mit ein wenig Kadmiumazetat versetzten Elektro
lyten von geschmolzenem Natrium-Kaliumazetat bei 240 bis 290 0 C 
ableiten. Die Zellen wurden nach dem A~bau 15 Stunden und mehr 
stehengelassen, ehe die Potentiale gemessen wurden, damit die Gleich
gewichte sich vollstandig einstellen konnten. Die untersuchten Proben 
wurden analysiert. Das Vorhandensein der instabilen Verbindung 
CdaSb2 machte sich bei den Messungen nicht bemerkbar. Aus dem 
Potential der Zelle [Cd]/Cd(OCO· CHa)a/[CdSb] + [Sb] laBt sich die 
integrale Bildungswarme von CdSb direkt nach Gibbs-Helmholtz 
berechnen, da beim 'Oberfuhrungsvorgang unmittelbar CdSb entsteht3 . 

Ffir W B ergaben sich +3,72 kcai/Mol odeI' +1,86 kcalfg-Atom. In 
ahnlicher Weiseuntersuchten Seltz und DeHaven4 die EMK einer 
Zelle CdflfCd2+ in KCI-LiClfl/[CdSb] + [Sb] bei 395 bis 440 0 C. Dabei 
konnte ein EinfluB del' Cd2+ -Konzentration nicht nachgewiesen werden. 
Fiir die Reaktion Cdfl + [Sb] == [CdSb] wird W';;o = +4,73 kcal. 
Mit del' Schmelzwarme von Kadmium (1244 cal, nach Angabe del' 
Autoren) ergibt sich [Cd] + [Sb] = [CdSb] + 3,49 kcal. Dabei ist 
W B als nul' wenig temperaturabhangig angenommen worden. Mit 
Hilfe del' Werte von Seltz und DeHaven und Messungen an flus
sigen CdSb-Legierungen leiteten Seltz und DeWitt S ffir die Bil
dungswarme von [CdaSb2] den annahernden Wert +7,8 kcai/Mol abo 
Die Zahlenwerte fur die Bildungswarmen del' festen Legierungen, 
bezogen auf 1 g-Atom, sind nach den Angaben von Olander 
(Viereck) sowie Seltz und Mitarbeitern (Kreise) in Abb. 98 einge
zeichnet. (Vgl. auch S. 79.) 
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Die Mischungswarmen der fliissigen Kadmium-Antimon-Legie
rungen wurden einmal von Sel tz und De Wi t to aus Messungen der EMK. 
bei 370 bis 518 ° C an Zellen der Art: Cdn./(CdCI2 in LiCI + KClhl/CdSbfl 
+ Cdfl berechnet. Ihre Ergebnisse sind als diinn ausgezogene Kurve 
in Abb. 98 graphisch wieder
gegeben. Die Kurve zeigt ein 

8000 
Maximum der Mischungswarme 0C ~slolJil 
bei 50 Atom- % mit +0,65 kcal/g
Atom. Fiir Legierungsschmelzen ~ 6QO 

mit 0 bis 17 Atom- % Sb er- Ji 
folgt die Vereinigung der Metalle $ 

IIOD 
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tiv. Eine solche Umkehr des 'kr.ol/g~ 
Vorzeichens der Mischungswarme ~r-o--=SeIIz.~~""{Ig,"""--~""~;-;;~"""I/OO-:-::-r")"----'----' 

innerhalb eines Systems ist auch C tJtandet{0I1t;665°j 
be· Re Le . -SeHz-IkMIt(EMIfj'lJlO") 

I einer ihe weiterer gle- • KawaKam;(diNk~81/Q") 
rungssysteme beobachtet worden 1,0 .. KUMsc/JewsU(Jlltil'meinlm/t6fO° 

(vgl. z. B. Co-Sn, Cu-Sn). 
Kawakami 6 erhielt die Mi-

8chungswarme der Legierungen 
auf direktem Wege, indem er die 
Vereinigung der Metalle bei 800 0 C 
kalorimetrisch verfolgte. Die 
Streuungen seiner Werte (Punkte 
in Abb. 98) sind ziemlich stark. 
Seine Kurve verlauft wenig 
oberhalb der von Seltz und 
De Witt.Das Maximum fand 
sich bei 50 Atom- % und 
+0,80 kcal/g-Atom. In brauch-
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barer tJbereinstimmung mit den 
Ergebnissen von Ka wakami -4kl;---:2tJ~-""'II(J:!=---6(J-:f=---8D±-----.I.. 
steht ein von Ku baschewski7 Sb- Afom-% 

aus der bekannten Bildungswarme Zustandsdlagramm. A:riW.i.:!p_ und Mlschungs-
von CdSb (s. oben) sowie den wiirmen der Kadmium-Antimon-Leglerungen. 

Warmeinhalten von Cd, Sb und 
CdSb (650 bis 250°) berechneter Wert fUr die Mischungswarme von 
CdSb bei der Bildung aus den fliissigen Metallen (Dreieck, Abb.98). 

Die Schmelzwarme der Verbindung CdSb wurde von Seltz und 
De Witt5 aus ihren EMK-Messungen zu 4,14 kcal/g-Atom abgeleitet. 
Auf Grund der kalorimetrischen Bestimmung der Wiirmeinhalte zwi
schen Raumtemperatur und Temperaturen oberhalb und unterhalb 
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des Schmelzpunktes erhielt KubaschewskF 3,83kcalfg-Atom. Der 
kalorimetrisch gefundene Wert diirfte sicherer sein. 

1 Biltz, W., u. C. Haase: Z. anorg. allg. Chem. Bd.129 (1923) S. 141. -
B Olander, A.: Z. physik. Chern., Abt. A Bd. 173 (1935) S.284. - 3 Vgl. auch 
Fr. Weibke: Z. Metallkunde Bd. 29 (1937) S. 79. -'Seltz, H., u. J.C.DeHaven: 
Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr., Bd. 117 (1935) S. 218. - 5 Seltz, H., 
u. B. J. De Witt: J. Amer. chem. Soc. Bd. 60 (1938) S. 1305. - Seltz, H.: Trans. 
electrochem. Soc. Bd.77 (1940) S. 233. - 8 Kawakami, M.: Sci. Rep. Tohoku 
Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521. - 7 Kubaschewski, 0.: Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. Bd. 47 (1941) S. 475. 

Cd-Se. Kadmium-Selen. 
Bichowsky und Rossini! erhielten mit Hille der von Fabres 

angegebenen Fallungs- und Losungswarmen von Kadmiumselenid 
(CdSe) fUr dessen BiIdungswarme aus festem Kadmium und metalli
schem Selen etwa +25 kcalfMol oder +12'5 kcalfg·Atom. 

1 Bichowsky, F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical 
Substances, S. 68. New York 1936. - sFabre, Ch.: Ann. chim. phys. (6) Bd. 10 
(1887) S. 532. 

Cd-Sn. Kadmium-Zinn. 

Die gegenseitige LosIichkeit von Kadmium und Zinn in festem 
Zustand ist gering. Verbindungen werden nicht gebiIdet. Die Bil
dungswarme diirfte daher praktisch gleich Null sein. 

Aus der Differenz der Losungswarmen von drei verschiedenen Legierungen 
und der reinen Komponenten in Brom-Bromkalium-Losung fand Herschko
witsch1 schwach negative Bildungswarmen (-10 bis -30 calfg-Atom). Mit 
Quecksilber als Losungsmittel erhielten Magnus und .Mannheimerll fiir die 
Bildungswarme (50 Atom-%) +2 ± 25 cs,l/g·Atom. Auch bei den Versuchen von 
Herschkowitsch, dem das Zustandsdiagramm der Legierungen noch nicht be
kannt war, diirfte die Fehlergrenze so groB gewesen sein, daB eine Entscheidung, 
ob die infolge der geringen Mischbarkeit noch mogliche kleine Warmetonung bei 
der Legierungsbildung positiv oder negativ ist,. nach den vorliegenden Ergebnissen 
nicht getroffen werden kann. 

Die Mischungswarmen der fliissigen Kadmium-Zinn.Legierungen 
sind von einer Reihe von Beobachtern erhalten worden oder lassen sich 
aus deren MeBdaten berechnen. Durch direkte Vereinigung der Kom
ponentenimKalorimeter bei 350 0 C erhielt Kawakami3 die in Abb. 99 
als ausgefiillte Kreise eingetragenen Werte. In ahnIicher Weise be· 
stimmten Magnus und Mannheimer 2 den durch ein Viereck ge
kennzeichneten Wert. Diese Beobachter ermittelten die Mischungs
warme bei derselben Konzentration auch aus dem Warmeinhalt der 
Legierung zwischen Raumtemperatur und einer Temperatur etwa 20 0 

oberhalb des SchmelZpunktes (Dreieck). 
Taylor' untersuchte die EMK von Kadmium-Zinn-Schmelzen 

gegeniiber fliissigem Kadmium mit KaIium-Lithiumchlorid, dem eine 
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geringe Menge an Kadmiumchlorid zugesetzt war, ala Elektrolyt. Die 
Versuchstemperaturen lagen bei 431, 483, 544 und 585 0 C. Aus der 
Temperaturabhangigkeit der· elektromotorischen Krafte berechnete 
Taylor u. a. auch die partiellen Mischungswarmen (Tab. 31). lnte
griert man diese, so erhalt man die in Abb. 99 strichpunktiert ein
gezeichnete Kurve. 

Tabelle 3l. 
Partie lIe Mischungswiirmen (- W) im System Cd-Sn. (Nach Taylor.) 

Temp .• C IoN geL Mettoll 
0,1 0,2 0,3 0,4 0,6 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 

Gelostes Metall 

Cd { 431-58511,36 1,17 1,00 0,83 0,65 0,48 0,32 0,190,10 0,04 0 
483-544 1,47 1,28 1,10 0,92 0,74 0,56 0,41 0,27 0,140,04 0 

431-58511,80 1,45 1,091,790,530,340,190,090,03 0,Dl 0 
483-544 (2,50) (1,80) 1,28 0,90 0,59 0,37 0,22 0,11 0,04 0,01 0 Sn 

An dem System Kadmium-Zinn wurden ferner auch eine Reihe von 
Dampfdruckmessungen der fliichtigen Komponente durchgefiihrt, und 
zwar von J ellinek und Wannow6, Burmeister und J ellinek6 

sowie J ellinek und Rosner? J ellinek und Wannow arbeiteten 
mit der Mitfiihrungsmethode (Stickstoff als Tragergas) bei einer Tem
peratur von 700 0 C und berech-

l<cal/g-Afom 311.-
neten die partiellen molaren 0 2IJ 'Ill fill 80 
Mischungswarmen mit Hilfe .---.-"";;'-r--'IT---r--'Tf---,--.!Tr-,-..., 

eines Ansatzes von Hilde
brand (vgl. S. lI5). Die Inte
gration dieser Werte fiihrt zu 
der ausgezogenen Kurve in 
Abb.99. Die Auswertung der 
Messungen von Burmeister 
und Jellinek& bei 540° C eT. 
gibt eine Kurve fUr die inte
gralen Mischungswarmen, die 
etwas oberhalb derjenigen von 
J ellinek und Wannow ver-

t -0,'1 
-~. 

WH --- Tay/or(EMK;500o; 
-46 - Je//ine/(-lYannow(Opmpfd""c/r; 700") 

• /(awakami(diMlrl;/J50") 
• Magnll8-N/mnlieimer (rlireld) 
• (Iftj, '/I7l!in!Ja.IfeJ 

-/lB Cd 20 WJ 6// 80 Sn. 
511._ 410"'-% 

lauft und wegen der sonst guten Mischungswarmen de~b~a~rci.um-Zinn-Schmelzen. 
Obereinstimmung in Abb. 99 
nicht mit aufgenommen wurde. Die alteren Ergebnisse von J ellinek 
und Rosner? sind etwas unsicherer als die neueren und wurden bei 
der Reichhaltigkeit des sonstigen Versuchsmaterials nicht ausge
wertet. 

Wie man sieht, erganzen sich die in Abb. 99 zusammengestellten 
Ergebnisse der Mischungswarmen nach direkten und indirekten Me
thoden auf das gliicklichste. Die Bildung der fliissigen Kadmium·Zinn-
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Legierungen erfolgt unter Warmeaufnahme. Die Mischungswarme 
scheint nicht sehr stark temperaturabhangig zu sein; das Minimum 
liegt etwa bei 45 Atom- % Sn und -0,4 kcalfg-Atom. 

1 Herschkowitsch, M.: Z. physik. Chem., Aht. A Bd.27 (1898) S.123. -
2 Magnus, A., u. M. Mannheimer: Z. physik. Chem., Aht. A Bd. 121 (1926) 
S. 267. - 3 Kawakami, M.: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 167 (1927) S. 345 - Sci. 
Rep. Tohoku Imp. Univ. Bd. 16 (1927) S.915. - 4 Taylor, N. W.: J. Amer. 
chem. Soc. Bd. 45 (1923) S. 2856. - 5 Jellinek, K., u. H. A. Wannow: Z. Elek
trochem. angew. phYl:oik. Chem. Bd. 41 (1935) S.346. - 6 Burmeister, E., u. 
K. Jellinek: Z. physik. Chern., Aht. A Bd 165 (1933) S.121. - 7 Jellinek, K., 
u. G. A. Rosner: Z. phys. Chern., Aht. A Bd. 152 (1931) S. 67. 

Cd-Teo Kadmium-Tellur. 

Eine altere Bestimmung der Bildungswarme von [CdTe] durch 
Fa breI ergab den Wert 10 kcaIJg-Atom. EMK-Messungen an Zellen 
der Art: CdflfCdCl2 in LiCI-KClflf [Te] + [CdTe] in dem Temperatur

]cool/g-Afom 

1l 
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2tJ 
Te-
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fJew-% 
bereich 360 bis 440 0 C wurden 

80 1tl(} 
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von McAteer und Seltz2 aus
gefiihrt. Unter Beriicksichtigung 
der Schmelzwarme von Kadmium 
und unter Annahme der Giiltig-
keit der Koppschen Regel 3 ge
ben die Beobachter die Bildungs
warme von CdTe bei Raum
temperatur auf Grund ihrer MeB
daten zu +24,53 kcalJMol an. 
Dabei betragt die Fehlergrenze 
der Messung ±50 cal; die Un-

Y '" 
.'Kl eo 80 Te sicherheit, die sich durch Ein-

Te_ Atom-% 
Abb. 100. beziehung der Schmelzwarme von 

/ ~ '\ t 
0Cd. 

Bildungswiirmen 1m System Kadm!um·Tellur be! Cd und der Anwendung der 
20° C. (Nach J. H. McAteer und H. Seltz.) 

Koppschen Regel ergibt, wird 
zu ±30 cal geschiitzt. Bezogen auf 1 g-Atom betragt die Bildungs-

warme von [CdTe] also I +12,27 \ ± 0,06 kcal. Da die untersuchte 

Verbindung die einzige des Systems Kadmium-Tellur ist und gro/3ere 
l\fischkristallgebiete nicht auftreten, ist die Bildungswarme jeder 
beliebigen Legierung durch deren Gehalt an CdTe bedingt, wie dies 
in Abb. 100 zum Ausdruck kommt. 

1 Fabre, C.: Ann. chirn. phys. Bd. 14 (1888) S. llO. - 2 McAteer, J. H., u. 
H. Seltz: J. Amer. chem. Soc. Bd. 58 (1936) S. 2081. - 3 Nach Umino solI 
Tellur eine Urnwandlung mit 360 cal hei 550 0 hesitzen; da das von anderen 
Autoren nicht hestatigt werden konnte, wurde ohne eine solche Urnwandlung 
gerechnet. 
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Cd.Zn. Kadmi.lm·Zink. 

Wegen der geringen gegenseitigen LOslichkeit der Komponenten 
im System Kadmium·Zink diirfte die Bildungswarme der festen 
Legierungen annahernd gleich Null sein. 

Dorch direkte Vereinigung von fliissigem Kadmium und fliissigem 
Zink im Kalorimeter bei 450° C bestinunte KawakamP die Mi. 
schungswarme der Kadmium.Zink.Legierungen. Seine Ergebnisse 
sind als Punkte in Abb. 101 eingezeichnet. Die Messung von elektro· 
motorischen Kraften im System kcal/g-Alum Zn._ 
Kadmium.Zink, und zwar an 0 81 'Itl GO 

Zellen der Art ZIln/ZnCl2 in 
KCI.LiCIn/Cd.Znfl bei 435, 466 
und540° C wurde'von Taylor2 

aus der Temperaturabhangig
-~'~~~--+---+---h~~ 

keit auch auf partielle Mi- t -41J1----'f.,.-~f.=:=~---:;r--t----I 
schungswarmen ausgewertet. WH 
Die Berechnung der integralen 
Mischungswarmen aus diesen 
Daten fiihrt zu der gestrichel
ten Kurve in Abb. 101. Bei den 
Ergebnissen nach Ta y lor ist 
jedoch zu beriicksichtigen, daB 
das Kadmium nach J ellinek 

-46 

'10 
Zn.

Abb.101. 
Mischungswirmen der Kadmium·Zink.Schmelzen. 

und Siewers 8 mit Zinkchlorid unter Bildung von Zink und Kadmium
chlorid reagiert. Dadurch konnen unter Umstanden die Potentiale ver
faIscht werden, und die Werte sind demgemaB mit einer gewissen 
Vorsicht aufzunehmen. 

Burmeister und J el
linek4 ermittelten die 

Tabelle 32. Partie lIe Mischungswa.rmen im 
System Cd·Zn. (NachJeIlinekund Wannow.) 

Dampfspannungen von N Zn • • • • 

Kadmium und Zink iiber W Zn in kcal. . 
Kadmium-Zink-Legierun-

WOd in kcaJ .. 
gen bei 682 ° C nach der 

0,275 - 0,522 

-1,01 I -0,52 

-0,137 I -0,50 

0,722 

-0,147 

-0,95 

Mitfiihrungsmethode. Die aus den Partialdrucken errechneten Aktivi
taten des Kadmiums und Zinks zeigen einen analogen VerIauf wie 
die von Taylor 2 elektromotorisch ermittelten. Auf eine Berech
nung der Mischungswarmen auf Grund der Daten von Burmeister 
und J ellinek soll deshalb hier verzichtet werden, vor allem da auch 
neuere Beobachtungen der Dampfdrucke von Jellinek und Wannow5 

vorliegen. Diese Autoren bestimmten ebenfalls die Partialdampfdrucke 
von Kadmium und Zink iiber Kadmium.Zink.Legierungen nach einer 
modifizierten Mitfiihrungsmethode (vgl. S. 98), und zwar bei 700 0 C 
Die Berechnung der partiellen Mischungswarmen (Tab. 32) erfolgte 
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nach einem Ansatz von Hildebrand (vgl. S.115). Durch Integratior. 
dieser Werte erhaIt man die in Abb. 101 ausgezogene Kurve. 

Egerton und Raleigh 8 bestimmten den Kadmiumdampfdruck iiber 
Kadmium-Zink-Legierungen nach der Effusionsmethode (vgl. S. 96). 
Ihre Werte gehorchen der Raoultschen Regel; betrachtet man die 
Cd-Zn-Schmelzen als regulare Mischungen (S.114), so ergibt sich danach 
die Mischungswarme gleich Null. Jedoch ist die Streuung der Werte rela
tiv groB, so daB diese Messungen ala iiberholt betrachtet werden konnen. 

Wie aus Abb. 101 hervorgeht, ist die tJbereinstimmung der Werte 
nach Taylor, Kawaka.mi sowie Jellinek und Wannow recht gut. 
Der gewisse Unterschied in den Ergebnissen von J eUinek und Wannow 
einerseits und Taylor bzw. Kawakami andererseits laBt slch durch 
die Verschiedenheit der Versuchstemperaturen erklaren. Die Bildung 
der fliissigen Kadmium-Zink-Legier.ungen aus den Elementen erfolgt 
unter Warmeaufnahme aus der Umgebung. Das Minimum der Mi
schungswarme liegt bei 700 0 0 bei -0,43 kcal/g-Atom und bei etwa 
450 0 0 bei -0,51 kcal und 50 Atom-% (Kawakami) bzw. -0,53 kcal 
und 45 Atom-% Zn (Taylor). Die von Scheil? aus dem Zustands
diagramm berechnete W M-Kurve befindet sich in ausgezeichneter 
tThel-einstimmung mit der Kurve von Kawakami und Taylor. 

1 Kawakami, M.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 167 (1927) S. 345 - Sci. Rep. 
T6hoku Imp. Univ. Bd. 16 (1927) S.915. - -Taylor, N. W.: J. Amer. chem. 
Soc. Bd. 45 (1923) S. 2865. - 3 Jellinek, K., u. H. Siewers: Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. Bd.40 (1934) S. 871. - 4 Burmeister, E., u. K. Jelli· 
nek: Z. physik. Chem., Aht. A Bd. 165 (1933) S. 121. - 5 J ellinek, K., u. 
H. A. Wannow: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.41 (1935) S. 346. 
- 8 Egerton, A. Ch., u. F. V. Raleigh: J. chem. Soc. [London] Bd. 123 (1923) 
S. 3024. - 7 Scheil, E.: Z. Elektrochem.angew.physikal. Chem. Bd. 49 (I 943) 
S.252. 

Oe-Hg. Oer-Quecksilber. 
Dampfdruckmessungen von Quecksilber iiber Oeramalgamen wurden 

von Biltz und Meyer l im Isoteniskop (vgl. S.88) ausgefiihrt. Das 
Cer hatte einen Reinheitsgrad von 98 % und war frei von anderen Erd
metallen. Die Auswertung der Ergebnisse nach vant't Hoff bei einer 
mittleren MeBtemperatur von 340 0 0 ergab fiir die Warmetonung der 
Reaktion 1/, [Ce] + (Hg) = 1/, [CeHg,l 2 einen Wert von 19,9 kcal. 
Fiir die kondensierte Reaktion ergibt sich durch Subtraktion der Ver
dampfungswarme des Quecksilbers folgende Gleichung: 

[Ce] + 4 Hgfl = [CeHg,] + 23 kcal • 

Bezogen auf I g-Atom LegierUIig betragt da.nn die Bildungswarme 
von festem CeHg, aus festem Oer und fliissigem Quecksilber bei 340 0 0 

1 +4,61 kcal. 
1 Biltz, W., u. F. Meyer: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 176 (1928) S. 23. - 2 Die 

gegenseitige LOslichkeit von Ce und CeHg, ist nur gering. 
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Ce-Mg. Cer-Magnesium. 

Bil tz und Pieperl bestimmten die LOsungswarme von Cer
Magnesium-Verbindungen (Proben teilweise paraffiniert oder mit 
Kollodium geschutzt), von Magnesium und von Cer (etwa 93proz. mit 
3 bis 5 % anderen seltenen Erden) in verd unnter Salzsaure (HCI . 20,0 H20) 
bei Raumtemperatur. Die Bild ungswarme von [CeMga] ergab sich 
aus der Differenz der Losungswarmen zu + 17 kcal/Mol, diejenige von 
CeMg zu + 13 kcalJMol. Der mittlere Fehler errechnet sich aus den 
Versuchsdaten zu etwa 10%. Bezieht man die Angaben auf 1 g-Atom 

Verbindung, so ergibt sich fUr [CeMg3] 1 +4,21 ± 0,5 kcal und fur 

[CeMg] 1+6,51 ± 0,6 kcal. Dieses Ergebnis steht im Widerspruch mit 
den alteren Angaben von Muthmann und Beck 2, die die Reaktions
warme der Vereinigung von Cer und Magnesium bei der Zusammen
setzung 13,4 Atom- % Ce aus der VerbrennungswarJIle dpr Legierung 
und ihrer Partner zu -3,4 kcalJg-Atom erhielten. Das Auftreten von 
endothermen Cer-Magnesium-Legierungen ist jedoch bei der Betrachtung 
des Zustandsdiagramms auszuschlieBen; es ist mit Biltz und Pie perl 
anzunehmen, daB den exothermen Werten die groBere Wahrscheinlich
keit zukommt, obwohl das Cer beziiglich seiner Reinheit bei M u th
mann und Beck dem von Biltz und Pieper uberlegen 'war. Die 
Bildungswarmen der ubrigen Ce-Mg-Verbindungen sowie in dem Misch
kristallgebiet bei CeMg sind nicht bekannt, jedoch ist anzunehmen, 
daB den untersuchten Verbindungen CeMg und CeMg3, die beide uber 
ein Schmelzmaximum entstehen, die hochsten Warmetonungen bei ihrer 
Entstehung aus den Elementen zukommen. 

Mischungswarmen im System Cer-Magnesium sind bisher nicht 
untersucht worden. 

1 Biltz, W., u. H. Pieper: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 134 (1924) S. 13. -
2 Muthrnann, W., u. H. Beck: Liebigs Ann. Chern. Bd. 331 (1904) S.46. 

Ce-N. Cer-Stickstoff. 

Neumann, Kroger und Kunzl bestimmten die Losungswarme 
von Cermetall (97% Ce) und Cernitrid (6,6 bis 8,0% N2 gegeniiber 9,08% 
fUr CeN berechnet) in 20proz. Salzsaure und erhielten daraus die Bil
dungswarme des [CeN] (umgerechnet auf 100% CeN) bei Raumtempe-

ratur zu +78,OkcaIJMol bzw.1 +39,0Ikcaljg-Atom. Die vonNeumann, 
Kroger und Kunz nach Messungen der Dissoziationsdrucke de:;, Cer
nitrids von Lipski 2 mit Hilfe der Naherungsformel von Nernst be
rechnete Bildungswarme liegt erheblich tiefer. Ahnliche Verhaltnisse 
ergaben sich bei Mn5N2 und U3N4 • Es wurde deshalb von Neumann, 

Weibke u. Kubaschewski, Thermochemie. 14 
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Kroger und Kunz auf eine starkere Mischkristallbildung von Ce, Mn 
und U mit Stickstoff geschlossen (?). 

1 Neumann. B .• C. Kroger u. H. Kunz: Z. anorg. &llg. Chem. Bd. 207 
(1932) S.133. - a Lipski, J.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.15 
(1909) S. 189. 

Ce-Zn. Cer-Zink. 
Die Bildungswarmen einer Cer-Zink-Legierung mit 81.2 Atom-% Zn 

wurde von Muthmann und Beckl aus ihrer Verbrennungswirme und der ihrer 
Komponenten ermittelt. Es ergaben sich +7.5 kcaJjg-Atom. Da die Ergebnisse 
dieser Arbeit bei den Systemen AI-Ce. Mg-Ce und AI-Ca nicht mit denen an
derer Beobachter iibereinstinlmen, muB a1,l.ch dieser Wert aJs unsicher bezeichnet 
werden. 

1 Muthmann. W .• u. H. Beck: Liebigs Ann. Chem. Bd. 331 (1904) S. 46. 

Co-Fe. Kobalt-Eisen. 
Die Bildungs- und Mischungswarmen der Kobalt-Eisen

Legierungen sind nooh nicht untersucht. 
Korber, Oelsen undLichtenberg1 bestimmten den Warmeinhalt 

einer Reihe von Legierungen sowie der reinen Komponenten zwischen 
Raumtemperatur und 1600. 1100 hzw. 800° C. Aus den Me13daten geht 
hervor, da13 sich die Mischungswarme der Eisen-Kobalt-Schmelzen bei 
1600° C Uhd die Bildungswarmen der ,,-Mischkristalle bei llOO° nur 
wenig unterscheiden. Beide Warmeinhaltskurven Zeigen, besonders in 
dem Gebiet 20 bis 100 Gew.- % Fe, recht hetrachtliche Abweichungen 
von der Verbindungsgeraden ffir die reinen Metalle. Die Boohstwerte 
der Abweichungen liegen hei etwa 50 Gew.-%. Bei 800° C sind die 
Abweichungen von der Verbindungsgeraden wesentlich kleiner. Der 
Unterschied in der Bildungswarme der <¥-Mischkristalle (800°) und 
,,-Mischkristalle (1l000) inu13 also erheblich groJ3er sein als der Unter
schied in der Bildungswarme der ,,-Mischkristalle und der Mischungs
wiirme der Schmelzen (1600°). Korber, Oelsen und Lich ten berg1 

vergleichen die gefundenen Kurven der Wiirmeinhalte mit solchen der 
elektrischen Leitfahigkeit und magnetischen Sattigung. 

1 Korber. F .• W. Oelsen u. H. Lichtenberg: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. 
Eisenforsch. DUsseldorf Bd. 19 (1937) S. 131. 

Co-Po Kobalt-Phosphor. 
Die hoheren Kobaltphosphide untersuchten Biltz und Beim

brech t1 tensionsanalytisch, siefanden dabei die heiden definierten 
VerbindungsstufenCOP und CoPa. Die Entstehung des hochsten 
Phosphides aus CoP und weiJ3en Phosphor nach der Gleichung: 
1/2 [CoP] + W)weiB = 1/2 [CoP3] ist nach dem Ergebnis der Aus
wertung der Tensionsmessungen (Temperatur 900 bis 1050 ° C) nach der 
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Reaktionsisochore mit einer Warmeentwicklung von 15 kcal ver
bunden. Dabei wurde die Verdampfungswarme von weiBem Phosphor 
mit 12,2 kcalJg-Mol P 4 und die Schmelzwarme mit 0,6 kcalJg-Mol P 4 

eingesetzt. FUr die Dissoziation des CoP ist die Temperaturabhangig
keit nicht bekannt. Biltz und Heinibrecht schatzten die Teil
bildungswarme bei der Entstehung dieses Phosphides aus Co2P, dessen 
Existenz aus thermischen Analysen bekannt war, und weiBem Phosphor 
nach der Gleichung: [Co2P] + [P]weiB = 2 [CoP] auf Grund einer Be
rechnung nach der N erns t
schen Naherungsgleichung auf KCClI/g-Afom 
~22 kcal (1215 0 C). Mit Hille 20°'{.----,,-r---.!i{!-..,-,r-rr-.-'T'-r..-'T'-r'i 

Afom-% 

des tensimetrischen Abbaus lieB 
sich der AnschluB dieser Werte 
an das reine Metall wegen der 
Kleinheit der Phosphordampf
drucke bei experimentell be
quem zuganglichen Tempera- f 1Of---l-1---i----i---;.---l 

turen nicht erreichen. Das ge- W8 

lang jedoch durch direkte Syn
these a.us den Elementen bei 
etwa 630 0 C in einem Hoch
temperaturkalorimeter (vgl. 
S. 47). Die moglichst fein ver
teilten Metalle wurden von p-
Weibke und Schrag2 infrisch Abb.102. Bildungswarmen der Kobaltphosphide. 

reduziertem Zustand mit rotem 
Phosphor in verschiedenen Verhaltnissen gemischt, die Mischung zu PreB
lingen geformt, diese in Quarzrohre eingeschmolzen und im Kalori
meter bei der Versuchstempeiatur zur 
Reaktion gebracht. Die Bildungs
warme von Co2P aus den Elemen
ten ergab sich auf diese Weise. zu 
+14,3 ±0,3 kcalJg-Atom. Mit die~ 
sem Wert, den Angaben von Biltz 
und Heimbrecht und der Umwand
lungswarme von weiBem in roten 
Phosphor (4 kcal fur 1 P) ergeben 
sich die in Tab. 33 angefuhrten 

Tabelle 33. Bildungswarmen del' 
Kobaltphosphide. 

(Nach Weibke und Schrag Bowie 
Biltz und Heimbrecht.) 

Formel 
Bildungswarme in kcal 

pro Mol 

42,9 
-30 
-52 

pro g-Atom 

14,3 
~15 

~13 

Zahlen fiir die integralen Bildungswarmen der Kobaltphosphide. 
Abb. 102 zeigt die graphische Darstellung der auf I g-Atom bezogenen 
Bildungswarmen fur das System Kobalt-Phosphor. Wie man in der 
Abbildung sieht, geht die Verlangerung der Geraden durch die Punkte 
von Weibke und Schrag beirn reinen Kobalt nicht durch Null; es 

14* 
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ist deshalb in dem Mischkristallgebiet auf der Kobaltseite ein ge
kriimmter Verlauf der Bildungswarme-Konzentrationskurve anzunehmen. 

Rei der Betrachtung von Tab. 33 und Abb. 102 ist zu beachten, 
daB die angegehenen Werte nicht hei der gleichen Temperatur gefunden 
wurden. Die Bildungswarme von CosP gilt fiir 630 0, diejenige der heiden 
anderen Phosphide fiir etwa lIOO bis 1200°. Naherungsweise diirften die 
angegehenen Zahlenwerte jedoch auch fiir Raumtemperatur Giiltig
keit hahen. 

1 Biltz, W., u. M. Heimbrecht: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241 (1939) S. 349. 
- 2 Weibke, Fr., u. G. Schrag: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.47 
(1941) S. 222. -

Co-So Kobalt-Schwefel. 
Die Messung der Reduktionsgleichgewichte von kobaltreichen Kobalt-Schwefel

Verbindungen von Jellinek und Zakowski1 bei 630 und 730° C fiihrte nicht zu 
eindeutigen Aussagen, vor allem beziiglich des BodenkOl'pers, so daB auf die Wie
dergabe der Auswertung auf Bildungswii.rmen verzichtet werden muB. 

Untersuchungen iiher den tensimetrischen Abbau von Kobalt
Schwefel-Verbindungen wurden hei 700, 730 und 760° C bzw. 350, 649 
und 700° C von Hiilsmann und BiltzS, ausgehend von denZusammen
setzungen COS1,96 und COS2,96' ausgefiihrt. Dabei zeigte sich, daB cpe 
tensionsanalytisch hei den gemessenen Temperaturen nachzuweisende 
schwefelreichste Verbindung das CoSs ist. trberschiissiger Schwefel 
vermag von dieser Verbindung in merklicher Menge gelost zu werden. 
Zwischen CoSs und CoS besteht ein Gebiet, das im wesentlichen als 
Zweiphasengebiet gekennzeichnet werden kann: Der VerIauf der Iso
therme hei 760° deutet auf ein gegenseitiges LOsungsvermi)gen der 
heiden Verbindungen CoS2 und CoS hin. Die Auswertung auf Bildungs
warmen wurde daher so vorgenommen, daB die hei den Zusammen
setzungen COS1,9' CoS1,7' COS1,6' COS1,3 und COSJ,2 nach van 't Hoff 
berechneten Warmetonungen ala parlielle angesehen werden, iiher die 
zur Ermittlung der Gesamtwarmetonlillg zu integrieren ist. Man er
halt dann die Teilbildungswarme fiir die Reaktion [CoS] + [S]rbomb 
= [C08s] gleich + 14 kcal. CoSs ist danach auffallenderweise wesentlich 
hestandiger (1) ala NiSs, das hei der entsprechenden Reaktion 8'5 kcal 
-abgibt. 

Thomsen3 hestimmte die Warmetonung der Reaktion von CoSO, mit 
Na2S in waJ3riger Losung bei Raumtemperatur. Bichowsky und Ros
sini' berechneten daraus die Bildungswarme von [C08] zu 22,3 kcalfMol. 
Kombiniert man diesen Wert mit demjenigen von Hiilsmann und 
Biltz, so ergehen sich fiir die Bildungswarme von [CoS2] aUEl den 
Elementen etwa 37 kcal/Mol, wenn man die Unsicherheit der Kom
bination von thermochemischen Werten, die bei sehr verschiedenen 
Temperaturen (20 bzw. 700°) erhalten worden sind, in Kauf nimmt. 
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Da jedoch auch die Messungen von Thomsen alteren Datums sind, 
so ware auch aus diesem Grunde eine Nachprufung del' angegebenen 
Werte erwiinscht. 

1 Jellinek, K., u. J. Zakowski: Z. anorg. aJlg. Chem. Bd. 142 (1925) S. l. 
- I Hulsmann, 0., u. W. Biltz: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 224 (1935) S. 73. -
3 Thomsen, J.: Thermochemische Untersuchungen, S.241. Stuttgart 1906. -
4 Bichowsky, F. R., u. F. D. Rossini: 'Thermochemistry of the chemical Sub
stances, S. 87. New York 1936. 

Co-Sb. Kobalt-Antimon. 

Zur Ermittlung del' Bildungswarmen von Kobalt-Antimon
Legierungen wurden von Korber und Oelsen l gut desoxydierte 
Schmelzen des Kobalts von i600° C zu flussigem Antimon von 700 
bis 800 ° 0 gegossen, die Mi
schung geschiittelt und im 
Kalorimeter abkiihlen gelassen. 
Nach Abzug del' eingebrachten 
Warmefnhalte del' reinen Me
talle erhielten sie die in 
Abb. 103 in Abhangigkeit von 
del' Konzentration wiederge
gebenen BiIdungswarmen fur 
den GuBzustand bei Raumtem
peratur. DieAbbiIdungzeigtein 

Sb-

'10 
Sb-

80 
Sew.-% 

100 

Maximum del' Bildungswarme Abb.103. BUdungswiirmen der Kobalt·Antimon-Le-
gierungen bei Raumtemperatur, (Nach ];'. Korber 

bei del' auch durch ein Schmelz- und W. Oelsen.) 

maximum ausgezeichneten Zu-
sammensetzung CoSb. Die Verbindung CoSb2 macht sich in dem 
energetischen Diagramm durch einen Knick bemerkbar. Die ent
sprechenden Werte fiir die Bildungswarmen del' Verbindung sind fol-

gende: [CoSb] 1+5,01 kcal/g-Atom und [CoSb2J F4:4J kcal/g-Atom. 
Die Mischungswarmen del' Legierungen sind nicht bekannt. 
1 Oelsen, W.: Z. Elektrochem angew. physik. Chem. Bd. 43 (1937 ) S. 530. 

- Korber, F., u. W. Oelsen: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Diissel
dorf Bd. 19 (1937) S.209. 

Co-Se. Kobalt-Selen. 
Fa breI bestimmte die Losungswarme von kristallisiertem CoSe 

in Bromwasser sowie die Fallungswarme bei del' Reaktion von CoSO 4 

mit Na28e in waBriger Losung (19 0 C). Blchowskyund Rossini 2 

berechnen mit den Angaben von Fa breI die BiIdungswarme von [C08e] 
aus festem Co und metallischem 8e zu +13 kcal/Mol. 

1 Fabre, Ch.: Ann. chim. phys. (6) Bd.lO (1887) S. 527. - 2 Bichowsky, 
F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical Substances, S. 87. 
New York 1936. 
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Co-Si. Kobalt-Silizium. 

1m System Kobalt-Silizium sind sowohl die Bildungs- als auch 
die Mischungswarmen beka.nnt. Die BiIdungswarmen fur den GuB
zustand wurden von Oelsen und Middel1 durch direkte Vereinigung 
der Komponenten im Kalorimeter bestimmt. Und zwar wurde im 
kobaltreichen Teil des Systems flussiges Kobljlt (>98% Co) zu frisch 
gebrochenem Silizium (97 bis 98% Si) gegossen, im siliziumreichen flus-

siges Silizium zu Stabchen aus 
'kcol 'g-A~f'm Si.- tlew.-% hm I KID· 

I' v ~" 80 1tJ() umgesc 0 zenem oba t. Ie "0r-__ ~ __ ~~+~,-.-~Wr-~~~~~~ 
Temperatur der flussigen Me-

n~---+----4--A--+----1----~ 

1 8r----+~~-r----+-~~----~ 
WO,H 

talie betrug 1600° C; die durch 
sie in das Kalorimeter einge
brachte Warmemenge wurde zur 
Ermittlung der Reaktionswarme 
in Abzug gebracht. Die Bei
mengungen des Kobalts (Fe, Mo) 
und des Siliziums (AI) wurden 
dabei als Kobalt bzw. Silizium 
in Rechnung gesetzt, wodurch 
innerhalb der Fehlergrenze (etwa 
± 10 %) sicherlich kein ins Ge
wicht faliender Fehler in die 
Endwerte gebracht wurde. Die 
Ergebnisse fur Raumtempera
tur sind als stark ausgezogene 
Kurve in Abb. 104 wiederge
geben. Der Hochstwert der 
Bildungswarme falit mit dem 

Gr---++~---r----+---~----~ 

Abb. 104. Bildungs- und Mlschungswiirmen der h' h S hI· d 
Kobalt-Siliziurn-Legierungen. (Nach w. Oelsen bc sten c me zmaXlmum, as 

und W. Middel.) der Verbindung CoSi zukommt, 
zusammen. Auf Grund der 

Versuchsdaten muB bei der Verbindung Co2Si ein Knick in der Bil
dungswarme-Konzentrationskurve angenommen werden. Das nur in 
einem sehr engen Temperaturbereich bestandige Silizid CoaSi kann 
sich auf der Kurve nicht bemerkbar machen, da es schon unter
halb II 60 0 C zerfalien ist. CoSia tritt nur durch einen schwach aus
gepragten Knick hervor, dessen Lage jedoch nur auf Grund des Zu
standsdiagramms festgelegt wurde. Das unter weitgehender Zer
setzung schmelzende Silizid CoSi2 macht sich inder Kurve anschei
nend nicht bemerkbar, ebensowenig die Mischkristaligebiete beim 
Kobalt und Silizium. Aus der Kurve (Abb. 104) ergeben sich fUr die 
im System Kobalt-Silizium auftretenden Warmetonungen die in Tab. 34 
zusammengestellten Werte. 
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Die Mischungswii.rmen im System Kobalt·Silizium wurden eben. 
falls von Oelsen und Middel1 bestimmt, und zwar aus der DiHerenz 
der experimentell ffir die Legierungen ermittelten W8.rmeinhalte (1600 bis 
20°) und der additivaus dem Wii.rme-

inhalt der Komponenten in demsel- Bildung8W~;=~ 3:~r Kobalt. 
ben Temperaturbereich berechneten silizide. (Nach Oelsen u. Middel.) 
(Durchfiihrung der Rechnung vgl. 

Blldungswirme In kcal 
S.50). Sie sind auf Grund der Ver. Formel 
suchsergebnisse in Abb. 104 als diinn pro Mol pro g·Atom 

ausgezogene Kurve dargestellt. Die Co.Si. 27,6 9,2 
Fehlergrenze wurde zu etwa ±10% CoSi. 24,0 12,0 
geschii.tzt. Die Mischungsw8.rmen der CoSi. . 24,6 8,2 
Schmelzen haben auch bei 50 Atom- % CoSia • 25,6 6,4 

ihren Hoohstwert: +11,5 kcal/g.Atom. Die Kurve zeigt jedoch, daB 
die AttraktioDskrii.fte in den Schmelzen nur bei den etwa aquimole. 
kular zusa.mmengesetzten Legierungen klei-
ner sind als im festen Zustand. Bei den Tabelle 35. Schmelzw1i.rme 

anderen Konzentrationen fibertreffen die 
Mischtmgsw8.rmen die Bildungswii.rmen teil. 
weise betrii.chtIich. 

der Co·Si· Verbindungen. 

Die Schmelzwii.rme der Verbindungen 
CosSi, CoSi und CoSia mBt sich auf Grund 
der Ergebnisse von Oelsen und Middel a11,S 

Verblndung 

Co.Si. 
CoSi .... 
CoSia • ••• 

8cbmelzwirmen 
In kcal/g·Atom 

5,5 
8,0 
.8,5 

den Bildungs- und Mischungswarmen der Verbindungen und den 
Schmelzw8.rmen der reinen Metalle annahemd abschii.tzen (vgl. S.49). 
Esergeben sich dann die in Tab. 35 aufgefiihrten Werte. 

1 Oelsen, W., u. W. Middel: Mitt. Ka.iser·Wilhelm·Inst. Eisenforsch. Diissel. 
dorfBd.19(1937)S.I.-Vgl.auchFr.Korber, W.Oelsen, W.Middel u. H.Lich. 
tenberg: Stahl u. Eisen Bd.56 (1936) S.1401. 

Co·Sn. Kobalt·Zinn. 

Auf eine ziemlich hohe Bildungsw1i.rme der Koba.lt.Zinn.Legierungen weist 
eine Beoba.chtung von Ducelliez1 bin, na.ch der sich in Gemengen aus Pulvern 
der beiden Metalle im Atomverh1i.ltnis 1 : I, die im Rea.gensrohr unter Wa.sserstoff 
an einer Stelle bis !l!ur Rotglut erhitzt werden, die Reaktion durch die gauze Masse 
unter Ergliihen fortpfla.uzt. 

Die Bildungswarme der Kobalt-Zinn.Legierungen wurde von 
Korber und Oelsens fiber den ganzen Konzentrationsbereich des 
Systems bestimmt. Das Kobalt wurde in Sa~dtiegeln unter Kalksilikat. 
schlacke auf etwa 1600° C, das Zinn in Kohletiegeln auf 825 bis 960° C 
erhitzt und die Metalle im Kalorimeter (vgl. S. 43) zusammengegossen. 
Na.ch Abzug der durch das Kobalt und da.s Zinn eingebra.chten Warme· 
menge erhielt man die Reaktionswii.rme direkt. Die Ergebnisse, be· 
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zogen auf den GuBzustand bei Raumtemperatur, sind in Abb. 105 als 
Kreise eingetragen. Die hoohste Bildungswa.rme kommt der Ver
bindung CoSn zu: +3,55 kcalfg-Atom. 1m Bereich von 30 bis 40 Atom- % 
Sn tritt nach der Lage der Versuchspunkte ein Knick in der Bildungs
warme-Konzentrationskurve auf, der auf Grund des Zustandsdiagramms 
bei 33,3 Atom- % Sn (CosSn) angenommen werden muB. Wie bereits 
Korber und Oelsenbetonen, erscheint es merkwiirdig, daB an dieser 
Stelle nicht der Hoohstwert der Bildungswi.i.rme liegt, da die Ver
bindung CosSn durch ein Schmelzmaximum ausgezeichnet ist, wi.i.hrend 
CoSn bei 936° C unter Zersetzung schmilzt. Korber und Oelsen 

folgern daraus, daB der Verbin-
'kcal/g-Afom Sn._ 6e1K-1Y/tJ% dung Co2Sn wohl nur bei hoheren 

~¥Orr~M~rWr-~n~r-'-~r--n--~ 

t +3 

W4H 

-a~:---~~~~~~--~---8~~----~Sn. 

Temperaturen die hohere BH-
dungsenergie gegenuber CoSn zu
kommt, wie auch aus der Kurve 
fur die Mischungswarmen her
vorgeht. 

Die Mischungswarme der 
Kobalt-Zinn-Legierungen wurde 
ebenfalls von Korber und Oel-

AfrJm-% sens, und zwar fur eine Tem-
Abb.l05. peratur von 1500° C ermittelt. 

BUdungs- und Mlschungswlirmen der Kobalt·ZInn-
Legierungen. (Nach F. Korber und W. Oelsen.) Diese Beobachter bestimmten 

den Warmeinhalt einer Reihe 
von Legierungen fur 1500 bis 20°. Die Abweichung dieser Werte von 
den additiv aus den Warmeinhalten der reinen Metalle berech
neten ergab die Differenz zwischen Bildungs- und Mischungswarme. 
Die auf Grund von 12 Versuchen ermittelte Kurve ist ebenfalls 
in Abb. 105 eingezeichnet. Die Mischungswarmen bei 1500 ° C sind 
also viel niedriger als die Bildungswarmen der festen 'Legierungen 
bei 20°. 1m Bereich von 61 bis 100 Atom-% Sn sind sie sogar negativ. 
Der Hochstwert der positiven Mischungswarme liegt etwa bei 28 Atom- % 
:Sn und +0,7 kcalfg-Atom, das Minimum bei etwa 80 Atom- % Sn und 
-0,35 kcalfg-Atom. Aus der Neigung der Kurve der Mischungswarme 
bei 0 und 100% (1500°) folgt nach Korber und Oelsen2, daB bei der 
Auflosung von 1 g-Atom flussigen Zinns in einer sehr groBen Menge 
fliissigen Kobalts etwa 4 kcal frei wurden, wah rend bei der AuflOsung 
von 1 g-Atom flussigen Kobalts in einer groBen Menge flussigen Zinns 
etwa 2 kcal verbraucht wiirden. 

Die Schmelzwarme der Verbindung CosSn wurde aus den Bil
dungs- und Mischungswarmen der Legierung und den Schmelzwarmen 
~on Kobalt und Zinn von Kubaschewski und Weihke3 zu etwa 
5,3 kcalfg-Atom berechnet. 
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1 pucelliez, F.: vgl. Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 
System Nr. 58, Kobalt, Teil A S. 196. Berlin 1932. - S Korber, Fr., u. W.Oel
een: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Diisseldorl Bd.19 (1937) S.209. -
Korber, Fr., W. Oelsen, W. Mindel u. H. Lich ten berg: Stahl u. Eisen Bd. 56 
(1936) S. 1401. - 3 Kubaschewski, 0., u. Fr. Weibke:.t. Metallkunde Bd. 30 
(1938) S. 325. 

Co-Teo Kobalt-Tellur. 

Fabre l leitete (1887) fur die Bildungswarme des kristallisierten 
Tellurids CoTe (aus festem Kobalt uhd kristallisiertem Tellur) aus 
dessen Losungswarme in Bromwasser bei 23° C (115,9 kcal) den Wert 
+15,3 kcalJMol abo Bichowsky und Rossini!! errechnen mit der 
Losungswarme nach Fabre und neueren Hilfsgro.llen den gleichen 
Wert wie fiir NiTe, namlich + 11 kcal/Mol. 

1 Fabre, Ch.: Amt. chim. phys. (6) Bd. 14 (1888) S.112. - 2 Bichowsky, 
F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical Substances, S. 87. 
New York 1936. 

Cr-N. Chrom-Stickstoff. 

Messungen der Dissoziationsdrucke im System Chrom-Stickstoff durch Va
lensil sowie Shukow 2 ergaben bei der Auswertung 3 auf Bildungswarmen stark 
abweichende Werte, die auch mit. den Ergebnissen der direkten Synthese nicht 
iibereinstimmen. 

Neumann, Kroger und Haebler3 azotierten Chrom bei hoherer 
Temperatur unter 25 at sauerstoffreiem Stickstoff direkt in der Kalori
meterbombe und bestinimten die Warmetonung der Nitridbildung. 
Geziindet wurde mittels einer Platinheizspirale. Verwendet wurden 
2 Chromsorten: Elektrolytchrom (99,7proz.; Wasserstoffgehalt nicht 
angegeben) und aus Amalgam hergestelltes Chrom mit 0,4 bis 0,8 % 
Wasserstoff. Bei der Nitrierung entstand die saureunlOsliche Verbindung 
CrN (Cr2N ist saurelOslich). Die Bildungswarme von CrN bei Raum-

temperaturergabsich zu +29,5 ± 0,5kcal/Mol, also I +i4,8Ikcal/g-Atom. 
Satoh4 erhielt mit den mittleren spezifischen Warmen von [CrN] 

bis 511 0 C und den von Sanoo gemessenen Dissoziationsdrucken einen 
ahnlichen Wert. Fiir die Bildungswarme von [Cr2N] aus den Elementen 
ergab sich in derselben Weise: +8,8 kcal/g-Atom. Eine ausfiihrliche 
Kritik der Arbeit von Satoh hat Roth6 in einem zusammenfassenden 
Bericht gegeben. Danach kann diesen Werten nur eine bedingte Ge
nauigkeit zugesprochen werden. 

1 Valensi, G.: J. Chim. physique Bd. 26(1929) S.152, 202. - 2 Shukow, I.: 
J. russ. physik.-chem. Ges. Bd. 42 (1910) S. 40. - Chern. Zbl. 1910 I S. 1220. -
3 Neumann, B., C. Kroger u. H. Hae bIer: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 196 (1931) 
S. 65. - 4 Satoh, S.:Sci. Pap. lnst. physic. chern. Res. Bd. 34 (1938) S.I001.-
6 Sano, K.: J. chern. Soc. Japan Bd.58 (1937) S.981. - 6 Roth, W. A.: Z. 
Elektrochem. angew. physik. Chern. Bd. 45 (1939) S. 335. 



218 Bildungs-, Mischungs-, Umwandlungs- undSchmelzwarmen von Legierungen. 

Cr-Ni. Chrom-NickeL 

Gru be und Flad l haben Messungen der Reduktionsgleichgewichte 
im System Chrom-Nickel ausgefiihrt. Sie bestimmten einma! den 
Sauerstoffdruck iiber dem reinen Oxyd des schwerer reduzierbaren Part
ners (Cr) und andererseits iiber verschiedenen Mischungen dieses Oxyds 
mit dem edleren Metall. Da die unmittelbare experimentelle Messung 
der Sauerstoffdruoke wegen deren Kleinheit (~1O-21 Atm.) nicht mog
lich war, wahlten die Beobachter den Umweg iiber das Wasserdampf
gleichgewicht, indem sie das Gleichgewicht der Reaktion 2 Cr + H 20 
= Cr20 3 + H2 bestimmten. Der Sauerstoffdruck war dann gegeben 

kcol/g">41um 
,.0 zo 

Hi---
I/O IIt7 

durch den im Dissoziationsgleich
BO Gew.-~ gewicht des Wasserdampfes bei 

der MeBtemperatur vorliegenden 
Partialdruck des Sauerstoffs.
Die Auswertung geschah sowohl 
auf die Affinitaten als auch auf 
die WarmetOnung der Legierungs
bildung. Bezeichnet man den 
Sauerstoffdruck iiber Cr mit PI' 
denjenigen iiber einer Cr-Ni-Legie
rung mit P2' so erhalt man die 
partielle molare Bildungsarbeit 
der Legierung nach: 

z / 
V 

(/ 
V 

V 
1 

o r 20 

~(J50" 
A(l1~'1 

I/O 60 
Ni.--

I 

\ 
" 

Nt t10 
Atom-% 

Abb. 106. Bildungswarmeu und Blldungsarbeiten 
der Chrom-Nickel-Legierupgen. (Nach G. Gru be 

und M. Flad.J Die partielle molare Bildungs-
warme der Legierungen ergibt sich 

aus der Differenz der Bildungswarme von Cr20 a in Cr-Ni-Mischkristallen 
und der von reinem Cr20 a• Diese Warmetonungen ergeben sich ihrer
seits aus der Temperaturabhangigkeit der van 't Hoffschen Reaktions
isobare (S.106). Die aus den partiellen Werten berechnete integrale 
Bildungsarbeit bzw. Bildungswarme ist in Abb. 106 graphisch wieder
gegeben. In den Homogenitatsbereichen haben die beiden Kurven 
einen gekriimmten Verlauf, im heterogenen Teil ist dieser geradlinig. 
Hierbei ist der Befund, daB der gesattigte IX- und der gesattigte /1-Misch
kristall mit derselben Bildungswarme bzw. -arbeit entstehen, ein zu
falliger. Theoretisch ware auch ein geneigter Verlauf des geradlinigen 
Kurvenstiickes denkbar. 

"Ober das thermochemische Verhalten fliissiger Cr-Ni-Legierungen 
ist nichts bekannt. 

1 Grube, G., u. M. Flad: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. Bd.48 
(1942) S.377. 
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Cs-Hg. Casium- Quecksilber. 

Die Bildungswarmen fester Ciisium-Quecksilber-Legierungen sind 
nicht bekannt. 

Bent und Hildebrand l fiihrten Dampfdruckmessungen an unter 
den notwendigen VorsichtsmaBregeln hergestellten Ciisiumamalgamt'n 
durch. Um den Fehler der Messungen mOglichst klein zu halten, wurde 
der Dampfdruck von reinem Quecksilber gleichzeitig mit dem des 
Amalgams gemessen. Bent und Hildebrand l werteten ihre Ergeb-

Tabelle 36. Partielle Mischungswarmen im System Cs-Hg. 
(Berechnet nach Bent und Hildebrand.) 

NIIg 
WHg In kcal WHg In kcal 

(T = 051,4 bis 609,90 ) (T = 009,9 bls 553,00 ) 

0,70 5,30 5,69 
0,74 3,82 3,69 
0,78 2,78 2,38 
0,82 1,91 1,35 
0,86 1,23 0,73 
0,90 0,52 0,36 

nisse hauptsachlich auf Aktivitaten aus. Die aus den Temperatur
koeffizienten der Aktivitaten errechneten partiellen Mischungswarmen 
(Auswertung vgl. S. 114) im System Cs-Hg sind in Tab. 36 zusammen
gestellt. 

1 Bent, H. E., u. J. H. Hildebrand: J. Amer. chem. Soc. iJd. 49 (1927) 
S.3011. 

Cu-In. Kupfer-Indium. 
Weibke1 bestimmte die Bildungswarm~ einer Kupfer-Indium-Legierung 

mit 9,0 Atom-% In (15,2 Gew.-%) aus der Differenz, der L6sungswiinnen der 
Legierung und des entsprechenden Meta11gemisches in Brom-Bromkalium-Liisung 
an Hand von 4 Versuchen. Die Warmetonung der Legierungsblldung ergab sich 
aus den zwei besten Werten zu etwa +0,9 kcalfg-Atom Legierung. - Die Bll
dungswarmen bei den an{leren Zusammensetzungen Bowie die Mischungswii.rmen 
der Legierungen siIJ.d nicht bekannt. 

1 Weibke, Fr.: Unverllffentlichte Versuche. Hannover 1937. 

Cu-N. Kupfer-Stickstoff. 
Juza und Hahn l hatten festgestellt, daB die Zersetzung von 

Kupfernitrid (CuaN) exothermen Charakter tragt. Unter Ausnutzung 
dieser Tatsache bestimmten Juza und Hahn die Bildungswarme des 
Nitrids, indem sie CuaN-Pastillen, die in Quarzrohrchen im Vakuum 
eingeschmolzen waren, durch eine Pastille Benzoesaure in einer Ver
brennungsbombe erhitzten lmd so die Zersetzung einleiteten. Durch 
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quantitative Stickstoffbestimmungen in den Zersetzungsprodukten 
wurde die Vollstandigkeit der Zersetzung gepriift. (Die Arbeitsweise 
hat gegenuber der direkten Verbrennung den Vorzug, daB man nach 
Abzug der Verbrennungswarme der Benzoesaure die Zersetzungs- bzw. 
Bildungswarme des Kupfernitrids unmittelbar erhalt.) Fur konstanten 
Druck ergab sich folgende Gleichung: 

3 [Cu] + t (N2) = [CuaNJ - 17,8 ± 0,2 keal. 

1 Juza, R., u. H. Hahn: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241 (1939) S. 172. 

Cu-Ni. Kupfer-Nickel. 

Die Bildungs- und Mischungswarmen im System Kupfer
Nickel sind nicht bekannt. 

v. Samson-Himmelstjerna1 bestimmte den Warmeinhalt von 
6 Legierungen mit 0 bis 100% zwischen 20 und 1500 0 C durch GieBen 
der flussigen Legierungen aus einem Sandtiegel in ein Kalorimeter
gefaB. Die Werte fUr die Legierungen Hegen nahezu auf der Verbindungs
geraden fUr die Warmeinhalte der reinen Metalle (±0,2 kcalfg-Atom). 
Das bedeutet. daB der Unterschied in den Bildungs- und Mischungs
warmen nahezu gleich Null ist. Ober den eigentIichen Zahlenwert dieser 
GroBen wird aber durch die Messungen nichts ausgesagt. Wahrschein
Hch sind sie, wie auch bei anderen Systemen, die eine luckenlose Reihe 
von Mischkristallen bilden, nicht sehr groB. 

1 Samson-Himmelstjerna, H. O. v.: Z. Metallkunde Bd. 28 (1936) S. 197. 

Cu-P. Kupfer-Phosphor. 

In dem System Kupfer-Phosphor bestehen 2 Verbindungen: CUaP 
und CuP2 ' Ausgehend von einem Praparat CUP4 ,24 gelang Haraldsen1 

der isothermeAbbau bis zur Zusammensetzung CuP038 ' Aus den tensi
metrischen Analysen in dem Konzentrationsgebiet 'CUP2,04 ->- CUPO,38' 

in dem Isothermen bei 632, 672, 712, 742und 762 0 aufgenommen wur
den, HeB sich die Berechnung der Bildungswarme von [CuP2] aus [CuaP] 
und gasformigem Phosphor nach van't Hoff durchfuhren. Danach 
verlauft die Reaktion [CuaP] + 5 [P]weill ->- 3 [CUP 2] (unter Beriick
sichtigung der Verdampfungs- und Schmelzwarme von weiBem Phos
phor) exotherm mit einer Warmetonung von +49,0 kcal. - Die Bil
dungswarme der Verbindung [CuaP] aus den Elementen wurde auf 
direktem Wege von Weibke und Schrag 2 ermittelt. Diese Beob
achter stellten PreBlinge au" Gemischen von Kupferpulver und rotem 
Phosphor her, schlossen diese in evakuierte Quarztiegel ein und HeBen 
sie im Hochtemperaturkalorimeter (S. 47) bei 615 bzw. 632 0 C. rea
gleren. Fur die Bereclmung der Reaktionswarmen muBten die Warme
inhalte von Quarz, Phosphor und Kupfer berucksichtigt werden. Die 
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MeBergebnisse sind a1s Kreise in Abb. 107 eingezeichnet. Die Bildungs
warme des [CusP] bei seiner Entstehung aus Kupfer und rotem Phos-
phor bei 630 0 0 betragt l<cal/!t""Afom p_ fiew.-"/o 

1 +S,OI kcalJg-Atom bzw. "10 0 20'10 GO 8P 100 

+32,0 kcalJMol. Der Wert 
ist nach Wei bke und Schrag 
auf ±4 % genau. SchlieBt 
man den Wert von Haraldsen 
an denjenigen von Wei bke 
und Schrag an und rechnet 
auf roten Phosphor um, so er
halt man fur die Bildungs
warme des [CUP 2] aus den Ele-

menten 1 +6,SI kcalJg-Atom 
bzw. +20,3 kcalJMol fur etwa 
700 0 O. Auch dieser Wert ist 
in Abb. 107 (Kreuz) aufge-
nommen. 

o 
8~---+~~+----+----~---4 

t 
WafJ{)() 

¥~~-+----~----+---~----~ 

Abb.107. Bildnngswiirmen der Kupferphosphide. 

1 Haraldsen, H.: Skr. Norske Vidensk.-Akad. Oslo, Mat.-Naturw. Kl. 1932 
Nr.9 S.l - Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 240 (1939) S. 337. - 2 Weibke, Fr., u. 
G. Schrag: Z. Elektrochem. angew. phys. Chem. Bd. 47 (1941) S. 222. 

Ou-Pb. Kupfer-Blei. 

Infolge der sehr geringen gegenseitigen Loslichkeit von festem 
Kupfer und Blei und da in dem System keine Verbindungen auftreten, 
miissen die Bildungswar-
men der binaren Legierungen l<cal/g-Afom o 20 '10 GO 

Pb-
80 

fJew.-% 
10(} 

praktisch gleich Null sein. 
Die Mischungswarme 

der flussigen Legierungen bei t -1 

1200 0 0 wurde von Kawa

~ L 
"". V· 

kamj1 durch direkte Vereini
gung der Elemente im Kalori
meter gepriift. Seine Ergeb
nisse, die in Abb. lOS dar
gestellt sind, zeigen, daB die 
VeJ:mischung unter recht be
trichtlicher Warmeaufnahme 

W',.?73 
!"'"'. 

-Bell. 20 I!Il 60 80 Pb 
Pb- Afom-% 

Abb. 108. Mischungswiirmen der Kupfer-Blei-Schmel
zen bei 1200· C. (Nach M. Kawakami.) 

aus der Umgebung verlii.uft; das Minimum fand sich bei etwa 
45 Atom- % Pb und -2,0 kcalJg-Atom. Die in Abb. lOS eingezeichnete 
Kurve deutet darauf hin, daB die in dem System Kupfer-Blei fiir die 
flussigen Legierungen festgestellte Mischungslucke bei 1200 0 bereits 
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geschlossen ist. Das wiirde mit den Ergebnissen von Friedrich und 
Waehlert 2 iibereinstimmen, nach denen die Entmischungskurve fiir 
den Gleichgewichtszustand ihr Maximum bei etwa 64,5 % Pb und 
1025 0 hat, wohingegen die von Bornemann und Wagenmann2 aus 
Messungen des elektrischen Widerstandes gezogenen Folgerungen, daB 
die Mischungsliicke noch bei 1300 0 eine betrii.chtliche Ausdehnung be
sitzt, nicht mit der Mischungswarme-Konzentrationskurve nach Ka
wakami vereinbar sind. Das Auftreten einer Mischungsliicke bei der 
Versuchstemperatur miiBte sich durch einen linearen Verlauf der Kurve 
fiir die Mischungswarme bemerkbar machen. 

1 Kawakami, M.: Sci. Rep. T8hoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521. 
2 Vgl. M. Hansen: Der Aufbau der Zweistoffiegierungen, S.598. Berlin 1936. 

Cu-Pd. Kupfer-Palladium. 
Schenck und Keuth1 untersuchten die Verschiebung des Gleichgewichtes 

der Kupferroatreaktion: 2 [CU20] + [Ou2S].= 6 [Ou] + (S02) bei Zusatz von 
Palladium bei 610 0 O. Die Beobachter berechnen mit dem Ausdruck 4,571 T log p/Po 
(p = Gleichgewichtsdruck uber der Legierung, Po = Gleichgewichtsdruck ohne 
Edelmetall) die' "Warmetonung des Legierungsvorganges", strenggenommen die 
Anderung der freien Energie, und zwar die partiellen Werte. Da die entsprechen
den Angaben fUr das System Kupfer-Platin (s. dort) mit den aus EMK-Messungen 
erhaltenen Werten der partiellen Bildungswarmen annahernd ubereinstimmep., 
wurden hier die Daten von Schenck und Keuth benutzt, urn durch Integration 
die Teilbildungswarmen bei der Entstehung einer Legierung der Zusammensetzung 
OullPd aus Ou und Ou5Pd zu berechnen. Man erhalt: 

[Cu5Pd] + 6 [Ou] = [OullPd] + 1,33 kcal. 

1 Schenck, R., u. H. Keuth: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. Bd.46 
(1940) S.298. 

Cu-Pt. Kupfer-Platin. 

Weibke und Matthes l fiihrten Messungen der elektromotorischen 
Krafte von verschiedenen Kupfer-Platin-Legierungen gegeniiber Kupfer 
als Bezugselektrode bei Temperaturen 'Zwischen 400 und 700 0 C unter 
Argon als Schutzgas aus. Der Elektrolyt bestand aus der Salzschmelze 
des eutektischen Gemisches von Lithiumchlorid und Kaliumchlorid mit 
einem geringen Zusatz von Kupferchloriir. Die Berechnung der par
tiellen molaren Warmetonungen bei der "Oberfiihrung eines g-Atoms 
Kupfer vom reinen Metall zur Legierung geschah in der iiblichen Weise 
nach Helmholtz-Gibbs, nachdem vorher wegen der verhaltnismaBig 
kleinen Zahl der untersuchten Proben (14) einige Erganzungen bei der 
Zeichnung der Tempera tur koeffizienten-Konzentrationskurven auf Grund 
einfacher "Oberlegungen gemacht worden waren. Die von Wei bke 
und Matthes berechneten partiellen Bildungswarmen bei 550 und 
650 0 C sind in Tab. 37 aufgefiihrt. In Abb. 109 'sind die aus den par
tiellen GroBen berechneten· integralen Bildungswarmen Hir die Legie-
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rungoo des Systems Kupfer-Platin (550 und 650 0 C) zusammengestellt. 
Vergleicht man das energetische Schaubild mit dem Zustandsdiagramm, 
so erkennt man, daB die heiden 
Maxima im Verlauf der Bil- 0r--"2.r-'O-.:!j:'llJl--r-4GO~.--~T-_1""""T_~ 
dungswiirme - Konzentrations
kurve fiir 550 ° C den heiden 
geordneten Mischphasen CuPt 
und CuaPt entsprechen; diese ~ 12001--""7"'~"'----I--O:--I---+---I 
heiden Verbindungen entstehen i 
unter Entbindung von ~ ~ 8001----+-+---+--=-.....,-1---+---1 

bzw. ~ kcalfg-Atom Legie
rung hei der angegebenen Tem
peratur aus den Elementen. 
Fiir die Phase CuaPt ergibt sich 
das Maximum der Warme- t 
tonung nicht bei 75, sondern bei Wa 
80 Atom- % Cu. Rontgenogra
phisch und durch Leitfahig
keitsmessungen ist in Dberein-

£0 'IIJ flO BO Pt 
Pt- Alom-% 

Abb. 109. Zustandsdiagranun und Blldungswarmen 
stimmung mit diesem Befund der Knpfer·Platin-Legierungen (ungeordnet und 
von khansson und Linde2 geordnet). (Nach F. Weibke und H. Matthes.) 

sowie Schneider und Esch3 

gefunden worden, daB sich 
Cu3Pt bevorzugt mit Kupfer
iiberschuB bel 80 Atom- % Cu 
bildet. Der Dbergang geordnete 
Mischphase -+ Mischkristall fiir 
die Zusammensetzung CuaPt 
vollzieht sich bei maximal 
650 ° C; man erhalt also die 
Umwandlungswarme in die
sem Gebiet unmittelbar aus 
der Differenz der Bildungswar
men bei 550 und650° C. We
gen Isolationsschwierigkeiten 
konnten die Messungen nicht 
bis oberhalb der Um wandlungs
linie im Gebiet CuPt ausge
dehnt werden, indessen ist es, 
wie Abb. 109 zeigt, mit verMlt
nismaBiggroBer Sicherheit mog
Hch, den VerIauf der Bildungs-

Tabelle 37. 
Partie lIe Bildungswarmen im System 
Cu-Pt. (Nach Weibke und Matthes.) 

Atom-% Cn 

o 
10,0 
20,0 
25,0 
30,0 
35,0 
40,0 
45,0 
50,0 
55,0 
60,0 
65,0 
70,0 
75,0 
80,0 
85,0 
90,0 

100 

Wcu in kcal 

550· C 650· C 

2,1 
1,7 
3,1 
3,5 
3,9 
4,2 
3,5 
3,6 
0,20 

-1,1 
--0,94 
-0,78 
+0,99 

4,2 
0,78 
0,71 
0,09 

° 

2,1 
1,7 
1,6 
1,5 
3,9 
4,2 
3,5 
3,6 
0,20 

-1,1 
-0,94 
+0,73 

0,99 
1,3 
1,0 
0,42 
0,09 

° 
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warme-Konzentrationskurve fiir den ungeordneten Mischkristall im 
mittleren Gebiet nach dem Verlauf in den Randgebieten zu erganzen. 
Die Umwandlungswarmen in dem mittl~ren Konzentrationsgebiet erhaIt 
man dann aus den Differenzen der Werte bei 650 0 C und der extra
polierten Kurve. FUr die Phase CuPt betragt die Umwandlungswarme 
bei der stochiometrischen Zusammensetzung +0,91 kcal/g-Atom Le
gierung, im Gebiet der Phase Cu3Pt liegt der Hochstwert mit 
+0,47 kcal/g-Atom bei 80 Atom- % Cu.' 

Es erscheint auffliJIig, daB die BiIdungswarme fUr den ungeordneten Misch
kristall den Hoohstwert bei etwa 80 Atom-% Cu aufweist, wii.hrend das Maximum 
in der Kurve fiir die BiIdungsarbeit bei etwa 60 Atom-% Cu liegt (vgl. Ori-

Tabelle 38. Vergleich der aus EMK-Messungen abgeleiteten par-
tiellen Werte mit den en von Schenck und Keuth. 

kca1/g-Atom Cu 

Atom-% Cu £leu (610°) Wen (650°) aeu (650°) 

nach Schenk nach Weibke und Matthes und K.euth 

5,0 0,06 0,04 0,13 
10,0 0,18 0,09 0,29 
15,0 0,37 0,42 0,70 

ginal). Vielleicht liegen die Verhii.ltnisse hier ii.hnlich wie bei der Phase -AuCua, 
deren Umwandlung unvollstii.ndig und deshalb scheinbar mit zu geringer Wii.rme
tonung ablii.uft (s. Au-Cu). Eine andere Erklii.rungsmoglichkeit fiir die stiirkere 
Verschiebung des Maximums, als sie dem Unterschied in der GroBe der Part
ner entspricht, ist vielleicht noch gegeben in der Annahme einer Konzentra
tionsiinderung der Leitungselektronen, wie sie auch in' den Mischkristallreihen 
Gold-Palladium und Gold-Platin auftritt. Darauf wiirde eine Beobachtung von 
Vogt4 hindeuten. nach der sich Platin in Kupfer ohne Anderung des Magne
tismus lOst und demnach also wahrscheinlich in Form 'neutraler Atome einge
bautwird. 

Schenck und Keuth i haben aus der Verschiebung des Gleich
gewichtes der KupferrOstreaktion: 2 [CU20] + [Cu28];;::: [Cu] + (802) 

durch Zusatz von Platin die "Warmetonung der Legierungsbildung" 
berechnet .. Als MaB fur die Lage des Gleichgewichtes gilt der 802-

Druck der Reaktion, zur Berechnung der Warmetonung wird der Aus
druck RTlnp/po benutzt, in dem p den Gleichgewichtsdruck uber der 
Legierung, Po den Gleicbgewichtsdruck ohne Edelmetallzusatz angibt. 
Zum Vergleich mit den Werten von Weibke und Matthes ist zu be
riicksichtigen, daB die Auswertung nach dem genannten Ausdruck in
folge der Definition der Aktivitat a = p/Po nicht die Warme
tonung, sondern die Anderung der freien Energie ergibt. Wegen 
des formelma.Bigen Umsatzes liefert die Berechnung zuniicbst den 
Wert fiir die "Oberfuhrung von 6 g-Atomen Kupfer in eine Legie
rung der entsprechenden Konzentration, der dann zur Umformung 
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auf partielle molare GroBen del' Legierungsbildung mit 6 zu dividieren 
ist. Die Angaben beziehen sich dann wie iiblich auf 1 g-Atom des 
iiberfiihrten Stoffes (Cu). Das kommt infolge eines Versehens 6 in del' 
Arbeit von Schenck und Keuth nicht klar zum Ausdruck. In del' 
Tab. 38 ist del' Vergleich durchgefiihrt. Beriicksichtigt man die voll
kommen verschiedene MeBmethodik, so ist die Vbereinstimmung nicht 
allzu schlecht; die Werte von Schenck und Keuth schlieBen sich den 
von Weibke und Matthes fiir die Warmetonung erhaltenen Bogar 
recht gut an, wahrend zu den Daten fiir die Anderung del' freien Energie 
starkere Abweichungen bestehen. 

1 Weibke, Fr., u. H. Matthes: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd. 47 (1941) S. 421. - 2 Johansson, C. H., u. I. 0. Linde: Ann. Physik 
Bd. 82 (1927) S. 449. - Linde, 1.0.: Ann. Physik (5) Rd. 30 (1937) S. 151. -
3 Schneider, A., u. U. Esch: Privatmitteilung, Mai 1943. - Nach dem 
Refund dieser Beobachter sind in dem Zustandsdiagramm (Abb. 109 oben) von 
den 4 Umwandlungskurven die 2 unteren wegzulassen. - 4 Vogt, E.: Angew. 
Chern. Rd. 48 (1935) S. 734. - 5 Schenck, R.. u. H. Keuth: Z. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. Rd. 46 (1940) S.298. - 6 Privatmitteilung. 

Cu-S. Kupfer-Schwefel. 

Den Messungen der Reduktionsgleichgewichte von [CusS] durch Jellinek 
und Zakowskj1 und ihrer Auswertung auf Bildungswarmen kommt nur ein 
orientierender Charakter zu. Die Auswertung nach Nernst und van 't Hoff 
ergab um 400% verschiedene Werte fiir W D, die trbereinstimmung mit den Werten 
anderer Autoren ist unbefriedigend. - Thomsen 2 fallte Cupri- und Cuprosalz
lOsungen mit Schwefelnatrium; hierbei bildete sich kein Cuprisulfid, sondern ein 
kolloidaler Korper, dessen Analyse auf Cu4Sa + n H 20 stimmte. Erst durch Ein· 
fiihrung einiger Hypothesen gelangte Thomsen zu dem SchluB, daB die Addition 
von Schwefel an Cuprosulfid wahrscheinlich ohne wesentliche 'Varmetonung verliefE'. 

v. Warten berg3 fand fiir die Bildungswarme von Cupro- und 
Cuprisulfid durch direkte Vereinigung von Kupfer und Schwefel (rhom
bisch) im Kalorimeter bei Entziindung durch einen Platindraht, wobei 
cinmal mit Kupfer- und andererseits mit SchwefeliiberschuB gearbeitet 
wurde, folgende Werte: Cu2S +19,0 ±0,5kcal/Mol. CuS +11,6 
± 0,4 kcaljMol. Obwohl v. Warten berg in den Gebieten (Cu-Cu 2S) 
und (CuS-S) arbeitete, erscheint eine Extrapolation auf die Verbindun
gen durchaus moglich, da in diesen Gebieten auf Grund seiner Werte 
nicht mit starkerer Mischkristallbildung zu rechnen ist, was fiir da~ 
Gebiet (Cu-Cu2S) auch von anderen Autoren bestatigt wurde. Britzke, 
Kapustinsky und Neischul 4 untersuchten das Reduktionsgleich
gewicht [Cu2S] + (H2) = (H2S) + 2 [Cu] bei 731, 836 und 875 0 C, 
berechneten daraus die Schwefeldampfdrucke und erhielten durch 
Rechnung mit der Reaktionsisochore und unter Beriicksichtigung der 
Ubergangswarme (S2) -- 2 [Slrhomb. fiir die BiIdungswarme von [Cu2S] 
aus den festen Komponenten +20,2 kcaljMol. Diese Beobachtel' 

Weibke u. KubasdH'wski, Thermochemie. 15 
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,;prechen dem Wert von v. Wartenberg die gro.llte Wahrscheinlich
keit zu. Biltz und Juza5 untersuchten das Dampfdruck-Konzentra
tionsdiagramm in dem Gebiet (OuS-CuzS) und leiten aus ihren Mes
sungen fUr die Reaktion 2 [OuzS] + (Sz) = 4 [CuS] einen Wert ab 
(35 kcal),· der mit dem auf Grund der Angaben von v. Wartenberg 
fUr diesel be Reaktion berechneten Wert (38 kcal) ebenfalls in brauch
barer Weise ubereinstimmt, Die Bedeutung des Zahlenwertes von 
Biltz und Juza sollte jedoch nach Angabe der Autoren nicht uber
schatzt werden. 

Aus den Messungen der EMK des galvanischen Elementes Pt/Hz 
(p at) I HOI (x-mol) I HCI (x-mol) II HzS (p at) I CU2S (x = 0,05,0,1 und 
0,5) in dem Temperaturgebiet von 15 bis 35° C berAchneten Kapu
stinsky und Makolkin6 die Bildungswarme der Reaktion 2 [Cu] 
+ [S]rhomb = [OuzS]". Es ergaben sich fur W~98 +18,5 kcal. Bei 
einer Nachprufung dieses Wertes durch direkte kalorimetrische Mes
sung fand Korshunow 7 W~8 zu +19,9 ± 0,5 kcal. Der aus EMK
Messungen von Kapustinsky und Makolkin abgeleitete Wert wird 
von diesem Beobachter jedoch als sicherer hingestellt, da moglicher
weise bei den kalorimetrischen Messungen und Vorliegen mehrerer 
Modifikationen die Umwandlungen nicht vollstandig ablaufen. Dieser 
Einwand scheint jedoch nicht berechtigt, da unter solchen Umstanden 
nicht eine zu hohe, $ondern eine zu niedrige Bildungswarme fur Raum
temperatur gefunden werden mu.llte. 

Man wird wohl bei Betrachtung des vorliegenden Zahlenmaterials 
den tatsiichlichen Verhaltnisseu am nachsten kommen, wenn man den 
alten Wert von v. Warten berg fiir die Bildungswarme von [CuzS]" 
aus [Cu] und [SJrhomb bei Zimmertemperatur, +19,0 kcal/Mol oder 

1+6,31 kcal/g-Atom, als den wahrscheinlichsten annimmt und auch den 

auf Grund seiner Werte berechneten mittleren Fehler von ±0,5 kcal/Mol 
beibehalt. Die Ergebnisse der anderen Untersuchungen werden 
durch diese Zahlenangabe mit erfa.llt. Der entsprechende Wert fiir 

[CuS] ist +1l,6 ± 0,4 kcal bzw. [t5,81 kcal/g-Atom. 

1 Jellinek, K., u. J. Zakowski: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 142 (1925) S. 1. 
- 2 Thomsen, J.: Thermochemische Untersuchungen, S. 241. Stuttgart 1906. 
- 3 Wartenberg, H. v.: Z. physik. Chern. Bd. 67 (1909) S.446. - 4 Britzke, 
E. V., A. F. Kapustinsky u. R. A. Neischul: Z. anorg. aUg. Chern. Bd.205 
(1932) S. 109. - fi Biltz, W., u. R. Juza: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 190 (1930) 
S. 161. Diese Autoren beriicksichtigen .auch die Ergebnisse der Dampfdruckmes
sungen an CuS von G. Preuner und I. Brockmoller [Z. physik. Chern. Bd.81 
(1913) S. 129] sowie E. T. Allen und R. H. Lorn bard [Amer. J. Sci. (4) Bd. 43 
(1917) S. 175. - 6 Kapustinsky, A. F., u. J. A. Makolkin: J. physic. Chern. 
[Mosk.] Bd. 12 (1938) S.361 - Chern. Zbl. 1939 II S.3026 Bowie Acta physico
chim USRR Bd. 10 (1939) S. 245 - Chern. Zbl. 1939 II S. 2514. - 7 Korshunow, 
1. A.: J. physic. them. [:\losk.] Bd.14 (1940) 8.134 - Chern. Zbl. 1940 II S. 3006. 
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Cu-Sb. Kupfer-~<\ntimon. 

Die Bild ungswarme einer Legierung der Zusammensetzung CuaSh 
(antimonreicher Teil der e-Phase im System Cu-Sb nach Hansen) 
wurde von Biltz und Haase! ermittelt. Die Legierung einerseits und 
das Gemisch (3 Cu + Sb) andererseits wurden in Ferrichlorid-Brom· 
LOsung gelOst und die Bildungswarme aus der Differenz der Losungs
warmen errechnet. Da bei den vorliegenden LOsungen die Verdiinnungs
warme recht betrachtlich war, wurden die Losungswarmen von mog

kealAl-Atom 
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lichst gleichen Gewichten aqui
valenter Mischungen und der 
Verbindung der Metalle in 
jeweils der gleichen. Menge 
LOsungsmittel verglichen. Fiir 
die Bildungswarme eines Mols 
der Legierung CusSb ergab 
sich ein kleiner positiver Wert, 
"der wahrscheinlich zwischen 
+2 und +3 kcalliegt". 

o h d' M' h Abb. 110. Mischungswlirmen der Kupfer-Antimon-Dau auc Ie ISC ungs- Schmelzen bei 1200° C. (Nach M. KawakamI.) 

warme der Legierung CuaSb 
exotherm ist, beobachtete bereits Sauerwald 2, der bei der direkten 
Vereinigung der Metalle im Porzellantiegel eine Temperatursteigerung 
von im Mittel 60° erhielt. Eine genaue Untersuchung der Mischungs
warmen iiber den ganzen Konzentrationsbereich fiihrte Kawakami 3 

durch. Bei der direkten Vereinigung von Kupfer und Antimon im 
Kalorimeter bei der Versuchstemperatur von 1200° C erhielt dieser die 
in Abb. no eingezeichneten Werte. Ihre Streuung ist verhaltnismaBig 
groB. Die Einwaagen waren so gewahlt, daB nach Beendigung der 
Versuche im Mittel 0,32 g-Atom Legierung vorlagen. Das Maximum 
der Mischungswarme liegt nach Kawakami bei 40 Atom-% Sb und 
+0,9 kcaIJg-Atom. 

1 Biltz, W., u. C. Haase: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 129 (1923) S. 141. -
S Sauerwald, F.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 29 (1923) S. 85. -
3 Kawakami, M.: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. (5) Bd. 19 (1930) S. 521. 

Cu-Se. Kupfer-Selen. 

Die Bildungswarme der Kupferselenide wurde von Bichowsky 
und Rossini! auf Grund der Messungen von Fabre 2 (Fallungswarme 
sowie Losungswarme in Br + H 20), Tubandt und Reinholds (Gleich
gewicht [Ag2S] + [Cu2Se] = [AgllSe] + [CullS]) abgeleitet. Fiir die 
Bildungswarme aus den Elementen (Selen: metallisch) ergab sich in 
kcalJMol: Cu2Se +14;5 und CuSe +19 (1). 

15* 
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~ Bichowsky, F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical 
Substances, S.74. New York 1936. - 2 Fabre, C.: Ann. chim. phys. (6) Bd. 10 
(1887) S . .535. - 3 Tubandt, C., u. H. Reinhold: Z. physik. Chem., Aht. A 
Bd. 140 (1929) S. 291. 

Cu-Sn. Kupfer-Zinn. 

Kupfer-Zinn-Legierungen wurden erstmalig von Hersehkowitseh1 

auf ihre Bildungswarme untersueht. Hierzu wurden Legierungen 
und Komponenten in einer konzentrierten Brom-Bromkalium-Losung 
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kcaVg-Alom 0 Korber-De/sen (rI;relff;I!Oo; 
-_. • (Mlrmeinhu!le,11&O") 

Weise verfuhren Biltz und 
Wagner2 einerseits und Biltz 
und HoI verseheit 2 anderer
seits, nur daB sie die reinen 
Metalle nieht getrennt, sondern 
als Misehung in Losung brach
ten. Fiir die Bildungswarme 
einer Legierung der Zusammen
setzung Cu3Sn ergaben sieh 
dann naeh Biltz und Hol
verseheit etwa +8 kcaljMol 
bzw. +2 kealjg-Atom, naeh 
BiltzundWagner +7kealjMol 
bzw. +1,8kealjg-Atom undnaeh 
Herschkowitsch +6kcaljMol 
bzw. +1,5 kealjg-Atom. 

o t. Bilfz-H'u!/ItI'-HoIret'SGAeiI(IJisllllpwiirme,/O"j 
+ 3,0 x lferscI!/r'owi!sf/t(£tisullfSwtirme;/O"j 

KUWlllrumi(rlti-e1rf; 12000; . 
I 

t +2,011--------1-0----+---+----+-----1 Eine systematische Unter
suehung der Bildungswarmen 
iiber den ganzen Konzentra
tionsbereich fiihrten Korber 
und Oelsen3 durch. Hierzu 
wurde fliissiges Kupfer von 

IYo,# 

-45C·1-u.--...l1!0---'llJL---60.L...--!-80~--;;Sn. 1200 bis 1250 0 C zu fliissigem 
511.- Afom-% Zinn von 650 bis 850 0 gegos-

Abb: 111. Zustandsdiagramm, Bildungs- und sen, die Mischungen durch-
MiHchungswiirmen der Kupfer-Zinn-Legieruugeu. 

geschiittelt und im Kalori-
meter erstarren gelassen, der Warmeinhalt von Kupfer und Zinn 
von der gemessenen WarmetOnung in Abzug gebraeht und somit 
die Bildungswarmen fiir den GuBzustand bei Raumtemperatur er
halten. Wie Abb. III zeigt, liegt der Hochstwert der Bildungswarme 

bei etwa 25 Atom- % Sn mit 1+1,81 kcalfg-Atom in guter nberein

Htimmung mit den Ergebnissen der anderen Forscher. Sichere An-
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zeichen fur weitere Legierungen mit ausgezeichneten Bildungswarmen 
enthalten die Versuchswerte von Korber und Oelsen nicht; ihre Ge
nauigkeit reicht dazu nicht aus. 

Die Mischungswarmen der Kupfer-Zinn-Legierungen bei Il50°C 
wurden ebenfalls von Korber und Oelsen3 untersucht. Sie ergaben 
sich aus der Differenz der Bildungswarmen einerseits und der Ab
weichungen der Warmeinhalte der Legierungen von del' Verbindungs
geraden der Warmeinhalte der reinen Metalle andererseits. Die Ergeb
nisse sind in Abb. III als dunn ausgezogene Kurve eingezeichnet. Die 
Kurve fur die Warmeinhalte ist durch 19 Versuchspunkte belegt. 
Kawakami' ermittelte die Mischungswarme durch direkte Vereini
gung von flussigem Kupfer und flussigem Zinn bei 1200° C. Er arbeitete 
mit so groBen Einwaagen, daB bei Boondigung der Versuche im Mittel 
0,32 g-Atom Legierung vorlagen. Seine Ergebnisse sind in Abb. III 
als ausgefu11te Kreise dargeste11t. Die "Obereinstimmung der Werte 
von Kawakami und von Korber und Oelsen ist im kupferreichen 
Teil gut. Bei den zinnreichen Legierungen ist sie nicht so befriedi
gend. Eine Beurteilung, welchen Werten die groBere Wahrscheinlich
keit zukommt, 1St bei den relativ groBen Fehlern der verwendeten 
Verfahren schwierig. Die Vereinigung der Komponenten erfolgt 
jedenfalls unter Warmeabgabe. Der Hochstwert der Mischungs
warme liegt nach"Korber und Oelsen bei etwa 20 Atom-% Sn und 
+1,1 kcalfg-Atom, nach Kawakami bei 30 Atom-% Sn und ebenfalls 
+1,1 kcalfg-Atom. Ob der schwach endotherme Teil del' Kurve von 
Kor ber und Oelsen roo11 ist, erscheint nach den Ergebnissen von 
Kawakami fraglich. 

1 Herschkowitsch, M.: Z. physik. Chem. Bd. 27 (1898) S. 123. - 2 Biltz, W., 
W. Wagner, H. Pieper u. W. Holverscheit: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 134 
(1924) S. 25. - 3 Korber, Fr., u. W. Oelsen: Mitt. Kaiser-Willielm-Inst. Eisen
forsch. Diisseldorf Bd. 19 (1937) S. 209. - Korber, Fr., W. Oelsen, W. Middel 
u. H. Lich tenberg: Stahl u. Eisen Bd. 56 (1936) S. 1401. ~ 4 Kawakami, M.: 
Sci. Re.p. Tohoku Imp. Dniv. Bd. 19 (1930) S.521. 

Cu-Te. Kupfer-Tellur. 

Fa breI erhielt mit der Losungswarme des Tellurids Cu2Te in Brom 
und Bromwasser (128,9 kcal) folgende Reaktionsgleichung fUr Raum
temperatur: 2 [Cu] + [Te]kryst = [Cu2Te]kryst + 14,Skcal. Bichowsky 
und Rossini 2 errechnen aus der Losungswarmenach Fabre mitneueren 
HilfsgroBen fur die Bildungswarme des Kupfertellurids +6 kcalfMol 
bzw. +2 kcalfg-Atom. 

1 Fabre, Ch.: Ann. chim. phys. (6) Bd. 14 (1888) S. U8. - 2 Bichowsky, 
F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical Substances, S. 75. 
New York 1936. 
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Cu-Zn. Kupfer-Zink. 

Versuche zur Aufklarung der energetischen Verhaltnisse bei den 
Legierungen des Kupfers mit Zink liegen, besonders ffir den festen 
Zustand, in groBerer Zahl vor. 

Die Versuche von Galt l zur Ermittlung der Bildungswiirme im System Cu-Zn 
aus der Differenz der LOsungswiirmen sind noch mit einer gewissen Unsicherheit 
behaftet, da das verwendete LOsungsmittel (Salpetersaure) wegen der Uneinheit
lichkeit des LOs\Ulgsvorganges (vgl. S_ 13) ungeeignet war. Doch kam er den tat
siichlichen ""'erhaItnissen schon recht nahe_ Wie durch spiitere Untersuchungen 
bestiitigt wurde, fand er das Maximum del; Bildungswiirme etwa bei der Zu
sammensetzung CuaZn3' Auch die Versuche von Herschkowitsch l , der mit 
Brom-Bromkalium als LOsungsmittel arbeitete, lieferten noch keine ganz be
friedigenden Ergebnisse. Baker3 priifte ebenfalls die Bildungswarme dieser Le
gierungen aus der Differenz der LOsungswiirmen der mechanisch gemischten und 
der lcgierten Metalle. Ais LOsungsmittel dienten LOsungen von Nij:,Cl und FeCla , 
ebenso wie spa.ter bei Sefing13, oder von NH,Cl und CuCl •. Die Versuche er
gaben ein Maximum der BiIdungswarme bei der Zusammensetzung CuZn, mit 
+10,1 kcaljMoL 

1st den alteren Arbeiten fiber die Bildungswarme im System 
Kupfer-Zink nur mehr ein orientierender Charakter zuzusprechen, so 
brachten die Versuche von Biltz und Pieper' zum erstenmal einen 
genaueren Wert. Diese Beobachter losten einerseits eine Legierung der 
Zusammensetzung CusZna und andererseits das Metallgemisch (2 du 
+ 3 Zn) in Herschkowitschscher LOsung (2 Br . KBr . 2 H 20) bei 
Zimmertemperatur und ~rrechneten die Bildungswarme der Legierung 
aus der Differenz der LOsungswarmen zu +16 kcalJMol. Der mittlere 
Fehler ergibt sich aus den Versuchsdaten' zu etwa ±10%. 

Die Bestimmung der Bildungswarmen fiber den ganzen Konzen
trationsbereich erfolgte zunachst durch v. Samson-Himmelstjerna5 , 

,der geschmolzenes Kupfer von 1300 0 C auf festes Zink goB. Dieses 
reagierte beim Schmelzen mit dem Kupfer unter Warmeentwicklung, 
worauf dann im Wasserkalorimeter die Gesamtwarmemenge bei der 
Abkfihlung auf Raumtemperatur gemessen und die Bildungswarme 
der Legierung nach Abzug des eingebrachten Warmeinhaltes von 
Kupfer erhalten wurde. Die Ergebnisse sind als Dreiecke in Abb. Il2 
eingetragen. Danach lassen sich die MeBpunkte zwei Geraden zuordnen, 
die sich bei Cu2Zna (Bildungswarme +3,0 kcaIJg-Atom) schneiden. 

6lander6 fiihrte Messungen der elektromotorischen Krafte an dem 
System Kupfer-Zink durch. Da 6lander jedoch die Legierungen der 
l¥-Phase dieses Systems wegen ungenfigender Diffusion innerhalb der 
Versuchsproben nicht reproduzierbar messen konnte, ist, wie Weibke 7 

bereits ausfiihrte, ffir die Berechnung der Bildungswarme des Systems 
die Kenntnis der BildUIigswarme der an Zink gesattig!;en l¥-Phase 
(39 Atom-% Zn) notwendig. Die Verwendung der Ergebnisse von 
v. Samson-Himmelstjerna fiihrte zu Werten,die gegenfiber den 
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anderen Messungen etwas zu niedrig Iagen_ In ciner Arbeit von Wei bke" 
wurde deshalb versucht, die Bildungswarmen der 1\:-Phase durch Hall
fung der Beobachtungen nach dem Lasungsverfahren maglichst genall 
zu bestimmen, um einen zuver
lassigen Ausgangswert fUr die 
weitere Berechnung nach CHan
del' zu bekommen. Dariiber 
hinaus wurden von Wei bke auch 

t7ew.-% 
10d 

einige zinkreichere Legierungen So. 8{)(Jf----j----\-4i----I-~""'-+----I 

gemessen. Als Lasungsmittel ~ « 
diente wieder Her s-c h k 0 - ~ 600r-----t--+t1-+---++---I~'"*=d.c_----l 
witschsche Lasung, die Ver- ~ 
suchstemperatur betrug· 90 0 C 
(Kalorimeter s. S. 24). Wei bke 
wertete dann auf Grund seiner 

Erge~)llisse auch die M~ssungen kcal/g~Alom I I I ±--j' 
von Olander6 aus. Da dlese zum .. 

. . 5 --O/ontler-l1Ieibke{ENK) 
Teil bel Temperaturen oberhalb o· Weib/re(UsungswtYrme;!!O"} 

des Sohmelzpunktos von Zink ---~'~'_"'-"'/,'11 ausgefiihrt wurden muBte del' 0 Biltz-Pteper(/.osungsworme;!!o") 
. ' 'I + Krirber-Oe/sen(tHrelrf;!!o"} 

Antell del' Schmelzwarme fiir den " v.SomsOf1(o'irelrl;<,o,,) 
Gehalt an Zink beriicksichtigt 
werden. Die Bildungswarmen t 3 

im System Kupfer-Zink sind in 
Tab. 39 nach den Angaben von Wa 2t------+-=f)-"-t-. _-+-_~'!-_--j 
Wei bke zusammengestellt. Die 
nach del' Tabelle gezeichnete 
Kurve ist in Abb. 112 stark 
ausgezogen. Die lOsungskalori-
metrisch ermitteIten Werte sind O"------l----'-----L----'--~ 

als K~eise eingezeich~et. - kca~~Alom I I I I 
Wle aus del' Abblldung her- -- v.Somson{tfirekl;1000 o) I 

vorgeht, zeichnet sich auch hier 3 --- Vgl. m:1 . 0 

d · Ph 't d k I" --- Scllneitler-Scllmitl(Dompl'tlruclre;77.f"} 
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kubischen Gitter (52 Atome im t 2 ./ .---- '" 

Elementarbereich) durch eine . 
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besonders hohe Bildungswarme 
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aus. Da die Olanderschen Mes
sungen in del' Nahe des Schmelz
punktes des Zinks durchgefiihrt 
wurden, beziehen sich die errech
neten Bildungswarmen nur auf 
hahere Temperaturen, da jedoch 

Abb. ll~. Zustandsdiagramm. Bildllngs- Ilnd 
Mischllngswiirmen der Kllpfer-Zink-LegiernngclI. 
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<lie spezifischen Warmen der Kupferlegierungen von denen der ent
;;prechenden Gemische nur wenig abweichen 9 , haben die Bildungs
warmen auch fUr Zimmertemperatur GUltigkeit. 

Eine Nachpriifungder Ergebnisse von v. Samson-Himmelstjerna 
durch Korber und Oelsen1o bei Anwendung des gleichen Verfahrens 
unter Einhaltung besonderer VorsichtsmaBregeln, urn die Verdampfung 
von Zink moglichst klein zu halten, ergab, daB die Bildungswarmen 
im Bereich von 0 bis 40 Atom- % Zn noch etwas hoher liegen, als v. Sam

TabeTIe 39. BiIdungllwarmen im System 
Cu-Zn. (Nach Weibke und dessen Aus

wertung der Olanderschen Messungen.) 

Phase Atom-% Zn W B in kcaljs-Atom 

x 39,0 2,35 

P { 44,0 2,32 
48,5 2,42 

P' 48,5 2,51 
58,0 2,72} 2,72 58,0 2,71 
60,0 2,80 

r 61,6 2,83 
64,3 2,76 
69,0 2,49 

t5 73,5 1,97 

I 
76,5 2,00} 2,03 76,5 2,07 

e '83,3 1,73 
85,1 1,40 

11 98,0 0,2--0,3 

son-Himmelstjerna an
gegeben hatte. Dadurch 
"\Yurden auch die auf direl:
tern "\Vege erhaltenen Werte 
denen nach Wei bke und 
Olander sehr gut ange
glichen. Die Werte von 
Kor ber und Oelsen sind in 
Abb. Il2 als Kreuze einge
zeichnet. 

Dampfdruckmessungen an 
verschiedenen Messingen 
wurden eiumal von Har'
greavesll mittels der "Tau
punktsmethode" (vgl. S.90) 
und andererseits von Seith 
und Krauss12 durch Fest
stellung von Gewichtsande
rungen (vgl. S. 89) ausge
fiihrt. Hargrea ves ll arbei

tete in dem Temperaturbereich von 520 bis 1000 0 0 und mit Legierungen 
mit biszu51 % Zn. Die Auswertungseiner MeBergebnissenach van 'tHoff 
ergibt fiir die integralen Bildungswarme~gute Dbereinstimmung mit den 
Werten nach anderen Verfahren, wie die in Abb. Il2 als strichpunktierte 
Linie eingezeichnete Kurve zeigt (partielle Mischungswarmen vgl. Tab. 40). 

TabeTIe 40. Partielle Bildungswarmen im System Cu-Zn. (Nach Dampf-
druckmessungen von Hargreaves.) 

Nzn ••• 0,012 0,052 0,094 0,144 0,195 0,255 0,317 0,373 0,453 0,481 0,50 

WZn in kcal 8,0 (5,1) 6,4 6,3 5,8 4,7 4,6 3,9 3,2 3,1 2,9 

Die Auswertung der DampfdruckmeRsungen von Seith und Krauss12 

auf integrale Bildungswarmen fiihrt zu keiner so guten lJbereinstimmung. 
Die Kurve verlauft hoher. Allerdings haben diese Beobachter auch nul' 
bei zwei Temperaturen gemessen (800 und 850 0 0) und erst von 10% Zn 
an aufwarts, da sie nicht die thermochemischen Daten fiir die Legierungen 
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ermitteln wollten, sondern AufkHirung uber die Diffusionsgeschwindig
keit zu erlangen suchten (vgl. auch S. 103). 

Vergleicht man die auf Grund zahlreicher Arbeiten erhaltenen, in 
Abb. 112 zusammengestellten Bildungswarmen der festen Kupfer
Zink-Legierungen, so zeigt es sich, wie. gut sich die verschiedenen Ver
fahren gegenseitig erganzen und best/itigen. Das ist ein Beweis, daB 
sowohl die direkten als auch die indirekten Methoden zu sehr brauch
baren Ergebnissen flihren konnen,' wenn sie sorgfaltig und mit del' 
notwendigen Selbstkritik angewendet worden sind. Die Bildungs
warmen del' festen Legierungen erscheinen damit eindeutig festgelegt. 

Die Umwandlungswarme des p-Messings: p -~ P' hatte sich auf 
Grund del' EMK-Messungen von l)lander 6 zu 0,09 kcalfg-Atom er
geben. v. Steinwehr und Schulze14 bestimmten die Umwandlungs
warme mit del' "Haltepunktsmethode" (vgl. S. 55) zu 3 calfg bzw. 
0,19 kcalfg-Atom. Aus Messungen der spezifischen Warme zwischen 
20 und 650 0 C (vgl. S. 60) leitete Moser15 die Umwandlungswarme des 
p-Messings durch Integration der cp-Kurve ab und fand hierflir 11 calfg 
bzw. 0,71 kcalfg-Atom. Bei einer etwas veranderten Auswertung erhielt 
Moser auch den Wert 0,59 kcalfg-Atom. Die Werte von Moser er
gaben sich durch Integration uber den Umwandlungsbereich von 130 
bis 650 0 C. v. Steinwehr und Schulze dagegen bestimmten nur die 
Warmetcinung, die in einem Temperaturgebiet von etwa 430 bis 480 0 C 
auftritt. Dadurch erklart sich der niedrigere Wert d~eser Beobachter. 
Aus ahnlichen Grunden durfte auch der Wert von l)lander gegenuber 
dem von Moser zu niedrig ausgefallen sein. Man wird den ersten Wert 
von Moser, 0,7 kcalfg-Atom, als den richtigen annehmen mussen. 

Um die Mischungswarmen der geschmolzenen Legierungen zu 
erhalten, bestimmte v. Samson-Himmelstjerna5 die Warmeinhalte 
einer Reihe von Legierungen sowie der reinen Metalle zwischen Zimmer
temperatur und Temperaturen oberhalb der Schmelzpunkte. Die 
Messung einer Isotherme war dabei nicht moglich, da oberhalb der 
Schmelzpunkte der kupferreichen Legierungen das Zink in den zink
reichen Legierungen bereits siedet. Es wurden deshalb von 10 zu 10% 
fUr jede Legierung die Warmeinhalte bei mehreren Temperaturen 
bestimmt und die Warmeinhalte bei 1000 0 C daraus linear extrapoliert. 
Die auf Grund del' so ermittelten Warmeinhalte gezeichnete Kurve 
fUr die Mischungswarmen (Abb. 112) bezieht sich also auf den an
genommenen Fall, daB die Kupfer-Zink-Schmelzen bei 1000 0 C im 
Gleichgewicht ohne merklichen Dampfdruck e~istierten. Fur die 
Berechnung del' Kurve der Mischungswarmen aus den Warmeinhalten 
sind in Abb. 112 die Bildungswarmen, die sich nach Olander und 
Wei bke ergeben, herangezogen worden. Das Maximum der Mischungs
warmen liegt dann bei 40 Atom- % Zn und +2,0 kcalfg-Atom. 
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Man konnte die Auswertung der Ergebnisse von v. Samson-Himmelstjerna 
aber auch anders, nicht in der von ihm vorgeschla.genen Weise vomehmen19• -

Das Zustandsdiagramm des Systems Kupfer-Zink zeigt einen starken Abfall der 
Liquiduskurve von der Kupfer- zur Zinkseite. Berechnej; man aus den Warme
inhalten die Mischungswarme fiir 1000° - wie v. Samson dies tut -, so ist auf 
der Zinkseite die Versuchstemperatur erheblich weiter von der Liquidustempe
ratur entfernt als auf der Kupferseite, und die Mischungswii.rme-Konzentrations
kurve gibt damit kein richtiges Bild der tatsa.chlichen VerhiiJtniBBe. Nimmt man 
dagegen ala Bezugsteml!'lratur die Temperaturen aUf der Verbindungsgeraden von 
1200° bei Kupfer und 700° bei Zink, die also annahemd parallel zur Liquiduskurve 
verlauft, und berechnet hierbei die Abweichung der Wii.rmeinhalte von dieser Ver
bindungsgeraden, so erhii.lt man fiir die Mischungswarme die in Abb. 112'gestrichelte 
Kurve. Das Maximum der Mischungswarme verschiebt sich dann zu hoheren 
Zinkkonzentrationen, was auch mit ErgebniBBen bei den festen Legierungen beBBer 
iibereinstimmt. Das MaXimUlll liegt dann nahezu bei der Zusammensetzung 
CusZna' Eine 80lche Art der Auswertung konnte auch entsprechend auf andere 
Systeme iibertragen werden. 

Die Messung des Dampfdrucks iiber Kupfer-Zink-Schmelzen von 
J ellinek und Rosner16 sind fiir eine Auswertung auf Mischungswarmen 
ungeeignetl7 , da auBer del' reinen fliichtigen Komponente nul' 3 Kon
zentrationen gemessen wurden und auch die Messungen, wie spatere 
Nachpriifungen auch durch J ellinek ergaben, unsicher sind. 

Dagegen haben kiirzlich Schneider und Schmid20 sehr sorgfaltige 
Messungen del' Zinkdampfdrucke iiber einer Reihe von fliissigen Cu-Zn
Legierungen nach del' Methode von Hargrea vesll ausgefiihrt und 
aus den Untersohioo.en del' Verdampfungswarmen des Zinks iiber den 
Legierungen und dem reinen Metall (Rechnung nach Clausius
Clapeyron) die in Tab. 41 aufgefiihrten .partiellen Mischungswarmen 

Tabelle 41. Partie lIe molare Mischungswarmen im System Cu-Zn bei 775°. 
(Nach .Schneider und Schmid.) 

NZn . . . . 0,798 0,714 0,664 0,580 0,481 0,428 
Wzo in kt •• ). 0,0 +0,3 +0,6 +1,2 +2,5 +3,3 

erhalten. Die integralen Werte zeigen einen VerIauf (Abb. 112) nul' 
wenig oberhalb del' Kurven nach v. Samson-Himmelstjerna. Das 
Maximum ergab sich bei del' von Schneider und Schmid vorgenom
menen "isothermen" Auswertung (775° C) zu +2,65 kcalfg-Atom bei 
45 Atom- % Zn. Auch hier wiirde man bei del' AuswertungO parallel 
zur Liquiduslinie entsprechend dem oben Gesagten eine Verschiebung 
des Maximums zu hoheren Zn-Konzentrationen erwarten. Weiterhin 
ist bei del' Betrachtung del' Kurve von Schneider und Schmid zu 
beachten, daB die partiellen Werte nul' bis herab zu 42,8 Atom- % Zn 
gemessen werden konnten. Dadurch enthalt die Integration abel' 
eine gewisse Unsicherheit, die bei del' Verwendung del' Werte beriick
sichtigt werden muG. - Das Maximum del' £l-Werte ergab sich nul' 
wenig hoher als das del' lV.u-Werte, namlich zu et.wa 2,75 kcalfg-Atom. 
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Fur die Schmelzwarme von y-Messing berechneten Ku ba
schewski und Weibke!8 etwa 3,3 kcalJg-Atom. 

1 Galt, A.: Philos. Mag. J. Sci. (5) Bd.49 (1900) S.405. - 2 Herschko
witsch, M.: Z. physik. Chern. Bd.27 (1898) S. 123. - 3 Baker, T. J.: Proc. 
Roy. Soc. [London] Bd.68 (1901) S.9 - Z. physik. Chern. Bd. 38 (1901) S.630. 
- 4 Biltz, W., W. Wagner, H. Pieper u. W. Holverscheit: Z. anorg. aUg. 
Chern. Bd. 134 (1924) S. 25. - 5 Samson-Himmelstjerna, H. O. V.: Z.·Metall
kundc Bd. 28 (1936) S. 197. - 6 Olander, A.: Z. physik. Chern., Abt. A Bd. 164 
(1933) S. 431. - 1 Weibke, Fr.: Z. Metallkunde Bd. 29 (1937) S. 79. -
8 Weibke, Fr.: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 232 (1937) S. 289. - 9 Vgl. bei 
H. Schimpff: Z. physik. Chern. Bd.71 (1910) S. 257. - Schiibel, P.: Z. anorg. 
allg. Chern. Bd. 87 (1914) S. 81. - 10 Korber, Fr., u. W. Oelsen: Mitt. Kaiser
Willielm-Inst. Eisenforsch.Diisseldorf Bd.19 (1937) S. 209. - 11 Hargreaves, R.: 
J. !nst. Metals Ed. 64 (19~9) Advance Copy 823. - 12 Seith, W., u. W. Krauss: 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. Bd. 44 (1938) S. 98. - 13 Sefing, F. G.: 
Chern. Zbl. .J937 II S.4168. - 14 S.teinwehr, H. v., u. A. Schulze: Z. Metall
kunde Bd. 26 (1934) S. 130 - Physik. Z. Bd. 35 (1934) S. 385. - 15 Moser, H.: 
Physik. Z. Rd. 37 (1936) S.737. - 16 Jellinek, K., u. G. A. Rosner: Z. physik. 
Chern., Abt. A Bd.152 (1931) S. 67. - 11 Die Arbeitvon L. Guilletund M. Ballay 
[C.R.Seances Acad. Sci. Paris Bd. 175 (1922) S. 1057] iiber Dampfdruckmessungen 
an Messing enthiiJt keine genaueren Angaben, die eine Auswertung auf Bildungs· 
warmen zulieBen. - 18 Kubaschewski, 0., u. Fr. Weibke: Z. Metallkunde 
Bd.30 (1938) S. 325. - 19 Personliche Diskussion mit W. Oelsen (1941). -
20 Schneider, A., u. H. Schmid: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. Bd. 48 
(1942) S. 630. 

Fe-N. Eisen-Stickstoff. 

Die Losungswarme eines Nitrids der Zusammensetzung Fe2N in 
verdunnter Schwefelsaure wurde von Fowler und Hartog! (1901), 
diejenige von Fe4N (6,5% N) von Satoh 2 bestimmt. Aus den Losungs
warmen erhielt man die Bildungswarmen der Nitride bei Raumtempe
ratur aus festem Eisen und gasfOrmigem Stickstoff: [Fe2N] +3,0 und 
[Fe4N] +4'5 kcalJMol. Aus Messungen der Gleichgewichtskonstanten 
der Reaktion 2 [Fe4N] + 3 (H2) = 8 [Fe] + 2 (NH3) 3 ergeben sich fur 
die Bildungswarme von [Fe4N] aus den Komponenten bei hoheren 
Temperaturen Werte, die annahernd mit dem von Satoh fUr Raum
temperatur angegebenen ubereinstimmen. Die Bildungswarme der 
Eisennitride ist also schwach exotherm. 

Kelley4 leitete bei einer kritischen Auswertung del' in der Literatur 
vorliegenden Gleichgewichtsmessungen5 folgende Bildungswarmen ab: 
fur Fe4N 2,55 und fiir Fe2N 0,92 kcaljMol (25 0 0), von denen aHerdings 
vor aHem der letzte Wert als unsicher bezeichnet wird. 

1 Fowler, G. J., u. P. J. Hartog: J. chern. Soc. [London] Bd. 79 (1901) S. 299. 
Fiir die Verdampfungswarme von Wasser wurde an der Losungswarme keine Kor
rektur angebracht. - 2 Sa toh, S.: Bull. chern. Soc. Japan Bd. 7 (1932) S. 315. -
3 Emmett, P. H., S. B. Hendricks u. S. Brunauer: J. Amer. chern. So('. 
Bd. 52 (1930) S. 1456. - Lehrer, E.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
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Bd. 36 (1930) S. 388. - Satoh, S.: Sci. Pap. Inst. physic. chern. Res. Bd.28 
(1936) S. 271. - 4 Kelley, K. K.: U. S. Dep. Interior, Bur. Mines, Bull. 407 (1937) 
S.33. - 5 Vgl. Fullnote 3 und ferner M. Jefferson, P. H. Emmett u. 
S. B. Hendricks: J. Amer. chern. Soc. Bd.53 (1931) S.I778. - Noyes, A. A., 
u. L. B. Smith: J. Amer. chern. Soc. Bd.43 (1921) S.475. - Baur, E., u. 
G. L. Voermann: Z. physik. Chern. Bd.52 (1905) S. 467. 

Fe-Ni. Eisen-Nickel. 
Sauerwald und Fleischer l vermischten bei 1530° C fliissiges Eisen mit 

flftssigem Nickel und beobachteten dabei Temperaturerhohungen von im Mit
tel 45°. 

Wie aus Messungen der Warmeinhalte von Eisen-Nickel-Legie
rungen zwischen Raumtemperatur und 1000 bzw. 1600° C von Kor
ner, Oelsen und Lichtenberg 2 hervorgeht, lassen sich die Warme
inhalte der Schmelzen und auch diejenigen der festen Legierungen 
nicht additiv aus denjenigen des Eisens und des Nickels berechnen, 
sondern sie liegen wesentlich tiefer, die Legierungen sind also bei hohe
ren Temperaturen erheblich energiearmer als bei Raumtemperatur. Da
gegen unterscheiden sich die Mischungswarmen der Schmelzen bei 1600° 
und die Bildungswarme des y-Mischkristalls (1000°) praktisch nicht. 
Demnach sind die Abweichungen der Warmeinhalte der Schmelzen von 
der Additivitat nur auf Umwandlungen im festen Zustande unterhalb 
1000° zuruckzufiihren. Die maximale Abweichung ergab sich bei etwa 
30 Gew.- % Ni. 

Aus Messungen der spezifischen Warme einer Legierung mit 
74,3 Atom-% Ni (-NisFe) zwischen 250 und 650° C errechneten 
Leech und Sykes S die WarmetOnung des Oberganges vom geord
neten in den ungeordneten Zustand zu 13,8 calJg oder 0,80 kcalJg-Atom 
NisFe. Die zur Untersuchung gelangende Probe war dabei von 490 
auf 370 ° in 500 Stunden abgekuhlt. Da sich nach einer Abkiihlungszeit 
von 200 Stunden die Umwandlungswarme zu 13,3 calJg ergeben hatte, 
konnte geschlossen werden, daB die Umwandlung nach 500 Stunden 
praktisch vollstandig abgelaufen war. (Uber die Umwandlungsentropie 
vgl. S. 341.) 

1 Sauerwald, F., u. F. Fleischer: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 
Bd. 39 (1933) S. 686. - 2 Korber, Fr., W. Oelsen u. H. Lichtenberg: Mitt. 
Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Diisseldorf Bd. 19 (1937) S. 131. - Vgl. auch 
H. O. v. Samson-Himmelstjerna: Z. Metallkunde Bd. 28 (1936) S. 197. -
3 Leech, P., u. C. Sykes: Philos. Mag. J. Sci. (7) Bd. 27 (1939) S. 742. 

Fe-P. Eisen-Phosphor. 

Roth, Meichsner und Richterl leiteten einen Naherungswert 
fur die Bildungswarme des Eisenphosphides Fe2P ab, indem sie die 
Verbindung uI\d das Gemisch der Komponenten in der kalorimetrischen 
Bombe oxydierten. In zwei Versuchsreihen wurden die Werte 37 und 
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50 kcal fiir die Bildungswarme eines Mols [Fe.P] bei der Entstehung 
aus Eisen und rotem Phosphor bei ·Zimmertemperatur erhalten. Die 
Autoren maBen der geringeren Wii.rmetonung aus Griinden der Ver
suchsfiihrung die groBere Bedeutung bei und mittelten demgemaB zu 
+41 ± 4kcal. 

tJber die im phosphorreicheren Gebiet des Systems Eisen-Phosphor 
bestehenden definierten Verbindungsstufen und deren thermische Be
standigkeit unterrichtet eine tensionsanalytische Untersuchung von 
Franke, Meisel, Juza und Biltzll. Danach bestehen auBer den be
reits bekannten Verbindungen FeaP ~d FellP auch die Phosphide 
Ji'eP und FeP2 • Ein hOheres Eisenphosphid, FeP2,6' ist nach den Un
tersuchungen von Heimbrecht und Biltza nicht absolut stabil. Die 
thermodynamische Auswertung der Temperaturabhangigkeit der beob
achteten Phosphoroampfdrucke nach van 't Hoff fiihrte Franke, 
Meisel, Juza und Biltz bei Einrechnung der Verdampfungswarme 
von weiBem Phosphor zu den Warmetonungen bei der Anlagerung 
von Phosphor an die niederen Phosphide. Es ergaben sich folgende 
Teilbildungswarmen: 

[FesP] + [P]WelB = 2 [FeP] + 20 kcal , 
[FeP] + [P]WeiB = [FeP.] + 13 kcal. 

Um aus diesen Teilbildungswarmen auch die Reaktionswarmen bei 
Entstehung der Verbindungen aus den reinen Komponenten zu erhalten, 
fiihrten Weibke und Schrag' eine direkte kalorimetrische Messung 
der Bildungswarme der niederen Eisenphosphide durch. PreBlinge aus 
Mischungen von fein verteiltem Eisenpulver und rotem Phosphor 
wurden in evakuierten Quarzrohren im Hochtemperaturkalorimeter 
(S.47) bei etwa 635 0 C zur Reaktion gebracht und die WarmetOnung 
bestimmt. Die Berechnung der Bildungswarme erfolgte unter Beruck
sichtigung der Warmeinhalte von Quarz, Eisen und rotem" Phosphor. 
Die Bildungswarme fiir das Phosphid [FeaP] bei seiner Entstehung aus 
festem Eisen und rotem Phosphor bei 635 0 C ergab sich dann zu 
+8,8 kcalfg-Atom; [Fe.p] entsteht in gleicher Weise unter Entbindung 
von 11,5 kcalfg-Atom Legierung. Der MeBfehler wird zu ±2 % 
angegeben. Die Unsicherheit der angefiihrten Werte diirfte etwa 
±5 % betragen. Durch Kombination der Teilbildungswarmen von 
Franke, Meisel, Juza und Biltz mit denen von Weibke und 
Schrag erhielten diese unter Beriicksichtigung der Hilfsgleichung 
[P]wf.'iB = [P]rot + 4 kcal das in Abb. 113 wiedergegebene energeti
sche Diagramm. In Tab. 42 sind die Zahlenwerte fiir die Bildungs
warmen der ausgezeichneten Konzentration aufgefiihrt. Dabei muB 
man sich naturgemaB dariiber im klaren sein, daB die Kombinierung 
von thermochemischen Daten, die bei seht' versC'hiedenen Temperaturen 
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(Fe3P und Fe2P bei 635°, FeP bei 1200°, FeP2 bei 930°) erhalten wur
den, ohne die Kenntnis der speztlischen Warmen der Phosphide nicht 
vollig korrekt ist. Indessen diirfte diese Unsicherheit in Anbetracht 

'kcai/g-Alom 
der Fehlergrenze der verschie
denen Methoden wohl nur von 
untergeordneter Bedeutung sein. 
Wie Abb. 113 zeigt, hat die 
Verbindung FeP die hOchste Bil
dungswarme des Systems. Fur 
Fe2P war nach dem thermischen 
Zustandsdiagramm ein deut
liches Hervortreten hinsichtlich 
der Bildungswarme zu erwar
ten, da diese Verbindung uber 
ein Schmelzmaximum entsteht; 
fur FeP 2 war das mangels 
thermischer Daten nicht ohne 
weiteres vorauszusehen. Wie 

t 

15 0 Il'ei6ke-Sc/w§(t/il'8KfiG3S")--+-----I 
" rl'([nke-lleise/-JuEO'- !Ji~Dtrmpfifl'UcKe; 

I 6zw. au"} 

W, 

Abb. 113. BUdung8wiirmen der Eisenphosphlde. 

Tabelle 42. 
Bildungswarmen im System Fe-P. (Nach 
Weibke und Schrag sowie Franke, Meisel, 

Juza und Biltz.) 

BUdung8winne In kcal 
Fonnel 

pro Mol pro II-Atom 

FeaP . 35,2 8,8 
FesP . 34/5 11,5 

aus den Werten von 
Weibke und Schrag fer
nerhin hervorgeht, mull 
im Bereich des Uislich
keitsgebietes bei Eisen 
ein gekriimmter VerIauf 
der Bildungswarme-Kon
zentrationskurve ange-FeP . 25 12'5 

FeP2 • 34 11'3 nommen werden. 

1 Roth, W. A., A. Meichsner u. H. Richter: Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 8 
(1934/35) S. 239. - 8 Franke, W., K. Meisel, R. Juza u. W. Biltz: Z. anorg. 
aUg. Chem. Bd. 218 (1934) S. 346. - 3 Heimbrecht, M., u. W. Biltz: Z. anorg. 
aUg. Chem. Bd.242 (1939) S.233. - 4 Weibke, Fr., u. G. Schrag: Z. Elektro
chem. angew. physik. Chem. Bd. 47 (1941) S. 222. 

Fe-S. Eisen-Schwefel. 

Fe S. Eine Besprechung der alteren Arbeiten uber die Bildungs
warme von FeS (IX) findet sich bei Zeumer und Rothl : 

"Thomsen 8 und Berthelot3 bestimmten die Bildungswarme durch FaIIung 
von Eisensulfat bzw. -azetat mit Natriumsulfid und fanden 21,8 bzw. 24,0 kcal. 
Das gefallte Eisensulfid war sieher -wasserhaltig, also undefiniert, so daB s,uch 
eine Umreehnung der Zahlen mit neuen Werten fiir die Bildungswarme des Sehwe
felwasserstoffs zweeklos ist. Mixter' fand nach der Natriumsuperoxydmethode 
18,8 keal. Das von ihm verwendete Eisensulfid war aber wahrscheinlieh ebenfalls 
nicht kristallin, ferner macht Mixter den Fehler, daB er seine Einwaagen fiir die 
Versuehe niemals so wahlt, daB er ein gleichmaBig zusammengesetztes End
produkt erhalt." 
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Zeumer und Roth l verzichteten auf eine Kritik der aus Reduk
tionsgleichgewichten zwischen 720 und 1000 0 herechneten Bildungs
warme von Britzke und Kapustinsk y 5 (+18,OkcaljMol bei Zim
mertemperatur). Godnew und Chudjakow& leiten jedoch auf Grund 
der Messungen von Britzke und Kapustinsky einen anderen Wert 
fiir die Bildungswarme von [FeS] aus ~-Eisen und rhombischem 
Schwefel ab als die Beobachter, namlich +21,5 kcaljMol. 

Am meisten Bedeutung kommt wohl den aus der direkten Vereini
gung von Eisen und Schwefel gewonnenen Zahlen zu. Parravano 
und de Cesaris 7 fanden nach dieser Methode (elektrische Ziindung 
mit einem Platindraht) +23,07 ± 0,12 kcaljMol. In derselhen Weise 
erhielt Naeser8 +23,98 ± 0,16 kcal. Zeumer und Rothl nahmen 
die direkte Vereinigung in einer kalorimetrischen Mikrobombe durch 
Ziindung mittels einer Stahldrahtspirale unter Stiokstoff vor. Fiir die 
Bildungswarme von [FeS] aus ~-Fe und rhombischem Schwefel bei 20 0 C 

ergaben sich dann +22,8 ± 0,1 kcaljMol bzw. l+ll,41 kcaljg-Atom. 
Die Obereinstimmung mit Parravano und de Cesaris ist gut. 
Diese Werte sind dem etwas abweichenden von N aeser vorzu
ziehen, da dieser mit einem OberschuB an Eisen arbeitete und volI
standigen Umsatz annahm, das Endprodukt aher nicht mehr analy
sierte. Kapustinsky und Korshunow 9 priiften die Brauchbarkeit 
ihrer Apparatur (kalorimetrische Mikrobomhe) mit der Bildungsreaktion 
von [FeS] aus den Elementen und fanden in. annehmbarer Oberein
stimmung mit Zeumer und Roth die WarmetOnung +22,3 kcaljMol. 

Die Bildungswarme d~s oherhalb 411 0 K bestandigen {J-FeS aUB ~-Fe 
und Srhomb laSt sich nach einer Berechnung von Kelleyll durch 
folgende Formel darstelIen: W B = 22280 - 4,34 T + 4,94' 10-3 T2 cal. 
Fur ~-FeS gilt nach Kelley: W B = 22270 + 5,68 T - 13,19 .10-3 T 2 cal. 

FeS-FeS2' Juza und BiltzlO untersuchten das System Eisen
Schwefel in dem. Bereich FeS2,o3 bis FeSl,03 tensimetrisch; es wurden 
5 Isothermen bei 629 ·bis 669 0 C sowie 3 hei 800 bis 1050 0 C aufgenommen. 
Das untersuchte Gebiet ist durch zwei homogene Phasen gekennzeich
net: FeSz (Pyrit) und FeS (Troilit). Das Homogenitatsgebiet der Ver
bindung FeEls erstreckt sich bis zu der Zusammensetzung FeSl,94' die 
Troilitphase heginnt mit dem Magnetkies (FeSl,12) und setzt sich bis 
in das Gebiet mit weniger Schwefel, a1s der Zusammensetzung FeS 
entspricht, fort. Juza und Biltz haben wegen.der Kleinheit der Schwe
feldrucke in der Nahe der Troilitphase auf eine thermodynamische 
Auswertung verzichtet. Nimmt man eine. gewisse Unsicherheit des 
Ergebnisses in Kauf, so sollte eine solche Auswertung jedoch moglich 
sein. Aus den Kurven von Juza und Biltz wurde deshalb zunachst 
die WarmetOnung fiir das Zweiphasengebiet nach van't Hoff be-. 
rechnet. Unter Berucksichtigung der Kondensationswarme von Schwefel-
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dampf erhiilt man dann [FeSl,d + 0,88 [S1hornb = [FeS2] + 18'5 kcal. 
In dem Gebiet (FeSl,12-FeS) wurde aus den Isothermen von Juza 
und Biltz zunachst eine Berechnung der partiellen Bildungswarmen 
nach van 't Hoff durchgefuhrt und unter Einbeziehung der Konden
sationswarme von Schwefel durch Integration folgende Gleichung er
halten: [FeS] + 0,12 [S]rhornb = [FeSl,d + 2,4 kcal. Fur die Ent
stehung von [FeS2J aus [FeS]p und [SJrhomb folgt dann die Warme
tonung: +21 kcal. Die Anlagerung des zweiten Schwefelatoms erfolgt 
also unter Freiwerden nahezu derselben Warmetonung wie die Anlage
rung des ersten. Dieser Befund steht in tJbereinstimmung mit den 
Angaben von Mixter', dessen Absolutwerte jedoch infolge methodi
scher Fehler zu niedrig liegen. - Mit diesen Daten und den spezifischen 
Warmen berechnete Kelleyll fur Raumtemperatur: 

[FeS]", + [S]rhomb = [FeS2] + 16,0 kcal 
[Fe]" + 2 [S]rhomb = [FeS2] + 38,8 kcal. 

sowie 

1 Zeumer, H., u. W. A. Roth: Z. physik. Chem., Abt.A Bd.173 (193P) S. 365. 
- 2 Thomsen, J.: Thermochemische Untersuchungen, S.240. Stuttgart 1906. 
- 3 Berthelot, M.: Ann. chim. phys. (5) Bd.4 (1875) S.187. - 4Mixter, W. G.: 
Z. anorg. aUg. Chern. Rd. 83 (1913) S. 97. - 5 Rritzke, E. V., u. A. F. Kapu· 
stinsky: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 194 (1930) S. 323. - 6 Godnew, J,., li. 

A. Chudjakow: Chern. Zbl. 1936 II S. 269. - 7 Parravano, N., u. P. de Cesa
ris: Gazz. chim. ita!. Rd. 47 (1917) S. 144. - ~ Naeser, G.: Mitt. Kaiser-Wilhelm
Inst. Eisenforsch. Dusseldorf Bd. 16 (1934) S. 1. - 9 Kapustinsky, A. F., 
u. J: A. Korshunow: J. physic. Chem. [Mosk.] Bd. 11 (1938) S. 213 - Chern. Zbl. 
1938 II S. 3662 - Acta physicochim. URSS Rd. 10 (1939) S. 259 - Chem. Zbl. 
1939 II S. 2514. - 10 Juza, Ro, u. W. Biltz: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 205 (1932) 
S. 273. Daselbst auch weitere Literatur uber die Zersetzungsdrucke von Pyrit. -
11 Kelley, K. K.:"U. S. Dep. Interior, Bur. Mines, Bull. 406 (1937) S. 39. 

Fe-Sb. Eisen-Antimon. 

Oelsen1 bestimmte die Bildungswarme der festen Eisen-Antimon
Legierungen von 0 bis 100 %. Hierzu wurde ein gut desoxydiertes 

Eisen mit 0,04% C von 1600 0 C 
Kcal/g-Atom Sb- li'ew.-% 

Z0i'-r-"j20:..,.-r'lO:r--r--;6.r"O-r-nBO'-----.r--..:;'00 zu flussigem Antimon (etwa 
760 0 C) gegossen, die Temperatur-

t 1~~~~~~~~ 
erhohung im Kalorimeter gemes
sen und der Warmeinhalt del' 
eingebrachten Metalle von dieser 
abgezogen. Die gefundenen Bil
dungswarmen fur den GuBzu-

1+'8 

Abb. 114. stand bei Raumtemperatur sind 
"Bildungswiirrnen der Eisen·Antimon-Legierungen in Abb. 114 zusammengestellt, 

bei Raumtemperatur. (Nach W. Oelsen.) 
die MeBgenauigkeit der Einzel-

werte errechnete sich fUr die hochsten Werte zu ±1O%. Die Fehler 
der kleineren Temperaturdifferenzen war hoher. Die Strellung 
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der Versuchspunkte ist daher relativ groB. Oelsen berucksichtigte 
deshalb bei der Zeichllung des Linienzuges in Abb. lI4 die Aussagen 
des Zustandsdiagramms. 1m Bereich von 45 bis 70 Atom- % Sb liegen 
die hochsten Werte der Bildungswarmen. Sie entsprechen der Phase c 
und dem Antimonid FeSb2 • Als Zablenwerte ergeben sich dabei etwa 
folgende: c +1,1, FeSb2 +1,2 kcalfg-Atom. 

Die Misch ungswarme der flussigen Legierungen ist nicht bekannt. 

1 Oelsen, W.: Z. Elektrochem. angew. physik Chern. Bd. 43 (1937) S. 530. 
- Korber, Fr., u. W. Oelsen: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Diissel
dorf Bd. 19 (1937) S. 209. 

Fe-Se. Eisen-Selen. 

Fa breI bestimmte die Losungswarme von kristalIisiertem FeSe in 
Bromwasser und berechnete dam it die Bildungswa.rme des Selenids 
aus festem Eisen und metallischem Selen zu + 18,4 kcaljMol. B i c h 0 ws ky 
und Rossini 2 korrigierten diesen Wert mit neueren HilfsgroBen auf 
€twa +13 kcaljMol bzw. +6'5 kcaljg-Atom. 

1 Fabre, Ch.: Ann. chim. phys. (6) Bd. 10 (1887) S.520. - 2 Bichowsky, 
F. R., u. F. D. ltossini: Thermochemistry of the chemical Substances, S. 90. 
New York 1936. 

Fe-Si. Eisen-Silizium. 

Walter! hatte die Beobachtung gemacht, daB beim Erhitzen von Gemischen 
aus weichem Eisen und Silizium bei 1250° C, also noch weit unterhalb des Schmelz
punktes der beiden Metalle, eine spontane Warmereaktion einsetzte, die in wenigen 
Sekunden den ganzen Tiegelinhalt verfliissigte und eine hoch iiberhitzte Schmelze 
zurucklieB. 

Korber und Oelsen2 untersuchten die Bildungswarmen der 
festen Eisen-Silizium-Legierungen fUr den GuBzustand bei Raum
temperatur. Hierzu wurde einmal fliissiges Eisen (1600°) auf festes 
Silizium (97 bis 98% Si) von Raumtemperatur und ffir die silizium. 
reichen Legierungen flussiges Silizium (1600°) auf festes Eisen gegossen. 
Die Metalle wurden in Sandtiegeln, nnd zwar das Eisen unter einer 
Glasschlacke, das Silizium unter einer Sanddecke geschmolzen. Die 
Warmeinbalte der reinen Metalle zwischen GieB- und Kalorimeter
temperatur wurden in Leerversuchen bestimmt und fur die Berech
nung der Reaktionswarme von der kalorimetrisch gemessenen Warme
tonung abgezogen. Die Versuchsergebnisse sind in Abb. lI5 dar
gestellt. Die Bildungswarme bei der Konzentration der Verbindung 
FeSi konnte nicht gemessen werden, jedoch geht aus der Abh. 115 
eindeutig hervor, daB sich die Bildungswarmen der Eisen-Silizium
Legierungen durch zwei Geraden wiedergeben lassen, die sich bei 
50 Atom- % schneiden. Aus der Kurve lassen sich folgende Zahlen-

Weibke u. Kubasehewski, Thermochemie. 16 
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werte fiir die Bildungswarme, bezogen auf 1 g-Atom, entnehmen: 

FeaSiz l+7.61, FeSi 1+9,61 und fur die C-Phase l±:~ kcal. 

Die );li~chullgswarmen der flussigen Legierullgen wurden eben-
"kcal/g-Afom rJelY.-% falls von Kor ber und Oelsell 2 

100 60 8D tOO ermittelt. Sie ergaben sich bei 

t 
I~~ ~~~~~--4-----~~~~--~ 

Kenntnis der Bildungswarmen 
aus der gemessenen Konzen
trationsabhangigkeit der War
meinhalte (1600 bis 20°) del' 
Legierungen von 0 bis lOO % _ 
Die Mischungswarme-Konzen
trationskurve ist in Abb. ll5 
dunn ausgezogen. Die Mi
schungswarmen liegen also in 
diesem System verhaltnismal3ig 
hoch, groBtenteils hoher als die 
Bildungswarmen, nur die Ver
bindung FeSi ist in ihrer eigenen 
Schmelze schwach "dissoziiert'·. 
Die Berechnung der SchmeJz
warme der Verbindung FeSi, 

Abb. 115. 
BiJdungs- und l\.[isrhullgswarmen der Eisen·Silizium
Le!!ierungen. tN.ell :1'. Korber uud W. Oelscn.) 

aus ihrer Bildungs- und Mischungswarme und der Schmelzwarme von 
Eisen und SiIizium ergibt etwa 8,0 kcalfg-Atom. 

1 Walter, R.: Z. :'IIctaJlkunde Bd. 13 (1921) S. 225. - 2 Korber, F., u. 
W. Oelsen: Mitt. Kaiser-Wilhelm-lust. Eisenforsch_ Diisseldorf Bd. 18 (1936) 
S. 109. - Korber, F., W. Oelsen, W. Middel u. H. Lichtenberg: Stahl u. 
Eisen Bd. 56 (1936) S. 1401. 

Fe-Sn. Eisen-Zinn. 
Vcrsuche von Korber und Oelsen!, Eisen von 1600 0 und Zinn von 1000 

his 1l00° durch ZusammengieBeu (20°) zum ,mnahernd vollstandigen Ausreagiereu 
zu bI:ingen, gelangen nicht. Der Vereinigungsvorgang verlief aber eindeutig exo
thermo Wie aus der Kurve fiir die Warmeinhalte der Legierungen (1500 bis 20°) 
hervorgeht, miissen die Mischungswafmen der Legierungen im Bereich von 0 bis 
20 Atom-% Sn hoher und im Bereich von 20 bis 100 Atom-% erheblich niedriger 
li(·gen als die Bildungswarmen bei den entsprechenden Konzentrationen. 

1 Korber, F., u. W. Oelsen: }Iitt_ Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Diis
spldorf Bd. 19 (193i) S.209. 

:Fe-Te. Eisen-Tellur. 

Fa breI leitete (1887) fiir die Bildungswarme des Tellurid FeTe 
(auR festem Eisen und kristallisiertem TelIur) aus del' Losungswarmc 
in Bromwasser bei Zimmertemperatur einen \Vert von etwa --;--8 kcaljMol 
bzw. +4 kcaljg-Atom abo 

I Pabre, Ch.: C. R. Seances Acad. Sci. Paris Bd. 105 (188i) S. 2i7. 
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Ga-N. Gallium·Stiekstoff. 
Die Bildungswarme von Galliumnitrid (GaN) wurde von H a h n 

und Juza1 verbrennungskalorimetriseh bestimmt. Ais Hilfssubstanz 
verwendete man Paraffinol, die Verbrennung wurde in Einsatzsehal. 
chen aus Sinterkorund vorgenommen. Um vollstandigen Umsatz zu 
erzielen, wurde die Verbrennu1J.g an demselben Praparat zweimal 
durchgefiihrt. Die Oxydationswarme von Ga wurde der Literatur 
entnommen (257,4 keal/Mol) .. Dann ergab sieh als Endresultat (fiir 
konstanten Druck): 

[Ga] + .} (Na) = [GaN] + 24,9 ± 1,3 kcal. 

1 Hahn, H., u. R. Juza: Z. anorg. allg. Cht'm. Bd. 244 (1940) S. Ill. 

Ge-N. Germanium·Stickstoff. 

Morey und Johnson1 leiten aus Messungen des Gleiehgewiehtes 
3 [Ge] + 4 (NHa) ~ [GeaN,] + 6 (HI) bei 610 bis 664 0 C und des Am· 
moniakgleichgewichtes fiir die Bildungswarme von Germaniumnitrid 
aus den Elementen einen Wert von etwa +102 kcai/Mol abo 

Hahn und Juzal! haben kiirzlich die Verbrennungswarme von 
Germaniumnitrid (GeaN4) und Germaniummetall mit Paraffin als Hilfs· 
substanz gemessen. Da ein Umsatz der Gesamtmenge der Praparate 
mit Sauerstoff nicht erreicht werden konnte, wurde das unverbrannt 
zuriickbleibende Germaniummetall analytisch bestimmt. Fiir die Bil· 
dung des Nitrids bei konstantem Druck ergab sieh folgende ReaktiollS
gleichung: 

3 [Gt'] + 2 (N)z = [Gt'aN.] + 15,6 ± 2,2 kcal. 

Der kalorimetrisch gefundene Wert muS als der sicherere ange8prochen 
werden. Demnach betriigt die Bildungswarme, bezogen auf 1 g.Atom 

Nitrid, 1+2,21 keal. 

1 Morey, G.H., u. W.C. Johnson: J.Amer.chem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 3608. 
- 2 Hahn, H., u. R. Juza: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 2.44 (1940) S. 111. 

Ge-P. Germanium.Phosphor. 

Germanium bildet nach den Ergebnissen praparativer, rontgeno
graphischer und tensionsanalytischer Untersuchungen von Zum
busch, Heimbrecht und Biltzl mit Phosphor ein Monophosphid 
(-GeP) als einzige Verbindung. Aus der Temperaturabhii.ngigkeit 
des Dissoziationsdruckes von GeP ergab sich nach van 't Hoff filr 
die Reaktion 4 [GeP] = 4 [Ge] + (P4) die WiirmeWnung -37 keal. FUr 
die kondensierte Reaktion erhielten die Beobaehter damit [Ge] + [P]welll 
= [GeP] + 6 keal. Daraus folgt [Ge] + [Plrot = [GeP] + 2 keal. 

1 Zumbusch, M., M. Heimbrecht u. W. Biltz: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd.242 (1939) S.237. 

16* 
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Hg.In. Quecksilber-Indi.um. 

Aus der Temperaturabhangigkeit der EMK (Methode vgl. S.69) berechneten 
Richards und Wilson! die Verdiinnungswarmen in flussigen Indiumamalgamell. 
Die .'\'I~ssullgell wurden bei 0 und 30° ausgefiihrt. Dabei ergab sich z. B.: bei der 
Verdullllung eines 1,92% In enthaltendell Amalgams mit Quecksilber auf ungefahr 
das 5fache Volumen (0,38% In) werden pro g-Atom In (1l5 g) 162 cal entwickeIt. 
Bei der Verdiinnung eines Amalgams mit ,0,016% In auf das doppelte Volumell 
(0,008% In) ergab sich eine Warmeaufllahme der Misehung von 1 calfg-Atom In. 
(Vgl. hierzu S. II7.) 

1 Richards, T. W.o u. J. H. Wilson: Z. physik. Chem. Bd. 72 (1910) S. 129. 

Hg-K. Quecksilber-Kalium. 

Bent und 
festem KHg12 
sungen) unter 

Gilfillan! berechneten die Bildungswiirme von 
aus den Elementen bei Raumtemperatur (EMK-Mes
Zuhilfenahme von Daten, von Lewis und Keyes 2 Zll 

Kcal/g-Afom K- Gew.-% +33,82 ± 0,03 kcal/Mol, d. h. 
20 I/IJ 80 60100 +2,60 kcal/g-Atom Legierung. 120 

~ } Kowukomi {tlil'elrf} I 

10 

8 

2 

o 8enf-GiIli7lon(ENK} 
x Poino'e.riel' (Dompf'o'l'ucke) 

--- Peo'o'el'-llol'l'o#(Dompf'o'ruclre) -

~ ::::.:::~::-. ::.: GO 4" CW'I '"'" 
~ c:::ncn OJ, .., t-rlrr-t-= l 

0 

,0- -'-"""\ 
'9 

" \ lesl / 
/ \, / 

Y>' 

/ 
\ 

V ......... \ 
/ 

~, \ i/ ffiissig 
., i\ 

f I. • 

Kawakami 3 untersuchte den 
Vereinigungsvorgang von fliissi
gem Kalium und fliissigem 
Quecksilber bei llO° C kalori
metrisch. In dem Konzentrations
bereich von 12 bis 72 Atom- % K 
entstanden bei ihm also die festen 
Legierungen aus den fliissigen 
Komponenten. Unter Vorausset
zung der anniihernden Giiltigkeit 
der Koppschen Regel - was 
bei dem kleinen Temperatur
intervall von 90 0 sicherlich be
rechtigt ist - ergeben sich aus 

80 K seinen Daten die Bildungswiirmen 1\ 
20 '10 GO 

Alom-"/o clerLegierungen aus festem Ka
Abb. 116. Bildung.· nnd Mischungswiirmel1 der Iium und fliissigem Quecksilber 

Quccksillwr·KaliulI\·Legierul1gen. 
bei Raumtemperatur, wenn man 

o 
Hg 

K-

die Schmelzwiirme von Kalium beriicksichtigt. Sie sind in Abb. 116 
als Kreise eingetragen. Die gestrichelte Kurve ist nach diesen 
Werten unter Zugrundelegung des Zustandsdiagramms gezeichnet. 
Die in gleicher Weise flit' das System Hg-Na nach Kawakami be
rechneten Werte erwiesen sich als etwa 10 bis 20% zu hocll. Es kann 
angenommen werden, daB auch bei den KaliumamalganwIl eine ge
wisse Unsicherheit der MeBdaten besteht. Das Maximum hei cler Zu
sammensetzung HgK ist wahrscheinlich nicht reell; nach den all
gemeinen Erfahrungen soUte es hei Hg2K liegen. Eine Fehlermoglidl-
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keit erscheint bei der Anordnung von Kawakami fUr die starker 
sauerstoffem pfindlichen Legierungen durch Oxyda tionsvorgange gege ben. 
Seine Angaben werden allerdings im quecksilberreichen Teil des Systems 
durch zwei von Poindexter4 aus Dampfdruckmessungen berechnete 
Werte fUr die Bildungswarmen von festen Kaliumamalgamen gesttitzt, 
die ihrerseits auch recht brauchbare tJbereinstimmung mit dem Ergebni~ 
von Bent und Gilfillan zeigen (Abb. 116). Auch die allerdings sehr 
viel alteren Messungen von Berthelot5 (Losungswarmen) ftihrten zu 
ahnlichen Werten wie die der genannten Autoren. 

Bent und Gilfillan! prtiften auch die EMK6 verdtinnter fltissiger 
Kaliumamalgame bei Temperaturen von 0, 25 und 50 0 C. Ais Elektrolyt 
diente KOH in Wasser, die Losung einer Kalinmadditionsverbindung 
organischer freier Radikale in Diathylather odH KJ in Athylamin. 
Die Tab. 43 ftirdie partiellen molaren Mischungswarmen der unter-

Tabelle 43. Partie lie Mischungswarmen (WK in kcal) verdiinnter 
Kaliumamalgame. (Nach Bent und Gilfillan.) 

Temp. in °0 -
NK 

0,001 0,005 0,01 0,02 

0 26,355 26,234 26,081 25,770 
25 26,361 26,237 26,082 25,765 
50 26,367 26,241 26,083 25,760 

suchten Kaliumamalgame ist der Originalarbeit entnommen. Die 
EMK-Messungen von Armbruster und Crensha w 7 an Zellen der 
Art: K-Amalgam (ct)jKCI-LosungjK-Amaigam (c2 ) ftihrten zu Daten, 
die in ausgezeichneter tJbereinstimmung mit denen von Bent und 
Gilfillan stehen. 

Millar 8 untersuchte im Hilde brandschen Laboratorium den 
Dampfdruck des Quecksilbers tiber Quecksilber-Kalium-Schmeizen 
mit bis zu 32 Atom- % K bei verschiedenen Temperaturen zwischen 
200 und 390 0 C (Methode vgl. S. 87) und wertete seine MeBdaten auf 
Akiivitaten aus. Der Veriauf der Aktivitatskurve unterhalb del' 
Raoultschen Geraden deutet darauf hin, daB die Mischungswarmen 
im System Hg-K positiv sind. Ftir die partiellen Mischungswarmen 

ergeben sich z. B. folgende Werte: ftirNHg = 0,819: WHg = +0,40 kcaI 

und fUr N Hg = 0,679: W Hg = +3,79. Fur eine Berechnung der inte
gralen Mischungswarmen liegen indes nicht gentigend MeIlwerte vor. 

Eine groIlere Zahl von Dampfdruckmessungen im System Hg-K 
wurde von Pedder und Barratt 9 nach der MitfUhrungsmethode \"01'

genommen, nachdem sich die Beobachter vorher von der Brauchbar
keit ihres Verfahrens durch Untersuchung der Systeme Cd-Hg und 
Hg-Zn (s. dort) und Vergieichen der gefundenen Daten mit denen del' 
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Literatur iiberzeugt hatten_ Ferner versicherten sich die Beobachter 
durch Sonderversuche, daB der Partialdruck des Kaliums im Amalgam 
auoh bei hohen Kaliumkonzentrationen zu vernachlii.ssigen ist. Die 
Auswertung mit. der Naherungsformel S. 114 auf Mischungswarmen 
fiihrt zunachst zu den partiellen Werten (Tab. 44) und durch Integration 
zu der Kurve in Abb. 116. Die MeJltemperatur betrug 300 0 C. 

Die von Kawakami3 bei der BiIdung der fliissigen Amalgame 
aus flussigem Kalium und flussigem QuecksiIber (110 0 C) erhaltenen 
Mischungswarmen sind in Abb. 116 als ausgefUllte Kreise eingetragen. 

Die Vermischung von Kalium und QuecksiIber ist also ein exo
thermer Vorgang, das Maximum der Mischungswarme liegt nach Ped
der und Barratt bei etwa 45 Atom-% K und +3,7 kcal/g-Atom. 

Tabelle 44: Partielle Mischungswiirmen im System Hg-K bei 300 0 C. 
(Nach Messungen von Pedder und Barratt.) 

NH~' . 0,957 0,906 0,804 0,730 0,659 0,572 
WII~ in k('al . . 0,046 0,258 1,165 2,143 3,233 4,477 

1 Bent, H. E., u. E. S. Gilfillan: J. Amer. chem. Soc. Rd. 55 (1933) S. 3989. 
- 2 Lewis, G. N., u. F. G. Keyes: J. Amer. chem. Soc. Bd. 34 (1912) S. 119. 
- 3 Kawakami, M.: Z.anorg.allg. Cht'm. Bd.167 (1924) S. 345. - 4 Poindexter. 
F. E.: Physic. Rev. Bd. 28 (1926) S. 208. - 5 Berthelot, M.: Ann. chim. phys. 
(5) Bd. 18 (1879) S. 433, 442. - 8 Vgl. auch System Ba-Hg. - 7 Armbruster; 
1\1. H., u. J. L. Crenshaw: J. Amer. chem. Soc. Bd. 56 (1934) S. 2525. - 8 Millar, 
R. W.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 49 (1927) S. 3003. - 9 Pedder, J. S., u. 
S. Barratt: J. chem. Soc. [London] 1933 S.537. 

Zukowskyl 
bis 50 Atom- % 

Hg-Li. Quecksilber.Lithium. 

untersuchte Quecksilber-Lithium-Legierungen mit 25 
Hg IOsungskalorimetrisch. Er verwendete verdiinnte 

ke«IAI-r A._'tO'_'I1I--,r-_-.-_--,-, 

t 5f---~---+----I-l 

Schwefelsaure als LOsungsmittel. Unter Be
rucksichtigung der Schmelzwarme von Queck
silber erhieltZukowsky Werte fUr die 
Bildungswarme der Legierungen, die in 
Abb. 117 (bezogen auf je '1 g-Atom Legie
rung) in Abhangigkeit von der Konzentration 
eingetragen sind. Die ausgezogene Kurve 
stellt dann die Bildungswarmen der festen 

w., 

/110:'-% Amalgame aus den festen Komponenten dar. 
Abb. 117. Hildungswiinnen der Da die Messungen bei 18 bis 19 0 C ausgefiihrt 
Qu"eksllber-Lithium-Legienmgcn. wurden und die spezifische Warme der 

(Saeh G. J. Zukowsky.) I 
Lithiumama game nicht bekannt ist, sollte 

die Berechnung der WiirmeWnung korrekterweise nur fur die Bildung aus 
fliissigem Quecksilber und festem Lithium erfolgen (gestrichelte Kurve 
in Abb. 117). Wegen der verhiiltnismiiBig kleinen Temperaturdifferenz 
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zwischen Raumtemperatur und dem Schmelzpunkt yon Queck,.;ilber 
rliirfte jedoch die Abweichung der spezifischen Wiirmen del' Amalgame von 
der Koppschen Regel die MeBfehler nicht iibersteigen. In Abb. 117 gilt 
also die obere Kurve Hir die BiIdung derfesten Lithiumamalgame aus Hgfl 
und [Li] bei Raumtemperatur, die untere fUr deren Bildung aus [Hg] und 
[Li] bei etwa -40 0 C. In dem untersuchten KOl)zentrationsbereich fallen 
nach den Ergebnissen von Zukowsky die Hochstwerte der Liquidus
und der BiIdungswarmekurve zusammen. Fiir LiHg betriigt W~" 10,5 
und W~3 10,2 kcal/g-Atom. Fur die lithiumiirmeren \'erbindungell 
ergeben sich folgende Werte, ebenfalls bezogen auf 1 g-At.om Amalgam: 
Hg2Li W~2 = 8,3, W~" = 8,0: HgsLi TV;;' = 6,7, lr~3 = 6.4. Die 
BiIdungswarmen der lithiumreichen Verbindullgen sind nicht bekannt. 
ebensowenig die Mischungswiirmen del' geschmolzenen Legierungen. 

Dber die freie Bildungsenergie yon [Hg3Li] vgl. Gerke 2. 

1 Zukowsky, G. J.: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 71 (1911) S. 403. -" Gerke. 
H. H.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 45 (1923) S. 2507. 

Hg-Na. Quecksilber-Natrium. 
Lange bevor die Zusammensetzung der Quecksilber-Natrium-Verbindungen 

bekannt war, hat BertheloV die Bildungswiirll1e einer Reihe von Amalgamen 
durch Auflosen in Salzsaure kalorimetrisch gemessl'n. Ein Vergleich seiner Ergeb. 
nisse mit den spiiteren anderer Autoren ergibt eine recht brauchbare trbereinstim
mung. - v. \Yartl'nberg 2 lOste Katrium ih Quecksilber und bestilllmte die Bil
dungswarme von HgNaa mit Hilfe eines cinfachen Kalorimeters, jedoch ist diesem 
Wert nach einer personlichen Mitteilung von v. \Yartenberg an Biltz 3 wegen 
des MeBverfahrens kein aUzu hohes Gewicht beizumessen. 

Biltz und Meyer 3 priiften die Bildungswiirme der festen Q.lleck
,.;ilber-Natrium-Verbindungen bei Raumtemperatur durch Losen del' 
Verbindungen und der reinen Komponenten in verdunnt.er Salzsiiure 
(HCl' 8,8 H 20). Die Proben wurden vor dem Einbringen in das Kalori
meter mit Paraffinol gegen Luftangriff geschiitzt. Beim Eintallchen 
in die Siiure wurde dns Ieichte Ol verdrangt, lInd das l\Ietall reagierte. 
Die aus del' Differenz der Losungswiirmen erhaltem'n Werte fiir die 
Bildungswarme del' Verbindungen aus fliissigem Quecksilber und 
festem Natrium sind in Abb. 118 als Krenze dargestellt. K u ba -
flchewski und Seith 4 erhielten die Bildungswiirme der Natrium
amalgame direkt durch Anfgie13en von Quecksilber (250°) auf festes 
Natrium im Kalorimeter. Die VerHuche wurden unter Argon aus
gefiihrt. Die durch das reine Hg eingebrachte Wiirmemenge wurde zur 
Berechnung del' Reaktionswiirmell abgezogen. Die Ergebnisse sind in 
Abb. 118 als Kreise cingetragen. Die Fehlergrellze del' Einzelwerte 
betrng ±6%. Die tTbereinstimnHlllg mit den Werten von Biltz und 
Meyer ist gnt_ Die illiegralen Bildungswarmen del' einzelnen Ver
bindungen sind in Tab.45 zahlenmaBig wiedergegeben. Del' Hochst-
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wert der Bildungswarme liegt, ebenso wje das Maximum der Schmelz
temperatur, bei der Konzentration NaHg2 • Auf Grund der Mellergeb
nisse mua auJ3erdem bei NaHg4 eine' Richtungsanderung der Bildungs-

+600 . warme-Konzentrationskurve an-
or: :l1 ~ la I 4d 

~--f"- -~l-~l'" r" ~~~l'" genommen werden. mAuu~hnacimh natriumreichen Teil LJ 
-111001----' 

Lage der Versuchspunkte eine 

o Kubascnewski-Seflll(tlirekt) 
• Billz-#eyer(tijsungsWiirmen) 

5~---+--~4-----~---+--~ 

t ¥~-4~-+---P.~~~ 

Richtungsanderung auftreten_ 
Am besten lassen sich die Ver
suchspunkte verbinden, wenn 
man einen starkeren Knick bei 
60 Atom- %Na annimmt (Na3Hgz). 
Ob auch die .Verbindungen 
Na7Hgs, NaHg, NasHgz und 
NaaHg in dem energetischen Dia
gramm gekennzeichnet werden 
miiJ3ten, laJ3t sich bei der Streu
ung der MeJ3werte schwer ent
scheiden. Wenn man die-aller
dings nicht so zahlreichen .
MeJ3werte von Biltz und Meyer 
zugrunde legt, so ergibt sich der 
Knick der Bildungswarme-Kon
zentrationskurve im natrium
reichen Teil bei der Zusammen
setzung NaHg. 

wl8 

• Krrwrrkrrmi (brek~ 110") 

8 

---Ifouje (EHK;375°) I 
_. - Benl-HiIr/e6rrr,;d1orrmpliil'Utire;16B") 

// .-..... ''''. 
5 I---If '\ 

Bent und ForziatiS wer
teten ihre EMK-Messungen an 
festen Natriumamalgamen nul" 
auf die Anderung der freien 
Energie aus, da nur bei einer 
Temperatur gemessen wurde (die 
Temperatur ist jedoch nicht an
gegeben). Die gefundenen Werte 
fiir + g sind von den Bildungswar-

/ 
7 
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~/ 
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Hg 

/' 

zo 
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"' \ ........ 

'-\ 
""''':~ 

80 Na. 
Alom-% men (+ W B) kaum verschieden. 
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Abb.118. Die Auswertung von Dampf-
Zustalldsdlagramm, Bildungl!- und Misclmngs- d k f te Nt' 
warmen der Quecksllber-1i'atrium-Legierungen, rue messungen an es n a rI-

umamalgamen fiihrte Poindex
t er 6 auch zu Werten fiir.die Bildungswarme der Amalgame. In dem 
Konzentrationsbereich von 5 bis 40 Atom- % Na ergaben sich fiir die 
Bildungswarme von HgxNa etwa + 15 kcaljMol (also z. B. fUr HgzNa + 5, 
fiir Hg4Na +3 kcalfg-Atom usw.). Diese Ergebnif:se liegen demnach 
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etwas niedriger als die der direkten kalorimetrischen Messungen. Bei 
der Zusammensetzung 50 Atom- % erhielt Poindexter jedoch die un
wahrscheinlich hohen Werle von nahezu 10 kcaIJg-Atom. 

Die integralen Mischungswarmen7 der fliissigen Quecksilber
Natrium-Legierungen wurden von Kawakami 8 auf direktem Wege 
<lurch Vereinigung der Elemente bei llO° C bestimmt. Die Ergebnisse 
finden sich in Abb. ll8 als Punkte eingezeichnet. Nicht aufgenommen 
wurden die Werte in dem Konzentrationsbereich 14 bis 65 Atom- % Na, 
da bei der Versuchstemperatur 
in diesem Bereich feste Legie
rungen gebildet werden. Eine 
Extrapolation der Ergebnisse 
fUr den fliissigen Zustand, wie 
Ka wakami sie durchfUhrte, er-
scheint zu unsicher. 

Eine Berechnung der Bildungs
warmen der festen Legierungen mit 
14 bis 65 Atom-% Na aus festem 
Natrium und fliissigem Queeksilber 
bei Raumtemperatur auf Grund der 
Daten von Kawakami und mit 
Hille der Sehmelzwarme von Na

Tabelle 45. Bildungswarmen im Sy
stem Hg-Na. (Nach Kubaschewsk i 
und Seith Bowie Biltz und Meyer.) 

Formel 

Hg4Na . 
Hg2Na . 
HgaNa7· 

HgNa . 
Hg2Na3 • 

Hg2Na, . 
HgNa3 • 

Bildungswiirme in kcal 

pro Mol 

20,0 
18,3 
80 
10,2 
22,5 
22,4 
1l,2 

pro g-Atom 

4,0 
6,1 
5,4 
5,1 
4,5 
3,2 
2,8 

trium fiihrt zu Werten, die um etwa I keal hoher liegen, als von Kubaschewski 
und Seith sowie Biltz und Meyer gefunden wurde. 

Bent und Hilde brand9 fiihrten Dampfdruckmessungen im System 
Quecksilber-Natrium nach einer statischen Methode (S.87) bei 200, 
335 und 375 0 C durch. Die Anwendung der Reaktionsisochore fiihrt 
zunachst zu den partiellen Mischungswarmen. Die Integration (vgl. 
Abb. ll8) ist wegen des Fehlens alkalireicher Proben recht unsicher 
(gemessen wurde in dem Bereich N Hg = 0,95 bis 0,60). 

Messungen der elektromotorischen Kraf£e an fliissigen Quecksilber
Natrium-Legierungen wurden vor aHem durchgefiihrt von Lewis und 
Kraus10, Richards und Conantl1, Shibata und Oda12 sowie von 
Hauffe13. Von diesen geben die drei erstgenannten Arbeiten nur Un
tersuchungen an verdiinnten Amalgamen wieder. Lewis und Kraus 
erhielten z. B. die partielle Warmetonung beim Zugeben eines g-Atoms 
festes Na zu einer sehr groBen Menge von O,206proz. Na-Amalgam bei 

Raumtemperatur: WHg = +19,8 kcal. Richards und Conant be
rechneten aus ihren Versuchsdaten die partiellen Warmetonungen bei 
der Verdiinnung quecksilberreicher Amalgame (Energieanderung bei 
der tJberfiihrung eines g-Atoms Na aus dem konzentrierteren in das 
verdiinlltere Amalgam) bei Zimmertemperatur, die in Tab. 46 wieder
gegebell sind 14. Auf eine Besprechung der Arbeit von Shi ba ta und 
Oda muB verzichtet werden, da die Urschrift ill Japanisch erschien 
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und im iibrigen aueh geniigend Material iiber die thermochemisehen 
Daten an Natriumamalgamen vorliegt. 

Die EMK.Messungen von Hauffe13 gestatten eine Auswertung auf 
integrale Misehungswarmen iiber den ganzen Konzentrationsbereich. 
Hauffe arbeitete mit festem GIas als Elektrolyt (vgl. S.70) bei Tern· 
peraturen von 299 und 375 0 C. Die Auswertung auf integrale Mi. 
sehungswarmen wurde naeh der im Original angegebenen Kurve fiir 

die partiellen Werte gemaB der Formel W M = N A • W.4 + N B • W B vor· 

Tabelle 46. Verdtinnungswarmen von 
Natriumamalgamen. (Naeh Richards 

und Conant.) 

Na·Gebalt In Proz. 

0,416 
0,416 
0,1978 
0,0396 

0,1978 
0,1102 
0,0396 
0,01972 

ll'Sa in kenl 

0,196 
0,258 
0,109 
0,028 

genommen. WieAbb.1l8 zeigt, 
liegen die Bildungswarmen nnch 
Hauffe niedriger als die der an· 
deren Beobachter. - Auf die 
Unsieherheit beziiglich der Aus· 
wertung del' Ergebnisse von 
Bent und Hildebrand wlirde 
bereits oben hingewiesen. Die 
Werte von Kawakami geben 
kein klares Bild der tatsachIichen 

Verhaltnisse. Moglieherweise wurden die Ergebnisse bei seiner Anordnung 
bei den empfindliehen Alkalilegierungen durch Oxydatiomwol'gange Zll 
hoheren Werten verfalseht. Aus der Berechnung der Mischungswarine 
bei der Zusammensetzung NaHg2 naeh Ku basehewski Ilnd Wei bke 
(S. 49) aus der SchmeIzwarme15 und Bildmlgswarme von NaHg2 sowie 
der Sehmelzwarme von Natrium nnd Quecksilber foIgt, daB fiir diese 
Zusammensetzung der Wert del' Mischungswiirme etwa zwischen del' 
Kurve nach Hauffe und der aus den Werten von Kawakami extra· 
polierten Kurve liegen miiBte. Vor einer endgiiltigen Klnrstellllug del' 
energetisehen Verhaltnisse bei den fliissigen Legierungen empfiehlt es 
sieh jedoeh, die Kurve nach Ha uffe als die wahrscheinliehste heralls. 
zusteUen. Danaeh erfolgt die Vereinigung von Natrillm und Queck. 
silber zu fliissigen Natriumamalgamen unter Wiirmeabgabe. Del' 
HOchstwert der Mischungswarme liegt bei etwa 40 Atom. % Na und 
+3,3 kealJg.Atom Legierung. 

Die Schmelzwarme der Verbindung Hg2Na wmde von ROOS15 

auf Grund von Abkiihlungskm\Ten annahernd abgeschatzt. Sie el'gab 
sich zu 2,1 kcalJg.Atom Legierung. 

1 BE'rthelot, M.: Ann. chim. phys: (5) Bd. 18 (1879) S. 450. - 2 Warten· 
berg, H. v.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.20 (1914) S.443. -
3 Biltz, W., u. F. Meyer: Z. anorg. aUg. Cham. Bd.176 (1928) S.23. - 4 Kuba· 
schE'wski, 0.: u. W. Seith: Z. Metallkunde Bd.30 (1938) S. 7. -- fi Bent, H. E .• 
u. A. F. Forziati: J. Amer. chem. Soc. Bd. 58 (1936) S. 2220. - 6 Poindt'xtel", 
F. Eo: Physic. Rev. Bd. 28 (1926) S. 208. - 7 Vgl. auch System Bn·Hg. - 8 Ka wa· 
kami, M.: Z. anorg. aUg. ChE'lll. Rd. 167 (1927) S.34I>. - 9 Bent, H. E., u .• J. H. 
Hildebrand: oJ. Amer. chE'llI. Soc. Bd.49 (1927) S. 30l1. -- 10 Lewis, G. N., u. 
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C. A. Kraus: J. Amer. chern. Soc. Bd. 32 (1910) S. 1459. - 11 Richards, T. W., 
u. J. B.Conant: J.Amer.chern. Soc. Bd. 44(1922) S. 601. -lBShibata, F.L.E., 
u. S. Oda: J. chern. Soc. Japan Bd. 52 (1931) S. 365. - 13 Hauffe, K.: Z. Elek
trochern. angew. physik. Chern. Bd.46 (1940) S. 348. - 14. Eine Gesarntauswer
tung der Ergebnisse von Richards und Conant scheitert indessen daran, daB 
die Bezugselektrode nicht reines Na, sondern ein konzentriertes Amalgam war. -
15 Roos, G. D.: Z. anorg. alig. Chem. Bd. 94 (1916) S. 329. 

Hg-Pb. Quecksilber-Blei. 

Die Bild ungswarmen der festen Quecksilber-Blei-Legierungen 
(vor aHem in dem relativ groBen Mischkristallgebiet auf der Bleiseite) 
sind nicht bekannt. Die Lostmgswarme von festem Blei in fliissigem 
Quecksilber wurde von Tammann und Ohlerl mit einer einfacheli 
kalorimetrischen Anordnung bestimmt. Die Warmetonung bei der 
Auflosung von einem g-Atom Blei in viel QuecksiIber ergab sich zu 
-1,66 kcal bei Raumtemperatur und -2,17 kcal bei 97 0 C. 

Die Arbeiten uber die verschiedentlich an quecksiIberreichen Queck
siIber-Blei-Legierungen durchgefiihrten Messungen der elektromotori
schen Krafte werden bei Hoyt und Stegemann 2 zusammengefaBt.. 
Diese Autoren fuhren ihre eigenen EMK-Messungen an Zellen folgender 
Art bei 25 0 C durch: 

[Pb] / PbS04 / ZnS04 / PbS04 / Pb-Hggesiitt. 
bzw. Pb-Hgge,iitt. / PbSO, / ZnSO, / PbS04 / Pb-Hgungesiitt. 

Das Zinksulfat diente lediglich zur Verminderung des inneren Wider
standes und damit zur Erhohung der MeBempfindlichkeit. Bei 
1,42 Atom- % Pb ist das flussige Amalgam gesattigt. Legierungen mit 
hOherem Bleigehalt ergeben deshalb samtlich das gleiche Potential. 
Die alteren Messungen von Richards und Garrod-Thomasa sowie 
Babinski 4 passen sich den Ergebnissen gut an. Hoyt und Stege
mann berechneten die partiellen Bildungswarmen im flussigen Teil 
des Systems bei 25 0 C mit Hilfe ihrer eigenen MeBdaten und den von 
Richards und Garrod-Thomas angegebenen Temperaturkoffizienten 
der EMK. Daraus erhalt man die in Abb. 119 gezeichneten integralen 
Bildungswarmen in demKonzentrationsbereich von Obis 1,42Atom- %Pb. 

Die Mischungswarmen uber den ganzen Konzentrationsbereich des 
Systems Quecksilber-Blei lassen sich auf Grund von Dampfdruck
messungen bei 324 0 C von Hildebrand, Foster und Beebe 5 be
rechnen. Die von diesen Beobachtern verwendete Methode del' Dampf
druckmessung ist auf S. 87 beschrieben. Aus den in del' Original
arbeit angegebenen Aktivitaten erhalt man die partiellen Mischungs-

warmen (Tab. 47) naherungsweise nach W Hg = - R T In 'f{~Q (vgl. 

S. 114). Aus diesen ergibt sich durch Integration die in Abb. 120 
gezeichnete Kurve. Die Mischungswarmen sind also, wie auch die 
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Ergebnisse der EMK-Messungen schon zeigten, endotherm. Der Tiefst
wert ergibt sich, zu -O,28kcalfg-Atom bei etwa 33 Atom- % Pb. 

kca/AI-Atom 
-4D'I.---.-....,-..., 

t -41J21---+~+--I 
wi" 

Abb. 119. Mlschungswarmen 
verdiinnter Quecksllber-Blel

Schmelzen bel 25· C. (Nach 
O. S. Hoyt und G. Stegemann.) 

kca/A-Atom Pb- dew.-% 

~-:g'g11 
Ny 20 '10 GO 80 Pb 

Pb- Alom-% 
Abb. 120. Mischungswarmen der Quecksilber-Blel·Schmelzen 
bel 324· C. (Nach Dampfdruckmessuugen von J. H. Hilde· 

brand, A. H. Foster und C. W. Beebe berechnet.) 

Tabelle 47. Partie lie Mischungswarmen ** im System Hg-Pb. 
(Nach :Messungen von Hildebrand, Foster und Beebe.) 

N Hg 0,912 0,848 0,720 0,599 0,497 0,407 0,305 0,201 0,101 
WHg in kcal -0,037 -0,090 -0,205 -0,316 -0,405 -0,455 -0,456* -0,483* -0,362* 

1 Tammann, G., u. E. Ohler: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 135 (1924) S. 118. 
- B Hoyt, C. S., u. G. Stegemann: J. physic. Chem. Bd. 38 (1934) S. 753; 
da.selbst auch weitere Literatur tiber EMK-Messungen an Bleiamalgamen. -
3 Richards, T. W., u. R. N. Garrod-Thomas: Z. physik. Chem. Bd. 72 (1910) 
S.165. - , Babinski: DiBB. Leipzig 1906. Zitatvgl.FuBnote2. - 6 Hildebrand, 
J. H., A. H. Foster u. C. W. Beebe: J. Amer. chem. Soc. Bd.42 (1920) S.545. 

Hg-S. Quecksilber-Schwefel. 
Thermochemische Daten des Quecksilbersulfids sind nur aus einigen alteren 

Arbeiten bekannt. Thomsen1 untersuchte die Umsetzung von HgCl. mit NaaS in 
wii.Briger LOsung und gibt 1iir die Bildungswarme von [HgS] + 6,2 kcalJMol an. 
VaretS bestimmte die LOsungswii.rme von [HgS].cbwarz und [HgS]zlnnober in 
einer waBrigen LOsung von Natriumsulfid und Natriumhydroxyd. Bichowsky 
und Rossini8 berechnen auf Grund seiner Angaben die Bildungswarme aus den 
Elementen von [HgS].Cbwarz ZU + 10,7 und von [HgS]rot zu + 11,0 kcaljMol. 
Pelabon' untersuphte das Gleichgewicht von Wasserstoff mit Quecksilbersulfid 
bei 360, 440 und 540° C. Dabei bestand der Bodenkorper aus fliissigem und kri
stallinem HgS. Jellinek und Zakowski 6 berechnen aus den Pelabonschen 
Versuchsdaten nach der Reaktionsisochore und mit Hilfe der Verdampfungswarme 
von Schwefel 6 die Bildungswiirme von [HgS] aus fltissigem Hg und rhombischen 
S zu +8,6 kcaljMol. Eine Auswertung der Messungen von Rinse 7 durch Kelley 8 

ergab einen hOheren Wert (WWS = 15,6 kcalfMol HgSrot). Kelley kommt zu dem 
SchluB, daB alle vorliegenden Daten zu unsicher sind, um eine definitive Aussage 
tiber die thermochemischen Werte der Bildung von HgS zuzula.88en. 

1 Thomsen, J.: Thermochemische Untersuchungen, S. 241. Stuttgart 1906. 
- 2 Varet, R.: Ann. chim. phys. (7) Bd. 8 (1896) S.79. - 8 Bichowsky, F. R., 
u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the Chemical Substances, S. 70. New York 

* Diese Werte halten die Beobachter fiir ungenau. 
** Weitere Werte fiir pjpo siehe Original. 
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1936. - 4 Pelabon, H.: Ann. chim. phys. (7) Bd. 25 (1902) S. 365. - 5 Jelli
nek, K., u. J. Zakowski: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 142 (1925) S. 1. - 6 Fiir 
den "Obergang (S2) --. 2 [S]rhomb wurde hier der Wert 30 kcal eingesetzt, wahrend 
Jellinek und Zakowski 32 kcal verwenden. - 1 Rinse, J.: Recueil Trav. chim. 
Pays. Bas Bd.47 (1928) S. 28. - 8 Kelley, K. K.: U. S. Dep. Interior, Bur. 
Mines, Bull. 406 (1937) S. 50. 

Hg- Se. Quecksilber- Selen. 

Fa breI bestimmte die Losungswarme von QuecksiIberselenid (HgSe) 
in Bromwasser sowie die Fallungswarme von HgC12 mit Na2Se in 
waBriger LOaung. Mit den Angaben von Fabre berechneten B i c h 0 ws k y 
und Rossini 2 die BiIdungswarme des Quecksilberselenids aus fliissigem 
Quecksilber und metallischem Selen zu etwa +8 kcalJMol. 

1 Fabre, Ch.: Ann. chin!. phys. (6) Bd. 10 (1887) S. 545. - 2 Bichowsky, 
F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical Substances, S.70. 
New York 1936. 

Hg- Sn. Quecksilber-Zinn. 

Dber die Bildungswarme fester Quecksilber-Zinn-Legierungen 
ist nichts bekannt. 

Die Misch ungswarmen der fliissigen Quecksilber-Zinn-Legierun
gen wurden von Kawakami! durch direkte Vereinigung der fliissigen 
Komponenten bei 250 0 C im Kalorimeter gefunden. Die Ergebnisse 
sind in Abb.121 wiedergegebel!. 'kcaVg-Alom Sn.-
Tammannund Ohler 2 unter- 0 0 '10 GO 

such ten mit einemeinfachen Ka
lorimeter die Warmetonung bei 
der Auflosungvon Ig-AtomZinn 
in einer groBen Menge Queck- t 
silber (bei 97° -3,15 kcal; bei WH -43r------'''~~-+_----.,ryj''---+_------l 
Raumtemperatur -2,54 kcal). 

An Quecksilber-Zinn-Schmel
zen wurden verschiedentlich 
Messungen der EMK vorgenom
men, und zwar von Cady3, 
vanHeteren4 sowieRichards 
und Wilsons. Die Arbeiten von 

-43 • Kawokami(tlirekf;250"J_-+-_--i 
---Hiltlebra"tI-rooler-8eetJe(DamjJ!'tlrutk;.1.N1 

Hg 20 'IIJ GO 80 Sn. 
Sn.- Afom-% 

Abb. 121. 
Mischuugswarmeu der Quecksilber-Ziuu-Schmelzen. 

Cady und van Heteren lassen sich nicht auf Mischungswarmen aus
werten, da keine EMK-Messungen gegen das reine Metall vorliegen. 
van Heteren z. B. verwendete als Bezugselektrode ein 15,95proz. Amal
gam, dessen Z ustand (fest Jfliissig) nich t geniigend definiert ist. Ric h a r d s 
und Wilson leiteten aus ihren Messungen ab, daB bei der Verdfinnung 
eines 0,21 % Sn enthaltenden Amalgams mit QuecksiIber auf etwa 
das 3,5fache Volumen (0,061 % Sn) 16,5 cal pro g-Atom Sn (ll8, 7 g) 
aus der Umgebung aufgenommen werden. -
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Messungen der Quecksilberpartialdrucke iiber Zinnamalgamen 
wurden von Hilde brand, Foster und Bee bes sowie von Sieverts 
und Oehme 7 durchgefiihrt. Sieverts und Oehme arbeiteten nur 
mit Gemischen mit bis zu 10% Hg. Die neueren Messungen von Hil
debrand, Foster und Beebe wurden bei einer Temperatur (324° C) 
ausgefiihrt und sind im Original bis zu den Aktivitaten ausgewertet. Die 
partiellim Mischungswarmen ergeben sich daraus mit der Naherungsformel 

W Hg = - RT In PfJo (Tab. 48); aus diesen erhalt man durch Integration 

den Kurvenverlauf in Abb. 121. Die "Obereinstimmung mit den von 
KawakamP auf direktem Wege gefundenen Zahlenwerten ist gut. 

Tabelle 48. Partielle Bildungswii.rmen im System Hg;Sn. 
(Nach Hildebrand, Foster und Beebe.) 

N Hg 0,912 0,907 0,848 0,777 0,720 0,599 0,497 
W Hg in kcal -0,037 -0,046 -0,090 -0,173 -0,205 -0,316 -0,405 

N Hg ••• O,4().7 0,305 0,292 0,201 0,125 0,101 

W Hg in kcal -0,455 (-0,456) (-0,518) (-0,483) (0-,208) (-0,362)* 

Wie aus dem energetischen Diagramm hervorgeht, reagiert fliissiges 
Quecksilber mit fliissigem Zinn unter Warmeaufnahme. Das Minimum 
der Mischungswarme liegt bei etwa35 Atom- % Sn und -0,25 kcal/g-Atom 
Legierung. Eine von SchaUs aus dem Zustandsdiagramm berechnete 
W M-Kur"Ve steht mit der Hildebrandschen in sehr guter Uber
einstimmung. 

Hauffe9 vergleicht in einer neueren Arbeit die einerseits aus der 
Kurve von KawakamP, andrerseits aus den Dampfdruckmessungen 
von Hildebrand, Foster und Bee beS sowie Sieverts und Oehme7 

berechneten partiellen Mischungswarmen im System Quecksilber-Zinn 
und findet einen asymmetrischen Verlauf der partiellen molaren 
Mischungswarmen als Funktion der Molenbruchzusammensetzung. 

1 Kawakami, M.: Z. anorg. alIg. Chem. Bd. 167 (1927) S.345. - 2 Tam
mann, G., u.:E. Ohler: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 135 (1924) S. U8. - 3 Cady, 
H. P.: J. physic. Chem. Bd. 2 (1898) S. 551; vgl. auch System Ba-Hg. - 4 Hete -
ren, W. J. van: Z. anorg. allg. Chem. Bd.42 (1904) S. 129. - 5 Richards, T. W., 
u. J. H. Wilson: Z. physik. Chem. Bd. 72 (1910) S. 129. - 8 Hilde brand, J. H., 
A. H. Foster u. C. W. Beebe: J. Amer. chem. Soc. Bd.42 (1920) S.545. -
7 Sieverts, A., u. H. Oehme: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 46 (1913) S. 1238. -
8 Scheil, E.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 49 (1943) S.246. -
9 Hauffe, K.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 46 (1940) S. 348. 

Hg-Tl. QuecksiIber-Thallium. 

Biltz, Meyer und MesserknechP bestimmten die BiIdungs
warme einer Legierung der Zusammensetzung Hg6Tl2 (Schmelzpunkt 

* Die eingeklammerten Werte halten die Beobachter fur ungenau. 
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14,5° C) durch Losen der Substanz und von reinem Thallium in Queck
silber im Bunsenschen Eiskalorimeter. Aus den MeBdaten folgt fiir 
die Bildungswarme del' festen Legierung aus fliissigem Quecksilber 

und festem Thallium bei 0° C +2,5 kcalJMol bzw.I+O,3sl kcalJg-Atom 

Legierung. Mit der Schmelzwarme von Quecksilber und del' Molekular
warme von HgsTl2 berechneten Biltz, Meyer und Messerknecht 
die Bildungswarme del' Legierung bei -39 0 C, bezogen auf festes Queck. 

silber, zu -0,4 kcalJMol oder 1-0,061 kcaIJg-Atom. Die Bildung von 

[HgsTI2] aus 5 [Hg] und 2 [TI] erfolgt also unter Warmeaufnahme. 
Untersuchungen del' EMK von festen Thalliumamalgamen fiihrte 

Olander 2 durch. Er priifte zur Entscheidung der Frage, welche 
Formel der intermediaren Phase bei 20 bis 31 % TI zukommt, die 
EMK und deren Temperaturkoeffizient fUr 16 verschiedene Zusammen
setzungen dieser Phase. Der Elektrolyt war eine Losung von etwa 
1% Thalliumazetat in 96proz. Xthylalkohol. Die MeBtemperatur be
trug -20 bis -75 ~ C. Die Auswertung auf integrale Bildungswarmen 
ist nicht moglich, da die quecksilberreichste Legierung bereits zum 
TeiI fliissig war, und Olander nicht geg€ll reines Thallium, sondern 
gegen eine Standardlegierung (zweiphasig) mit 55% TI gemessen hatte. 
Auf Grund der Angaben von Olander ist jedoch auf eine negative 
Bildungswiirme del' festen Phase aus den festen Komponenten zu 
schlieJ3en, was mit dem Befund von Biltz, Meyer und Messer
knech t iibereinstimmt. 

Da die Quecksilber-Thallium-Legierungen bei Raumtemperatur 
iiber einen groJ3en Konzentrationsbereich fliissig sind, bilden sie ein 
fiir die bequeme Untersuchung von Legierungsschmelzen sehr ge
eignetes System. In der Literatur finden sich daher auch eine Reihe 
von Veroffentlichungen iiber thermochemische und EMK-Messungen 
an fliissigen Thalliumamalgamen bei 20 bis 30 0 C. Richards und Wil
~on3 sowie Richards und Daniels' haben die EMK und deren Tem
peraturkoeffizienten zwischen verschieden konzentrierten Amalgamen 
mit einer einfachen Anordnung (vgl. S. 69) bei Raumtemperatur be
stimmt. Mit Hilfe der Helmholtzschen. Gleichung errechnet sich 
aUB diesen Messungen die WiirmetOnung bei der Dberfiihrung von 
I g-Atom Thallium von der konzentrierteren in die verdiinntere 
Schmelze. Die Ergebnisse der EMK-Messungen wurden von Richards 
und Daniels' und spater von Richards und Smyth 5 durch thermo
chemische (kalorimetrische) Untersuchungen nachgepriift. Dabei gab 
man sukzessive Thallium zu Quecksilber bzw. den gebiIdeten Amalgam
schl1lelzen und erl1littelte die Warmetonung der Losungsvorgiinge. Diese 
erwiesen sich il1l quecksilberreichen Teil des Systems (bis ~10% TI) 
at" exotherm, im thalliul1lreicheren dagegen ais endotherm. Da die 
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Konzentrationsanderungen beim Zusatz von Thallium jeweils nur 
einige Prozent betrugen, entsprachen die gefundenen Warmetonungen 
annahernd den partiellen Mischungswarmen der flussigen Thallium
amalgame. Die Ubereinstimmung der Ergebnisse aus den kalorimetri
schen und den EMK-Messungen war gut. Die Zahlenwerte von Ri
chards und Mitarbeitern wurden von Lewis und Randa1l 6 sowie 
Teeter 7 thermodynamisch ausgewertet. Die von Teeter berechnete 
Kurve der integralen Mischungswarmen bei 30° C ist in Abb. 122 strich
punktiert eingezeichnet. Die Isotherme bei 30 ° wird von der Liquidus-

Kcol/g-Afom 
+D,20 

TI-
linie bei 44,1 Atom- % TI ge

flew.-% 
1tJ(J schnitten, so daB bei den thal-

&0 '10 60 80 

-+0,1 

l;.:, ~ ~ 
1'-, o 

\. 
»orfi1\ tK/°rfis!-fliis3igy 

\ . .Y· 
v· .... -0,2 

&0 '10 60 eo TL 
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Abb. 122. Mischungswiirmen der Quecksilber
ThaJlium-Schmelzen bei 327 0 C (nach Dampf
druckmessungen von J. H. Hildebrand und 
E. D. Eastman berechnet) nnd bei 30 0 C. (Nach 

C. E. Teeter.) 

liumreicheren Legierungen die 
Daten fUr den Zustand fest/flus
sig gelten. 

Dampfdruckrnessungen von 
Quecksilber uber flussigen ThaI
liumamalgamen wurden von 
Hirst und 01son8 sowie von 
Hildebrand und Eastman 9 

durchgefiihrt. Auf die Wieder
gabe der Ergebnisse von Hir,st 
und Olson wird hier verzichtet, 
da nur 2 Konzentrationen zur 
Auswertung herangezogen wer
den konnen, und diese demzu
folge fUr die integrale Mischungs
warme zu ungenauen.Resultaten 
fiihren muB. Aus den Daten 
von Hildebrand und East

man (Aktivitaten des Quecksilbers in Amalgamen bei 327° C) erhalt 
man die in Abb. 122 ausgezogene Kurve fur die Mischungswarmen der 
fl iissigen Quecksilber-Thallium-Legierungen. 

Die Kurve bei 327 0 gilt also fUr die Bildung der geschmolzenen 
Legierungen aus flussigem Quecksilber und fliissigem Thallium. Bei 
30° ist Thallium dagegen fest. Rechnet man mit der Schmelzwarme 
von \ Thallium uin, so wiirde die Mischungswarme der Bildung der 
fliissigen Amalgame aus den zwei flussigen Komponenten bei Zimmer
temperatur etwa 100 cal/g-Atom hoher liegen. Moglicherweise nimmt 
mit zunehmender Temperatur die Mischungswarme erheblich abo 

Olander2 gibt eine rohe Schiitzung der Schmelzwarme von Hg:;TI2 
auf Grund der Angaben von Biltz, Meyer und Messerknechtl so
wie von Tee.ter7 ;danach erhalt man etwa 300 cal/g-Atom. Ku ba
schewskPo bestiminte die Schmelzwarme einer Legierung derselben 
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Konzentration in der Weise, daB er die auf 0° C abgekiihlte Legierungs
probe in ein Kalorimeter von 20° C einwarf und die Warmeaufnahme 
der Probe messend verfolgte. Aus den Versuchsergebnissen und der 
spezifischen Warme1 von Hg6T~ zwischen 0 und 20° errechnet sich 
die Schmelzwarme der Legierung zu 485 calJg-Atom. 

1 Biltz, W., F. Meyer u. C. Messerknecht: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 176 
(1928) S.23. - a Olander, A.: Z. physik. Chem., Abt. A Bd. 171 (1936) S. 425. 
- 8 Richards, T. W., U. J. H. Wilson: Z. physik. Chem. Bd.72 (1910) S.129.
, Richards, T. W., u. E. Daniels: J. Amer. chem. Soc. Bd. 41 (1919) S. 1732. -
6 Richards, T. W., u. C. P. Smyth: J. Amer. chem. Soc. Bd.45 (1923) S.I455. 
- 8 Lewis, G. N., u. M. Randall: J. Amer. chem. Soc. Bd. 43 (1921) S. 233. -
7 Teeter, C. E.: J. Amer. chem. Soc. Bd.53 (1931) S.3917. - 8 Hirst, L. L., 
u. A. R. Olson: J. Amer. chem. Soc. Bd.51 (1929) S·.2398. - 9 Hildebrand, 
J.H., u. E.D. Eastman: J. Amer. chem. Soc. Bd.37 (1915) S.2452. - lOKuba
schewski, 0.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 47 (1941) S. 475.°. 

Hg-Zn. Quecksilber-Zink. 
trber die Bildungswitrmen fester Quecksilber-Zink-Legierungen liegt nur 

eine itltere Untersuchung von Taylerl vor. Dieser Beobachter Mste sowohl Le
gierungen mit 8,7 und 25,9% Zn als auch reines Zink I in Quecksilber und ermittelte 
die Uisungswii.rme kalorimetrisch. Bei der Herstellung der Legierung mit 25,9% 
Zn erhielt Tayler zwei Schichten (vgl. Zustandsdiagramm), deren LOsungs
warmen getrennt bestimmt wurden. Den Zahlenwerten von Tayler kann keine 
groBe Genauigkeit zugesprochen '\yerden, do. vor allem der Zustand der Legierungen 
nicht einwandfrei definiert war. Jedoch ist den Versuchen zu entnehmen, daB die 
Bildungswitrme bei den untersuchten Konzentrationen und bei Ra.umtemperatur 
wahrscheinlich Bchwach negativ ist. 

Quecksilber-Zink-Legierungen sind bei Raumtemperatur bis zu 
einigen Prozent Zink fliissig. Von verschiedenen Bearbeitern wurden 
in diesem Gebiet EMK-Messungen3 vorgenommen, die auch zu Aus
sagen iiber die Warmetonungen bei der Verdi\nnung (vgl. hierzu 
auch S. 117) der konzentrierteren Ama,lgame mit Quecksilber fiihrten. 
Solche Untersuchungen Hegen vor von Henderson4, Crenshaw6, 
Richards und ForbesS, Richards und Garrod-Thomas7 sowie 
Pearce und Eversole8• Wie die neuesten Versuche von Pearce und 
Eversole zeigen, kommt den Ergebnissen von Richards und Mit
arbeitern 6.7 die groBte Genauigkeit zu. Diese Autoren bestimmten die 
EMK zwischen verschieden verdiinnten Amalgamen mit einer ge
sattigten Zinksulfatlosung als Elektrolyt (23 0 C). Fiir die Warme
tOnung bei der Verdiinnung eines Amalgams mit 0,91 % Zn auf etwa 
das 9fache Volumen (0,10% Zn) ergab sich z. B. eine Warmeaufnahme 
von 59 cal/g-Atom festes Zink. Das entspricht einer Reaktion nach 
der Gleichung ZnHg35,49 + 290,1 Hg = Z~gS25,6 - 59 cal. Beim Ver
diinnen eines 0,9proz .. Amalgams mit der gleichen Menge Quecksilber 
ergab sich unmittelbar kalorimetrisch die WarmetOnung nach der 
Gleichung ZnHgS5,9 + -36 Hg = ZnHg72 -12,4 cal. 

Welbke u. Kubaschewskl, Thennochemie. 17 
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Clayton und Vosburgh9 haben in Vbereinstimmung mit anderen 
Autoren festgestellt, daB die EMK einer Zelle Zn fZu + + fZn (im,gesattig
ten Amalgam) gleich Null ist. 

Dampfdruckmessungen iiber geschmolzenen Zinkamalgamen von 
Hilde-brandlo gestatten eineBerechnung der Misch ungswarmen iiber 
den ganzen Konzentrationsbereich. Zur Erhohung der MeBgenauigkeit 
wurde der Dampfdruck der Amalgame gleichzeitig mit ~em von reinem 
Quecksilber gepriift. Die Versuchstemperatur lag bei 300 0 C 12. In der 
Originalarbeit ist die Auswertung nur bis zu den Aktivitaten durch
gefiihrt. Die naherungsweise Berechnung der partiellen Mischungs-

warmen nach WRg = -RT In pt;0 ergiht die in Tab. 49 (auszugsweise) 

wiedergegebenen Werte. Die Integration fiihrt zu der strichpunktier-
"kcal,4-Atom ten Kurve in Abb. 123. Pedder 

00 und Barrattll fiihrten ebenfalls 
'''. Dampfdruckmessungen am Sy-

'" stem Quecksilber-Zink, und zwar 
II'>"· 

mit Hilfe der Mitfiihrungs-
I Petltlet'-Burralt( Oumpf'tfl'Uclre; //8'1"} 

-O,Z II 1117t1elJrtrm/ ( " ; 300") 
Hg 110 '10 80 80 Zn. 

Zn.- Afom-% 

methode, bei 284 0 C 12 durch_ 
Die Auswertung der Ergebnisse 
ergibt die ausgezogene Kurve.in 
Abb. 123. Beriieksichtigt man 

Abb. 123. Mls.chuugswarmen der Quecksllber- d' . Ges t·· 
Zink-SchmeJzen. Ie geringe am warmemenge, 

die bei der Legierungsbildung 
aufgenommen wird, so ist die Obereinstimmung der Kurven gut. 
Nur iiber die Lage des Minimums, 40 Atom- % Zn (Hilde brand) 
bzw. 55 Atom- % Zn (Pedder und Baratt) besteht eine gewisse Ab
weichung. Der kleinste Wert der Mischungswarme wurde bei beiden 

TabelIe 49. Partie lIe Mischungswli.rmen im System Hg-Zn bei 300 0 C. 
(Nach Messungen von lIilde brand.) 

NHg ... 0,923 0,871 0,746 0,671 0,571 0,481 0,428 0,373 
WHg in kcal -0,006 -0,017 -0,060 -0,080 -0,137 -0,175 -0,181 -0,2~J 

Untersuchungen iibereinstimmend zu -0,125 kcaIfg-Atom Legierung 
gefunden. Scheil l3 berechnete kiirzlich auf Grund des Zustands
diagramms eine W M-Kurve, die ihr Minimun;t bei -0,17 kcal und 
60 Atom- % Zn hat. Bezuglich der Lage des Minimums ware danach 
von den experimentell ermittelten Kurven diejenige von Pedder und 
Barratt vorzuziehen. 

1 Tayler, J. B.: Philos. Mag. J. Sci. (5) Bd.50 (1900) S.37. - 21)ber die 
Losungswarme von Zn in viel Hg vgl. auch G. Tammann und E. Ohler: Z. 
anorg. aUg. Chem. Bd. 135 (1924) S. 118. - 3 Vgl. auch System Ba-Hg, 1. Absatz. 
- 4 Henderson, w.n.: Physic. Rev. Bd.29(1909) S.507. - 5Crenshaw, J.L.: 
.J. physic. Chern. Bd. 14 (1910) S. 158. - 6 Richards, T. W., u. G. S. Forbes: 
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Z. physik. Chem. Bd. 58 (1907} S. 683. - 7 Richards, T. W., u. R. N. Garrod
Thomas: Z. physik. Chem. Bd. 72 (1910) S. 165. - 8 Pearce, J. N., u. 
J. F. Eversole: J. physic. Chem. Bd. 32 (1928) S. 209. - 9 Clayton, W. J., u. 
W. C. Vosburgh: J. Amer. chem. Soc. Bd. 58 (1936) S. 2093. - 10 Hildebrand, 
J.H.: Trans. Amer. electrochem. Soc. Bd.22 (1912) S. 319. - 11 Pedder, J. S., u. 
S. Barratt: J. chem. Soc. [London] 1933, S. 537. - 12 Bei 284 bis 300° C liegt 
bei Legierungen mit mehr ala etwa 70 Atom-% Zn neben der Schmelze auch 
fester ex-Mischkristall vor. Die in Abb. 123 gezeichneten Kurven sind in diesem 
Konzentrationsbereich jedoch fUr die unterkiihlten Schmelzen extrapoliert, gelten 
also in Wirklichkeit nurfiir Temperaturen iiber420°C. _13 Scheil, E.: Z. Elektro
chem. angew. physik. Chem. Bd. 49 (1943) S. 246. 

In-N. Indium-Stickstoff. 

Die Verbrennungswarme von Indiumnitrid (InN) wurde von Hahn 
und J uza1 in der gleichen Weise wie diejenige v~n Galliumnitrid (s. 
dort) bestimmt. Die Verbrennungswarme von reinem Indium betragt 
(nach Roth und Becker) 222,5 kcalfMol. Man erhielt dann fur kon
stanten Druck folgende Gleichung: 

[In] + ~ (N2) = [InN] + 4,6 ± 0,7 kcal. 

1 Hahn, H., u. R. Juza: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 244 (1940) S. Ill. 

Ir-S. Iridium-Schwefel. 
Versuche zum isothermen Abbau der Schwefel-, Selen- und Tellurverbindun

gen der Platinmetalle (Iridium, Rhodium, Ruthenium, Osmium, Palladium und 
Platin) von Wohler, Ewald und Krall1 fiihrten nur zu qualitativen Aussagen 
und lassen sich nicht quantitativ auf Bildungswarmen auswerten. 

Praparative, tensionsanalytische und rontgenographische Unter
suchungen des Systems Iridium-Schwefel durch Biltz, Laar, Ehr
lich und Meise1 2 ergabe~ ids hOchstes Sulfid eine Pseudopyritphase 
der Zusammensetzung IraSs; weiterhin bestehen IrS2 und Ir2Sa. Der 
isotherme Abbau von Ir2Sa bis zum reinen Iridium 3 lieB sich bei 
Temperaturen von 944 bis 1073 0 C durchfiihren. Die thermodynamische 
Auswertung der Dampfdruckmessungen nach van't Hoff ergab die 
Reaktionsgleichung 4/3 [Ir] + (S2) = 2/3 [Ir2Sa] + 64 kcal fUr eine 
mittlere Temperatur von 1050° C. Die Auswertung nach Nernst 
ergab etwas niedrigere Reaktionswarmen. Biltz und Mitarbeiter 
fuhrten ferner Dampfdruckmessungen an Praparaten mit hoheren 
Schwefelgehalten aus. Fur IrS2 liegen 3 Isothermen (880, 904, 944 0 C) 
vor, die eine thermodynamische Berechnung der Dissoziationswarme 
nach van 't Hoff erlaubten. Man erhielt: 2 [Ir2Sa] + (S2) = 4 [IrS21 
+ 48 kcal (f =910 0 C). Die Temperaturabhangigkeit des Zersetzungs
drucks von IraSs konnte wegen der Tragheit der Einstellung nicht 
genau festgelegt werden. Nach N ernst folgte aus der durch viele 
Messungen belegten 880 0 -Isotherme die Dissoziationswarme: 3 [IrS21 
+ (S2) = [IraSs] + 46 kcal. Mit der Verdampfungswarme des rhom-

17* 
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bischen Schwefels zu gasformigem S2 (30 kcal) wurden folgende Bil
dungswarmen der 3 Sulfide aus den Elementen berechnet: Ir2Sa: 
W~23 = + 51 kcal/Mol; IrS2: W~83 = + 30 kcaljMol; IraSa: W~tl3 

"kcal/g-AtOm = + 105 kcal/Mol. Na~h ~-
12 gabe der Beobaehter smd dIe 

3D 'IQ 60 
s-

Abb.124. Bildungswarmen der Irldiumsulflde. (Nach 
W. Biltz, J. Laar, P. Ehrlich und K. Meisel.) 

Warmewerte fiir Ir2Sa und IrS2 

im Rahmen der Genauigkeit 
der Methode zuverlassig. Die 
Bildungswarme von IrsSa 
konnte nur roh geschatzt wer
den, wenn man den Gang der 
nach N ernst fUr .alle 3 Iridium
sulfide folgendenBildungs
warme auf die nach van 'tHoff 
berechheten Werte iibertrug und 
damit den van 't Hoffschen 

IrSI ,5- und IrS2-Werten auf IrS2,67 extrapolierte. Die Ergebnisse, be
zogen auf 1 g-Atom Sulfid, sind in Abb. 124 in Abhangigkeit von der 
Konzentration aufgetragen. 

1 Wohler, L., K. Ewald u. H. G. Krall: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 66 
(1933) S. 1638. - 2 Biltz, W., J. Laar, P. Ehrlich u. K. Meisel: Z. anorg. aUg. 
Chem. Bd. 233 (1937) S. 257. - 3 In dem Gebiet zwischen IraSa und Ir treten 
bei den gewiihlten Mefitemperaturen keine weiteren Sulfide auf. Ferner ergab 
sich kein Hinweis fiir das Bestehen groBerer Mischkristallgebiete bei den Kompa
nenten. 

K-Na. Kalium-Natrium. 

Die Bildungswarme der festen Kalium-Natrium-Legierungen ist 
nicht bekannt. 

Joannis l erhielt flir die Mischungswarme von Natrium-Kalium-Legierungen 
durch Bestimmung der Losungswarme der fliissigen Legierungen in Wasser, Werte 
mit·wechselndem Vorzeichen, die nicht sehr wahrscheinlich erscheinen. 

Nach kalorimetrischen Untersuchungen von Kawakami 2 (direkte 
Vereinigung der Komponenten bei 110°) ist die Mischungswarme 
bei der Vereinigung von fliissigem Natrium und Kalium schwach 
endotherm und erreicht bei etwa 50 Atom-% ihren niedrigsten Wert: 
-50 cal/g-Atom. 

1 Joannis, A.: Ann. chim. phys. (6) Bd. 12 (1887) S. 376. - a Kawakami, 
M.: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 167 (1927) S. 345. 

K-S. Kalium-Schwefel. 

Bichowsky und Rossini! berechneten die BiIdungswarme einiger 
Kaliumsulfide auf Grund der Angaben von Sabatier 2, Favre und 
Silbermann 3 sowie Rengade und Costeanu4 (Losungswarmen). 
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Dabei wurde das Ergebnis der letztgenannten heiden Autoren als frag
lich hingestellt; die LOsungswarme in Wasser ergab sich ala zu hooh. 

Die gefundenen Werte fUr die Gew.-% 
Bildungswii.rme liegen, wie Abb. 125 .... _-.--",,:;:,---,.-r:r--.--r;.1111:......,--=;'KJ(/ 12fIIJ 
zeigt, nahezu auf einer Geraden, 0C 
die ihren Hoohstwert bei der Ver
bindung EllS (+40,0 kcalfg-Atom) 
hat. Aus der Abbildung lassen sich 
demnach ohne weiteres auch die Bil
dungswarmen der anderen Kalium
sulfide, die bisher nicht untersucht 
wurden, ablesen. 

1 Bichowsky, F. R., u. F. D. Ros
sini: Thermochemistry of the chemical 
Substances, S. 154. New York 1936. -
I Sabatier, P.: Ann. chim. phys. (5) 
Bd.22(1881)S.5.- 8 Favre,P.A., u.J. T . 
. Sil bermann: Ann. chim. phys. (3) Bd. 37 
(1853) S. 406. - , Rengade, E., n. 
N. Costeanu: C. R. seances Acad. Sci. 
Paris Bd. 158 (1914) S. 946. 

K-Se. Kalium-Selen. 
Bichowsky und Rossini! be

rechneten die Bildungswitrme von 
[K1aSe] mit Hille der von Fa bre 2 

gemessenen Neutralisationswarme 
von KOH mit HaSe sowie der La

o~~~~~~~~-~ 

Hr---~-~~-~---' 

lccal/s-Afom 

6D 
s-

Abb.125. 
Blldungswirmen der KaJiumsnlfide. 

sungswarme des wasserfreien SaIzes und der Hydrate in Wasser 
(Raumtemperatur). Es ergabaich 2 [K] + [Selxet = [KaSe] + 74kcal. 

1 Bichowsky, F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical 
Substances, S. 156. New York 1936. -IFabre, Ch.:Ann. chim. phys. (6)Bd.l0 
(1887) S. 472. 

La-Mg. Lanthan-Magnesium. 

Canneri und Rossi l bestimmten die Bildungswarme von 
Lanthan-Magnesium-Legierungen der Zusammensetzung LaMg und 
LaMga. Sie wurden naoh dem Verfahren der LOsungskalorim.etrie 
durchgefiihrt; dabei wurde als LOsungsmittel verdiinnte Sa.lzeaure 
(HOI, 8,8 H 20) verw~ndet. Ala Mittel aus· je 4 Messungen ergaben 
sich folgende Werte ffir W~3: LaMg +5,7, LaMga +12,9kcalfMol 

!)der bezogen auf 1 g-Atom: LaMg 1+2,91 und LaMga .[±i!J kcai. 
Der mittlere Febler ergibt sich aus den Versuchsdaten zu±7%. Die 
GroBenordnung der Za~nwerte erscheint nach den allgemeinen Er-
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fahrungen richtig, jedoch macht Biltz2 darauf aufmerksam, daB nach 
Canneri und Rossi Lanthan und Praseodym bei der Bildung analoger 
Verbindungen sehr verschieden groBe Warmemengen liefern und daB 
die Vorzeichen der Unterschiede beim Vergleich der analog zusammen
gesetzten La-Mg- und Pr-Mg-Verbindungen wechseln (vgl. bei Mg-Pr). 

1 Canneri, G., u. A.Rossi: Gazz. chim. ita!. Bd.62 (1932) 8.202. - 2 Biltz, 
W.: Z. Metallkunde Ed. 29 (1937) 8. 73. 

La-N. Lanthan-Stickstoff. 

Neumann, Kroger und Kunz1 errechneten die-Bildungswarme 
des Lanthannitrids (LaN) aus dessen LOsungswarme in verdiinnter 
Salzsaure (HCI . 20 HlP) unter Zuhilfenahme der erforderlichen thermo
chemischen Daten zu +72,7 kcai/Mol bei Zimmertemperatur. In brauch
barer tJbereinstimmung damit fanden Neumann, Kroger und 
Haebler2 bei der direkten Azotierung von Lanthan (97,5% La in 
beiden,Arbeiten) in der kalorimetrischen Bombe bei 970 0 C;.+71,5 kcal/ 
Mol fiir Zimmertemperatur und konstanten Druck. Die Azotierung 
fiihrte zu einem Praparat mit 6% Ns (theoretisch 9,15% N). Der 
Stickstoffdruck betrug 25 at; die Reaktionstiegel waren mit Lanthan
oxyd ausgekleidet. Bezogen auf 1 g-Atom LaN erhalt man als Mittel 

aus den beiden MeBreihen die Bildungswarme zu ~iJ ±0,4 kcal. 

1 llieumann, B., C. Kroger u. H. Kunz: Z. anorg. alIg. Chem. Ed. 207 
(1932) 8.133. - 2 Neumann, B., C. Kroger u. H. Haebler: Z. anorg. allg. 
Chem. Ed. 207 (1932) S. 145. 

Li-N. Lithium-Stickstoff. 

Gun tzl hestimmte aus der wsungswiirme des Lithiumnitrids in 
Wasser die Bildungswarme des Li3N zu +49,5 kcal/Mol. Dieser Wert 
wurde von RothS auf +47,0 kcal korrigiert. Neumann, Kroger 
und Haebler3 azotierten Lithium direkt durch Erhitzen des Metalls 
in einem kleinen Of chen in der Kalorimeterbombe. Als Tiegelmaterial 
diente Eisen oder Chromnickelstahl. Die Azotierung verlief bei einem 
Stickstoffdruck von 5 at und einer Temperatur von 620 0 C quantitativ 
bis zum LiaN. Die Bildungswarme des Lithiumnitrids ergab sich als 
Mfttelwert aus 5 Messungen zu +47,2 ±O,3 kcal/Mol bei konstantem 

Volumen, d. h. +47,5 kcaI/Mol bzw. I +1l,871 kcal/g-Atom bei kon
stantem Druck in guter tJbereinstimmung mit dem von Roth kor
rigierten Wert von Guntz. 

1 Guntz: C.R. 8eancesAcad.8ci. ParisBd.123(IS96) 8.995. _2 Roth, W.A.: 
Landolt-Bornstein-Roth-8cheel Eg.-Bd. 1 (1927) 8. S17. - 8 Neumann, B., 
C. Kroger u. H. Haebler: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 204 (1932) 8. SI. 
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Li-Pb. Lithium-BleL 

Die Bildungswarmen der festen Lithium-Blei-Legierungen sind 
durch Untersuchungen von Seith und Kubaschewskil bekannt. 
Die Beobachter gossen fliissiges Blei von 1000 0 aus Eisentiegeln auf 
festes Lithium, das sich in Pb-

kcal/g-Afom -
Graphittiegeln in einem 100 7G. 
Kalorimeter befand, und be- r-"i"'-.!!!f!-"i'''--''1'''-''''P'--''¥!--;!!:'....!!~~--!!I 

stimmten die Warmetonung 

60 
Pb---

bei der Legierungsbildung 
unter Beriicksichtigung der 
durch das Blei eingebrachten 
Warmemenge. Die Versuche t 
wurden unter Argonals Schutz- 1VoZ98 
gas ausgefiihrt. Die gefundenen 
Bildungswarmen (Abb. 126) 
gelten fiir den GuBzustand bei 
Raumtemperatur. Die Ge
nauigkeit der Einzelmessung 
betrug ±6 % . Zeichnet man 
nach den gemessenen Werten 
unter Zugrundelegung des Zu
standsdiagramms die Kurve 

Abb. 126. Bildungswarmen der Lithium-Blei-Legie
rungen bei Ranmtemperatur. (Nach w. Seith und 

O. Kubaschewski.) 

fiir die Konzentrationsab-
Tabelle 50. 

hangigkeit der Bildungswarmen, Bildungswarmen im System Li-Pb. 
so ergibt sich das Maximum (Nach Seith und Kubaschewski.) 
bei der Verbindung Li7Pb2 

(Schmelzmaximum!). Bei den 
Zusammensetzungen der Ver
bindungen Li4Pb und LiPb 
miissen Richtungsanderungen 
der Kurve angenommen wer
den, wahrend dies fUr die Ver
bindungen Li3Pb und Li5Pb2 

Formel 

Li4Pb 
Li7Pb2 

LiaPb 
LisPb2 

LiPb. 

Bildungswarmen in kcal 

pro Mol 

42 
76 
33 
57 

pro g-Atom 

8,3 
8,4 
8,3 
8,2 
7,3 

anscheinend nicht der Fall ist. Die Zahlenwerte fUr die einzelnen 
Verbindungen sind in Tab. 50 zusammengefaBt. 

Die Mischungswarmen im System Lithium-Blei sind bisher 
nicht bestimmt worden. 

1 Seith, W., u. O. Kubaschewski: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd. 43 (1937) S. 743. 

Li-Sb. Lithium-Antimon. 

Kubaschewski und Seith! konnten die Bildungswarme fiir 
den GuBzllstand der festen Lithium-Antimon-Legierungen in dem 
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Konzentrationsbereich von 40 bis 100 Atom- % Sb durch AufgieBen von 
fliissigem Antimon (1000°) auf festes Lithium im Kalorimeter an Hand 
von 4 Messungen ermitteln. Die Versuche wurden in Graphittiegeln 
unter Argon ausgefiihrt. Fiir die Berechnung der Reaktionswarmen 
fiir Raumtemperatur aus den gemessenen Temperaturerhohungen 
muBte der j~weilige Warmeinhalt des Antimons (1000 - 25°) in Abzug 
gebracht werden. Legierungen mit weniger als 40 Atom- % Sb konnten 

Kcai/g-Alom Sb- Oew.-% bei der gewahlten Anordnung 
1S0If(}fir) 6J $(J 1tKJ nicht gemessen werden. Das 

10 
,.. 

" 
5 

~ / 
/ 

/ 

/ ..c !l; '" / "fo "'" ~ 
.-, .-, 

/ t t 
'10 BO 80 Sb 
Sb- Alom-"!. 

Abb.127. BiJdungswiirmen derLitbium-Antimon
Legierungen bel Raumtemperatur. 

(Nacb O. Kubascbewski und W. Seith.) 

Zustandsdiagramm des Systems 
Lithium-Antimon ist nicht be
kannt, jedochist mit Wahrschein
Iichkeit anzunehmen, daB es dem 
der Natrium-Antimon-Legierun
gen (s. dort) ahnlich ist, wobei 
auch die Angabe von Lebeau 
(vgl. Hansen) als Hinweis dient, 
daB bei der Zusammensetzung 
LiaSb eine Verbindung mit dem 
SchmeIzpunkt 950° C liegt. Nach 
Zin tIS sindauBerdem dielithiuin-
reichsten Verbindungen des Li

thiums mit Metallen 1 bis 4 Stellen vor den Edelgasen valenzmaBig zusam
mengesetzt. Man kann deshalb unter Anlehnung an die thermochemischen 
Ergebnisse im System Natrium-Antimon auf Grund der Werte vonKu ba
schewski und Seith mit einiger Sicherheit das in Abb. 127 dargestellte 
energetischeDiagramm zeichnen 2 • Danach wiirde die Verbindung LiaSb 
unter Abgabe von +10,7 kcalJg-Atom aus den festen Komponenten ent
stehen. Die Bildung der wahrscheinlichen Verbindung LiSb aus den festen 
Metallen ist mit einer Warmetonung von +7,2 kcalJg-Atom verbunden. 

1 Kubaschewski, 0., u. W. Seith: Z. Metallkunde Bd. 30 (1938) S. 7. -
I Das in der Originalarbeit wiedergegebene Diagramm wird den tatsachlichen 
Verhiiltnissen sicherlich nicht gerecht. - 8 Zintl, E.: Angew. Chem. Bd. 52 
(1939) S. 1. 

Li-Se. Lithium-Selen. 

Bichowsky und Rossini! berechneten die Bildungswarme von 
[Li2Se] mit Hilfe der von Fa bre 2 (1887) gemessenen NeutraIisations
warme von LiOH mit H 2Se sowie der Losungswarme des wasserfreien 
SaIzes und des Hydrates (Li2Se . 9 H 20) in Wasser (Raumtemperatur). 
Es ergab sieh: 2 [Li] + [Se] = [Li2Se] + 85keal. 

1 Bichowsky, F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical 
Substances, S. 134. New York 1936. - 2 Fabre, Ch.: Ann. chim. phys. (6) 
Bd. 10 (1887) S. 472. 
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Li-Sn. Lithium-Zinn. 
Die Bildungswarme der festen Lithium-Zinn-Legierungen wurden 

von Kubaschewski und Seith1 fiir den ganzen Konzentrations
bereich auf direktem Wege gemessen. Die Vereinigung der Metalle im 
Kalorimeter geschah durch 6'eH<'-% 
AufgieBen von fliissigem Zinn 1fKJ 

(1000°) auf festes Lithium. 
Die Versuche wurden in 
Graphittiegeln unter Argon 
durchgefiihrt. Nach Abzug der 

81---~----+-~~----1-----I 

durch das Zinn eingebrachten 61--I---+---t---j-l~-i1----I 
Warmemenge ergaben sich die t 
ReaktioIl$warmen fUr den wj98 
GuBzustand bei Raumtempe-
ratur direkt aus den gemes-
senen Temperaturerhohungen. 
Die gefundenen Werte lassen 
sich zwanglos einer Kurve 
zuordnen (Abb. 128), die mit 
den Aussagen des Zustands
diagramms in 'Obereinstim- Abb. 128. =~~r:ae:mte~~~-Zbm-Legle-
mung steht. Der Hoohstwert (Nach O. Kubasohewskt und W. Seith.) 

der BiIdungswarme fiiJIt mit 
dem Schmelzmaximum (Li,Sns) 
zusammen. Die durch ein nied
rigeres Schmelzmaximum aus
gezeichnete Verbindung LiSn 
tritt durch eine deutliche Rich
tungsanderung in def BiIdungs-

warme-Konzentrationskurve 
hervor. Ebenfalls laBt sich bei 
der Verbindung Li4Sn eine Rich
tungsanderung ei-kennen. Da
gegen machen sich die peritek

Tabelle 51. 
Bildungswarmen im System Li-Sn. 

(Nach Kubaschewski und Seith.) 

Forme} 

Li,Sn 
~Sn2 
Li,Sna 
LiaSn 
LiSn. 
LiSn. 

BndungswArmen In koal 

pro 11101 

47 
86 
66 

pro g-Atom 

9,4 
9,6 
9,4 
9,1 
8,4 
5,7 

tisch entstehenden Verbindungen Li6Sna, LisSn und LiSna energetisch 
nicht bemerkbar. Die Zahlenwerte fiir die BiIdungswarmen der einzelnen 
Verbindungen, die sich aus der Kurve von Kubaschewski und Seith 
ergeben, sind in Tab. 51 zusammengestellt. Die Fehlergrenze wird zu 
±6 % angegeben. 

Die Mischungswal'men der Lithium-Zinn-Legierungen sind nicht 
bekannt. 

1 Kubaschewski, 0., u. W. Seithl Z. Metallkunde Bd. 30 (1938) S. 7. 



266 Bildungs-, Mischungs-, Umwandlungs- undSchmelzwii.rmen von Legierungen. 

Li-Tl. Lithium-Thallium. 
Die Bildungswarme der thalliumreiehsten Verbindung im System 

Lithium-Thallium, LiTI, ist von KubasehewskP auf direktem Wege 
bestimmt worden. Dieser Beobaehter goB fliissiges Thallium (800°) 
auf festes Lithium, das sieh in einem Graphittiegel im Kalorimeter 
befand, und erhielt die WarmeWnung der Bildung der festen Legierung 
aus den festen Elementen bei Raumtemperatur direkt aus der ge
messenen Temperaturerhohung naeh Abzug des eingebrachten Warme
inhalts des Thalliums. Ku baschewski arbeitete nicht direkt bei der 
Zusammenset.zung der Verbindung, sondern in dem Bereich (LiTI+TI). 
Eine Extrapolation auf die Zusammensetzung der Verbindung ist 
jedooh mBglich, da die gegenseitige LOslichkeit von Lithium und LiTI 
gering ist und keine Zwischenverbindungen auftreten.· Fiir die Bil
dungswarme von [LiTI] ergab sich als Mittelwert von 5 Versuchen 

1+6,41 ± 0,3 kcalfg-Atom. Die Bildungswarmen der lithiumreiche
ren Verbindungen lie6en sich nach dieser Methode nicht erfassen; die 
Mischungen reagierten nicht mehr vollstandig durch. Da jedoch die 
Verbindung LiTI durch das hOehste Schmeizmaximnm im System 
Lithium-Thallium ausgezeichnet ist, diirfte diese Zusammensetzung 
auch durch die hoohste Bildungswarme gekennzeichnet sein. 

"Ober die Mischungswarmen der fliissigen Lithium-Thallium
Legierungen ist nichts bekannt. 

1 Kubaschewski, 0.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. Bd. 47 (1941) 
S.623. 

Mg-N. Magnesium-Stickstoff. 
Matignon1 berechnete die Bildungswarme von Magnesiumnitrid 

(Mg3N2) aus deJ!sen LOsungswarme in verdiinnter SchwefeIsiiure zu 
+119,7 kcalfMol. Dureh direkte Azotierung von Magnesium bei 920° C 
nnd 25 at Stickstoffdruck mit 25 % MgO ala Katalysator erhielten 
Neumann, Kroger und Rae bler2' die fast theoretische Ausbeute 
an MgsN 2" Die Durchfiihrnng der Azotierung in einem kieinen 
Of chen in der Kalorimeterbombe (Platintiegel mit MgO-Auskleidung) 
fiihrte die Beobachter zu einem Wert der Bildungswarme von +116 
±2 kealfMol bei Raumtemperatur. In guter Vbereinstimmung damit 
steht ein IOsungskalorimetrisch von Neumann, Kroger nnd Kunz3 
(LOsungsmittel: HCI . 20 H 20) ermittelter Wert: W;S = + 115,2 kcalfMol 

bzw. 1+23,01 kealfg-Atom. Aus der von Brunner' bestimmten 
LOsungswiirme von MgsN2 in Wa.sser errechneten Neumann, Kroger 
und Kunzs auf Grund neuerer thermoehemischer Gleiehungen fiir die 
Bildungswarme der Verbindung +115,1 keal/Mel. Aus der guten "Ober
einstimmung der drei anderen Werte liiBt sieh folgern, daB derjenige 
von Matignon1 etwas zu hooh ist. 
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1 Matignon, C.: C. R. Seances Acad. Sci. Paris Bd. 154 (1912) S. 1351. -
2 Neumann, B., C. Kroger u. H. Haebler: Z. anorg. allg. Chern. Bd.204(1932) 
S. 81.·- 3 Neumann, B., C. Kroger u. H. Kunz: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 207 
(1932) S. 133. - 4 Brunner, R.: Diss. Dresden 1917, vgl. FuBnote 3. 

Mg-Pb. Magnesium-Blei. 

Zur Bestimmung del' Bildungswarmen del' Magnesium-Blei
Legierungen braehten Seith und Kubasehewskil die Ausgangs
metalle getrennt im Eisentiegel auf 1000° und lie Ben die fliissigen Me
talle im Kalorimeter (Graphittiegel) bei Raumtemperatur miteinander 
reagieren. Naeh del' Reaktion 
kiihlte sieh die gebildete Le
gierung a,b und lieferte eine 
bestimmte Warmemenge an das 
Kalorimeter. Aus diesel' erhielt 
man die Reaktionswarme naeh 
Abzug des Warmeinhalts del' ein
gebraehten Metalle. Die gefun-

1J'a,,If denen Bildungswarmen fUr den 
GuBzustand bei Raumtempera-

6 

0--0 SeI/h-lriJbo.schelKYlri(tfi jifJ") 

fiew.-% 
100 

- Seil/rIriJ/;o.l'fiIewsirifMil'meinna/le;880"J 
• KonukQmi(~M~awo; ____ -+ ____ ~ 

--- J1Ia!lner-Engelhol'fi/{El.fkj500o; 

tur sind in Abb. 129 als Kreise 
eingezeiehnet. In Ubereinstim
mung mit dem Zustandsdia
gramm ergab sieh ein Maxi
mum del' Bildungswarme bei 
del' Zusammensetzung Mg2Pb. 

Abb. 129. Bildungs- und Mlschungswarmen der 
Magnesium-BJei-Legiernngen. 

Die Bildungswarmen del' iibrigen Legierungen liegen annahernd auf zwei 
Geraden, die sieh bei del' Zusammensetzung Mg2Pb sehneiden. Mg2Pb 

entsteht aus den Elementen unter Abgabe von 1+4,21 ± 0,2 kealfg-Atom. 

Die Misehungswarme del' Magnesium-Blei-Legierungen wurden 
ebenfalls von Seith und Kubasehewskil aus den Warmeinhalten 
del' Legierungen (860 - 25°) und den von ihnen gefundenen Bildungs
warmen erhalten. Die von diesen Beobaehtern angegebene Kurve be
findet sieh in sehr guter Ubereinstimmung mit den Werten von Ka
wakami 2, del' die Misehungswarme bei del' direkten Synthese derLe
gierungen aus den Elementen bei 800 0 C ermittelte. Etwas niedriger 
ergeben sieh die Misehungswarmen, wenn man sie aus den EMK
Messungen an fliissigen Mg-Pb-Legierungen von Wagner und Engel
hard t 3 bereehnet. Da bei diesen Beobaehtern nul' bei einer Tempe
ratur (560° C) .und iiberdies nul' gegen Bezugslegierungen, abel' nieht 
gegen reines Magnesium gemessen wurde, muBte die Auswertung auf 

- a 
partielle Werte naeh W Mg = -RT·In N (vgl. S.114) vorgenommen 
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werden. Die Formel ist jedoch nur fUr regulare Mischungen giiltig; 
diese Voraussetzung trifft fiir die Mg-Pb-Schmelzen moglicherweise 
nicht zu, da auch fiir den fliissigen Zustand mit dem Wirksamsein 
heteropolarer Anziehungskrafte zu reehnen ist. 

Die Bildung der fliissigen Legierungen erfolgt, wie die der festen, 
exotherm. Das Maximum der Mischungswarme liegt nach Seith und 
Kubaschewski sowie Kawakami bei etwa 33 Atom-% Pb und 
+2,4 kcalfg-Atom Legierung. 

Die Schmelzwarme der Verbindung Mg2Pb wurde von Ku ba
schewski und Weibke' aus den Bildungs- und Mischungswarmen 
und den Schmelzwarmen der Komponenten zu etwa 3,1 kcalfg-Atom 
berechnet. Eine Abschatzung dieses Wertes aus der Kurve fiir die 
mittlere spezifische Warme von Mg2Pb durch Kubaschewski 5 ergab 
3,2 kcaIfg-Atom. 

1 Seith, W., u. O. Kubaschewski: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd.43 (1937) S. 743. - ! Kawakami, M.: Sci. Rep. Tohoku, Imp. Univ. Bd. 19 
(1930) S.521. - 3 Wagner, C., u. G. Engelhardt: Z. physik. Chem., Abt. A 
Bd. 159 (1932) S.241. - 4 Knbaschewski, 0., u. Fr. Weibke: Z. Metallkunde 
Bd. 30 (1938) S. 325. - 6 Kubaschewski, 0.: Z. Elektrochem. angew. physik. 
Che~. Bd. 47 (1941) S. 475. 

Mg-Pr. Magnesium-Praseodym. 

Die Bildungswarmen der Magnesium-Praseodym-Verbindungen 
MgsPr und MgPr wurden von Canneri und Rossi! fUr Raumtempe
ratur durch LOsen der Verbindungen sowie der Komponenten in ver
diinnter Salzsaure (HCI . 8,8 H 20) und kalorimetrische Bestimmung der 
LOsungswarmen ermitteit. Ala Mittelwert aus je 3 Versuchen ergaben 
sich folgende Bildungswarmen: MgsPr + 11,0 ± 1,5 und MgPr -+ 8,2 
± 1,5 kcalJMol Legierung. rOber die auffallenden, Unterschiede dieser 
Werte mit den Bildungswarmen der entsprechenden Magnesium
Lanthan-Verbindungen, auf die Biltz aufmerksam macht, vgl. System 
-La-Mg.) 

1 Canneri, G., u. A. Rossi: Gazz. chim. ita!. Bd. 63 (1933) S. 182. 

Mg-S. Magnesium-Schwefel. 

Sabatierl erhieit fiir die Bildungswarme von Magnesiumsulfid 
aus den Elementen bei Raumtemperatur aus der Losungswarme in 
verdiinnter Salzsaure den Wert +79,4 kcaIJMol. Bichowsky und 
Rossini2 korrigierten diesen auf +82,2 kcal. Durchdirekte Vereinigung 
von Magnesium und rhombischem Schwefel inder kalorimetrischen Bombe 
bestimmten neuerdings Ka pustinsky und Korsh unow S die Bildungs-

warme von [MgS] zu +84,39 ±0,27 kcalJMoI, d. h. 1+42,21 kcal(g.Atom. 
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1 Sabatier,P.: Ann. chim.phys. {5j'Bd. 22(1881) S.22. - 2 Bichowsky,F.R., 
u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical Substances, S. 114. New York 
1936. - 3 Kapustinsky, A. F., u. J. A. Korshunow: Acta physicochim. 
URSS Bd. 10 (1939) S. 259 - Chern. Zbl. 1939 II S. 2514. 

Mg-Sb. Magnesium-Antimon. 
Grube l machte darauf aufmerksam, daB beim Legieren von Magnesium und 

Antimon im Konzentrationsgebiet der Verbindung MgaSb2 eine sehr heftige Re
aktion erfolgt, die mit einem starken Temperaturanstieg verbunden ist. 

M Die :SildAnun~swarLme.n der kcal/g-Alum Sb-- rJew.-% 
agnesmm- timon- egierun- 020 IfQ fj() 80 100 

gen wurden von Kuba-
schewski und Walter2 durch 
Reagierenlassen von PreBlingen 
aus den Metallpulvergemischen 
im Hochtemperaturkalorimeter 
bestimmt. Die Beobachter ar
beiteten bei einer Versuchs
temperatur von etwa 650 0 C, 
also oberhalb der eutektischen 
Temperaturen des binaren Sy
stems. Feste Legierungen biI
deten sich demnach nur bei der 
Zusammensetzung MgaSb2 • Die 
anderen Legierungen enthielten 

15rrrrr~T--r-rT---'-'---~---' 

Abb.130. Bildungswarmen der Magnesium-Antimon
Legierungen bei 650' C. (Nach O. Kubaschewski 

und A. Walter.) 

neb~n festem MgaSb2 auch fliissiges Mg bzw. Sb. Unter Annahme 
der Giiltigkeit der Koppschen Regel lassen sich aus den Versuchs
daten bei Beriicksichtigung der Schmelzwarme der reinen Metalle die 
Bildungswarmen bei Raumtemperatur fiir aIle untersuchten Legierun
gen (Abb. 130) berechnen. Die Werte miissen auf Grund des Zustands
diagramms auf zwei geraden Linien liegen, die sieh bei der Zusammen
setzung MgaSb2 schneiden. Wie aus Abb. 130 hervorgeht, ist das in 
der Tat annahernd der Fall. Die BiIdungswarme von [MgaSb2J ergab 

sich zu 1+13,6) ± 0,6 kcalfg-Atom. 

DieMischungswarmen der fliissigen Legierungen sind nicht bekannt . 
1 Grube, G.: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 49 (1906) S. 87. - Vgl. auch G. Grube 

u. R. Bornhak: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. Bd.40 (1934) S. 140. -
j! Kubaschewski, 0., u . . A. Walter: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 
Bd. 45 (1939) S.732. 

Mg-Sn. Magnesium-Zinn. 
Mit Hille des Losungsverfahrens hatten Biltz und Holverscheit1 die Bil

dungswarme von [Mg2Sn] zu +49 kcal/Mol bestimmt. Dabei diente ala Losungs
mittel Salzsaure mit einem Zusatz von Ferrichlorid. Der Wert von 49 kcal ergab 
sich unter der Aunahme, daB sich das Zinn in der Losung unter quantitativer 
Reduktion des Ferrichlorids zu Ferrochlorid lost, wahrend sich das Magnesium 
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ohne Reduktion mit der Salzsanre unter Bildung von Wasserstoff in MgCl2 urn
setzt. Unter der Voraussetzung dagegen, daB das Mg in Mg-Zn-Legierungen gleich
faIls mit znr Reduktion des FeCls in FeCl2 beitragt, ergibt sich die Bildungswarme 
nach Biltz und Me ye r 2 zu + 59 kcalJMol. Bi! t z betont an anderer Stelle 3, daB nnch 
der Regel iiber die Beziehung der Bildungswarme ZUID Edelkeitsunterschied der 
Legierungspartner eigentlieh ein Wert von etwa +20 keal zu erwarten ware, und 
ferner, "daB in den Ergebnissen (der Bildungswarmen) die (in Ferriehlorid gelosten) 
Ziunlegierungen zum Teil etwas abseits stehen" und "daB hier eine gelegentliche 
Nachpriifung erwiinscht ware". Ferner machen Kubaschewski und Walter 4 

darauf aufmerksam, daB auf Grund eines Vergleiches mit anderen interrnetalli
schen Verbindungen des Magnesiums und Natriums die von Biltz und Mitarbei-

"kcal/g-Afom 
8020lf() 60 

tern angegebene Bildungswarme von 
/lew.-% [Mg2Sn] zu hoch sein muB. 

1fI() Kubaschewski und Walter' 
o KUa08Cnewski-/Yaltel' (dt;'e/dj<20"» lie Ben PreBlinge aus Gemischen 

von Magnesium- und Zinnpulver 
im Hochtemperaturkalorimeter 
bei etwa 650 0 C reagieren und 
erhielten die Bildungswarmen 
der Legierungen aus der Tem
peraturerhohung des Kalorime
ters. Da die Versuchstemperatur 
oberhalb der eutektischen Tern-

6~_._Kl~a.,~~*a.~m~1_· f£~~~itw.~~~j&~~~~~' __ -+ ____ ~ 
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60 80 Sn. peraturen lag, muBte man, um 
Sn. -- Afom-% die Bildungswarme der festen Le-

Abb. 131. Bildungs- und Mischungswarmen der d 
Magnesium-ZInn-Legierungen. . gierungen zu erhalten, bei er 

Ausrechnung der Versuchsergeb
nisse auch den Anteil der Schmelzwarme des neben festem Mg2Sn fliissig 
vorliegenden Metalles berucksichtigen. Da in dem System Magnesium
Zinn nur eine Verbindung auftritt (Mg2Sn), die mit den reinen Metallen 
in nur geringem MaBe Mischkristalle bildet, mussen die Bildungswarmen 
der heterogenen Legierungen auf 2 Geraden liegen, die sich bei der stochio
metrischen Zusammensetzung Mg2Sn schneiden. Wie man in Abb. 131 
erkennt, ist das nach Umrechnung der Ergebnisse unter Addition der 
Schmelzwarme des flussig vorliegenden Anteils an Magnesium bzw. Zinn 
der Fall. Unter Annahme der annahernden Gultigkeit der Koppschen 
Regel hat die in Abb. 131 gezeichnete Kurve auch fUr Raumtempe
ratur Gultigkeit. Die Verbindung [Mg2Sn] bildet sich unter Abgabe 

von 1+5,61 ± 0,4 kcalfg-Atom. 
Die Mischungswarmen der flussigen Magnesium-Zinn-Legierun

gen wurden von Kawakami 5 durch direkte Vereinigung der flussigen 
Komponenten im Kalorimeter bei 800 0 C erhalten und sind ebenfalls 
in Abb. 131 eingetragen. Die Legierungsbildung erfolgt unter vVarme
abgabe an die Umgebung. Das Maximum der Mischungswarme liegt 
bei 40 Atom- % Sn und +3,4 kcalfg-Atom. 
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Die Schmelzwarme der Verbindung MgsSn wurde von Kuba
schewski6 aus den vorliegendenDaten fiir die Bildungs- und Mischungs
warme sowie den Schmelzwarmen der reinen E1emente zu 3,8 kcal/g
Atom berechnet. 

1 Biltz, W., u. W. Holvt'rscheit: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 140 (1924) S. 261. 
- Z Biltz, W., u. F, Meyer: Z. anorg. allg. Chem. Bd.176 (1928) S.23. -
a Biltz, W.: Z. Metallkunde Bd.29 (1937) S.75. - 4 Kubaschewski, 0., u. 
A. Walter: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 45 (1939) S. 732. -
6 Kawakami,M.: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. Bd.19 (1930) S.521. _6 Kuba
schewski, 0.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 47 (1941) S. 475. 

Mg-Te. Magnesium-Tellur. 
Die Vereinigung von Magnesium und Tellur erfolgt nach Berthe

lot und Fa breI bei Rotglut auBerordentlich heftig, meistens unter 
Explosion. Um die direkte Synthese im Hochtemperaturkalorimeter 
(S.47) vornehmen zu konnen, verdiinnten Kubaschewski und 
WittigS deshalb ·die Ausgangsmischung der Metallpulver (Mg: Te 
= 1: 1) mit Magnesiumpulver. Da die Chalkogenide Ionenverbindun
gen sind, ist keine wesentUche Mischkristallbildung zwischen [Mg] und 
[MgTe] anzunehmen. ·Man erhalt also durch Messen der Warmetonung 
bei der direkten Vereinigung von Magnesium uiJ.d Tellur die Bildungs
warme von [MgTe] auch bei Magnesiumiiberschu8. Ala Zahlenwert 
ergab sich hierbei (als Mittel aus den 4 besten Messungen) bei einer 

Versuchstemperatur von etwa 620 0 C +50±5 kcai/Mol bzw.I+251 
kcalJg-Atom . MgTe. Die Fehlergrenze ist verhaltnismaBig gro8, da 
bei der gewahlten Versuchsanordnung nur kleine Gesamtwarmemengen 
gemessen werden konnten. 

1 Berthelot, M., u. Ch. Fabre: Ann. chim. phys. (6) Bd. 14 (1888) S. 104. 
- a Kubasche;wski, 0., u. F. E. Wittig: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd.47 (1941) S.433. 

Mg-Tl. Magnesium-Thallium. 
Fiir die Bildungswii.rme der Verbindung [MgTl] aus den festen Komponenten 

bei 290 0 C liegt nur eine angenAherte Angabe von KubaschewskP vor, der sie 
auf Grund von Versuchen mit einer sehr einfachen Anordnung auf etwa +5 bis 
+6,5 kcalfg-Atom schitzte. 

1 Kubaschewski, 0.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 47 (1941) 
S.623. 

Mg-Zn. Magnesium-Zi.nk. 
Roosl gibt fiir die Bildungswarme der Verbindung MgZna den lOsungskalori

metrisch ermittelten sehr hohen Wert von +24,9 kcalfMol an (Kritik der Resul
tate von Roos durch Biltz vgl. System Al-Mg). 

v. Warten berg und Mair 2 bestimmten die Losungswarme der 
Legierung MgZn2 sowie von Magnesium und Zink in verdiinnter Salz-
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saure und erhielten fiir die Bildungswarme der Verbindung bei 
Raumtemperatur +13,1 ±0,2 kcalfMol3. In befriedigender 'Oberein
stimmung damit fanden Biltz und Hohorst', ebenfalls iiber die La
sungswarmen in verdiinnter Salzsiiure (HCI . 8,8 H20), fiir die Bildungs
wiirme von [MgZn2] aus den Elementen +12,6 ±0,2 kcalfMol bzw. 

1+4,2/ kcalfg-Atom Legierung. Da die Legierung MgZn2 durch ein 
ausgepragtes Schmelzmaximum 

l1eH1-!:, gekennzeichnet ist, MgZn und Zl1.-
o 110 I{() 6fJ 8IJ 

t!5 .{ 

i'.. f MgZn.a f 

" / "" 
, 

, 1\ , "-,,/ 
200 

'kcal/g-Afom 
8r---~----~----r---~----~ 

o Bi/lz-Hohotirf } (U;.rq. - 'I1Ie;1O") 
D KMrtrfenbepg-Noil' ~ 
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MgZns aber peritektisch ent
stehen, so ist anzunehmen, daB 
der erstgenannten Konzentration 
auch die hoohste Bildungswarme 
im System Magnesium-Zink zu
kommt. Die beiden anderen Ver
bindungen machen sich mag
licherweise in dem energetischen 
Diagramm gar nicht oder nur 
schwach durch Richtungsande
rungen in der Bildungswarme
Konzentrationskurve bemerkbar. 

Kawakami5 erhielt die Mi
schungswarmen der fliissigen 

Magnesium-Zink-Legierungen 
durch direkte Vereinigung der 
fliissigen Komponenten im Ka
lorimeter bei 800 0 C. Die Ein
waagen der Metalle waren so ge
wahlt, daB nach der Reaktion 

"" 60 8Q :n. ZTlo- Afom-.% im Mittel 0,3 g-Atom Legierung 
Abb.132. Zustandsdiagramm, Bildungs- und 1011- vorlagen. Die Ergebnisse sind 
8chungswirmen der Magneslum-Zlnk-Leglerungen. in Abb. 132 dargestellt. Die 

Legierungsbildung erfolgt unter 
Warmeabgabe, der Hoohstwert liegt bei etwa 60 Atom- % Zn und 
+1,5 kcalfg-Atom. 

ROOSI leitete aus thermischen Abkiihlungskurven die Schmelz
warme der Verbindung MgZn2 abo Es ergaben sich etwa: 3,4 kcalf 
g-Atom. 

1 Roos, G. D.: Z. anorg. aUg. Chem. Bd.94 (1916) S. 329. - 2 Warten berg. 
H. v., u. L. Mair: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 20 (1914) S.443. 
- 8 In der Originalarbeit ist die Bildungswarme um eine Zehnerpotenz tiefer 
angegeben, was sich bei gemeinsamer Nachpriifung durch Biltz und V. Warten
berg (vgl. Fullnote 4) ala Irrtum heraussteUte. - 4 Biltz, W., u. G. Hohorst: 
Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 121 (1922) S. 1. - 6 Kawakami, M.: Sci. Rep. T6hoku 
Imp. Univ. (5) Bd. 19 (1930) S. 521. 
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Mn-N. Mangan- Stickstoff. 

Zur Bestimmung der Bildungswarme von [MnoN2] ('-Phase) be
nutzten Neumann, Kroger und Haeblerl die direkte Nitrierung bei 
hoherer Temperatur in der kalorimetrischen.Bombe mit Hille einer Heiz
spirale aus Platin. Die Nitrierung von pyrophorem Mangan bei 500 bis 
600 0 C und 16 bzw. 25 at Stickstoffdruck sowie bei 900 bis 1000 0 C und 
10 at Stickstoffdruck fiihrte zu Stickstoffaufnahmen, die nahezu der 
Zusammensetzung MnoN2 entsprachen. Die Bildungswarme von [MnoNs] 
aus festem Mangan 'und gasformigem Stickstoff bei Raumtemperatur 
ergab sich aus den 3 besten Versuchen zu -1- 57,2 ± 0,4 kcaljMol (bei 

konstantem Volumen), d. h. +57,8 kcaljMol bzw.1 +8,20 1 kcaljg-Atom 

bei konstantem Druck. Neumann, Kroger und Kunz 2 priiften diesen 
Wert an dem durch direkte Nitrierung erhaltenen Praparat losungs
kalorimetrisch; als Losungsmittel diente 30proz. Schwefelsaure. Sie 
erhielten fiir die Bildungswarme des [l\fnoN2] +56,8kcaljMol (+8,lkcaljg
Atom) in guter nbereinstimmung, mit dem obengenannten Zahlenwert. 
Da hierbei eine Reihe von Hillsgleichungen auf Grund alterer Arbeiten 
herangezogen werden muBten, kommt dem direkt gefundenen Wert die 
groBere Wahrscheinlichkeit zu. Einen Naherungswert fiir die Bildungs
warme im System Mn-N erhielten Neumann, Kroger und Haebler1 

auch durch die Verbrennung von reinem sowie stickstoffhaltigem Mangan 
(5,1 %N) unter einem Druck von 25 at Sauerstoff. Die Beobachter 
fanden aus der Differenz der Verbrennungswarmen eine Bildungswarme 
von 62,4 kcaljMol N2, wobei allerdings wegen der angewendeten Methode 
mit einer hoheren Fehlergrenze zu rechnen ist. Da der Stickstoffgehalt 
der untersuchten Proben nahezu der Zusammensetzung Mn4N (8-Phase) 
entspricht, ware also fiir diese Phase eine Bildungswarme von31,2 kcaljMol 
bzw. 6,2 kcaljg-Atom abzuleiten. Die 8-Phase ware danach energetisch 
kaum vor der '-Phase bevorzugt, denn durch direkte Extrapolation 
des verbrennungskalorimetrisch erhaltenen Wertes auf die Zusammen
setzung MnoNa erhii.lt man W B = 8,9 kcaljg-Atom in brauchbarer Dber
einstimmung mit dem oben umrandeten Wert. 

Eine ausfiihrliche Kritik der von Sa toh 3 mit Hille del' Dissoziations
drucke im System Mangan-Stickstoff (Schenck und Kortengraber4 

sowie Shukow5 ) und der spezifischen Warmen berechneten Bildungs
warmen von Mangannitriden bei Raumtemperatur (Mn,N 39,9 und 
lYIn5N2 56,9 kcaljMol) findet sich in einem zusammenfassenden Bericht 
von Roth 6 . 

Maier 7 diskutiert die Ergebnisse von Neumann, Kroger und ,Haebler 
und weist darauf hin, daBdas verwendete Mangan 0,25% H2 enthielt, fur das 
bei der Verbrennung nicht korrigiert wurde, und daB ferner bei der direkten 
Nitrierung eine Temperatursteigerung von nur 0,06 a beobachtet wurde, was also 
nicht zu einem sehr genauen Endresultat fnhren kann. Die Ergebnisse' von 

Weibke u. Kubas<:lhewski, Thermochemle. 18 
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Neumann, Kroger und Kunz waren Maier anscheinend nicht bekannt. -
Die relativ gute Ubereinstimmung der nach 3 verschiedenen Methoden erhaltenen 
Ergebnisse solIte jedoch die Brauchbarkeit der oben angegebenen Werte nicht 
bezweifeln iassen. - Maier 7 schlieBt ferner aus den Literaturangaben iiber das 
System Mn·N, daB bis zu einem Stickstoffgehalt von 15% lediglich die Phase 
Mn3Nli besteht (1 vgl. hierzu Hansen), und bereclmet ihre Bildungswarme aus 
den Elementen zu 33,5 kcal/Mol. 

1 Neumann, B., C. Kroger u. H. Haebler: Z. anorg. alIg. Chem. Bd. 196 
(1931) S. 65. - ~ Neumann, B., U. Kroger u. H. Kunz: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd.207 (1932) S. 133. - 3 Satoh, S.: Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. Bd. 35 
(1939) S. 158. - 4 Schenck, R., u. A. Kortengraber: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd. 210 (1933) S.273. - 5 Shukow, T.: Chem. Zbl. 1910 I S. 1220. - 6 Roth, 
W. A.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 45 (1939) S. 337. - 7 Maier, 
C. G.: Inf. Circ. 6769, Bureau of Mines, 1934 S. 99. Zitiert nach Kelley: U. S. 
Dep. Interior, Bur. Mines, Bull. 407 (1937) S.38. 

Mn-Ni. Mangan-Nickel. 

Die Bildungs- und Mischungswarmen der Mangan-Nickel
Legierungen sind nicht bekannt. 

Fur eine Legierung der Zusammensetzung MnNia besteht zwischen 
320 und 600 0 C ein Ubergangsgebiet geordnet _ ungeordnet. 1m 
Rahmen anderer Untersuchungen wurden von Kaya und Nakayama! 
Messungen der spezifischen Warme in dem Temperaturbereich .von 100 
bis 700 0 C ausgefiihrt. Aus den Messungen errechneten die Beobachter 
die Umwandlungswarme zu 12,90 cal/g, d. h. 745 calfg-Atom MnNi3 • 

Die Reinheit des verwendeten Mangans (97% Mn) war jedoch nicht 
sehr befriedigend. 

1 Kaya, S., u. M. Nakayama: Proc. physico.math. Soc. Japan (3) Bd. 22 
(1940) S. 126. 

Mn-P. Mangan-Phosphor. 

Biltz, Wiechmann und MeiseF konnten das Bestehen der Ver
bindung MnPa tensionsanalytisch nachweisen und das Bestehen der 
Verbindung MnP bestatigen. Die gegenseitige Mischbarkeit del' beiden 
Verhindungen ist sehr gering. Die Abbauversuche bei 596 bis 678 0 C 
ergaben bei del' Auswertung nach van 'tHoff die Dissoziationswarme 
von Mangantriphosphid: 2 [MnPa] = 2 [MnP] + (P4) - 54 kcal. Mit 
der Verdampfungswarme des wei Ben Phosphors errechnet sich die 
Bildungswarme des Mangantriphosphids aus festem, weiBem Phosphor 
und Manganmonophosphid zu +20'5 kcal/Mol. Uber die Bildungs
warmen del' Verbindungen aus den Elementen lassen sich jedoch auf 
Grund del' angefiihrten Arbeit keine Aussagen machen. 

] Biltz, W .. F. Wiechmann u. K. Meisel: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 234 
(1937) f:j. 117. 
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Mn-S. Mangan-Schwefel. 
DIe Bildungswarme von gefalltem, rosafarbigem MangansuHid 

(MnS), bezogen auf rhombischen Schwefel~ wird von Thomsen1 zu 

+44,4 kcalfMol, also \ +22,21 kcalfg-Atom, angegeben. Berthelot2 

gibt den Wert 45,6. Jellinek und Podj/tski3 schlie.llen aus ihren 
Gleichgewichtsmessungen der Reaktion M.nOls + HsS = MnS + 2 HOI 
(Anwendung der Nernstschen Naherungsgleichung), daB die von 
Wologdine und Penkiewitsch' bei der direkten Synthese beob
achtete BiIdungswarme des MnS (62~9 kcalJMol) nicht richtig ist (vgl. 
hierzu auch S. 39) und den Werten von Thomsen bzw. Berthelot 
die gro.6ere Wahrscheiiilichkeit zukommt. KelleyS bevorzugte noch 
1939 den Wert von Thomsen a1s den zuverlassigsten. Britzke, 
Kapustinsky und Wesselowsky 6 untersuchten dieselbe Gleich
gewichtsreaktion wie J ellinek und Podj aski mit Hille eines stati
schen Verfahrens bei 680 bis 1000 0 K und berechneten f-fir die Witrme
tonung der Reaktion [Mn] + [Slrhomb = [MnS] einen Wert von 44,6 kcal 
in guter tJbereinstimmung mit den Angaben von Thomsen. 

Die BiIdungswarme von griinem Mangansulfid wurde von Kon
neker und Biltz7 ltisungskaloriIDetrisch ermittelt; a1s Losungsmittel 
diente verdiinnte Salzsaure (HOI· H 20). Dabei wurde angenommen, 
daB die Ltisungswarme von H 2S in verdlinnter HOI die gleiche ist wie 
die im Wasser. A1s thermochemische Gleichung ergab sich: [Mn] 
+ [Slrhomb = [MnS]grl1n + 44,8 kcal, als Bildungswarme in kcalJg-Atom 
a;o: 22,4. Nimmt man den Unterschied der BiIdungswarme gegen 
Thomsens Wert als reell, so ergibt sich fiir den tJbergang [MnSlrosa 
-+ [MnS]griin ein Betrag von etwa 0,4 kcal. Ferner machen Konneker 
und Biltz darauf aufmerksam, daB die BiIdungswarme von [MnS] 
das Doppelte der von [FeS] betragt. Diese Beziehung aber ist von 
Wichtigkeit fiir eine bedeutungsvolle Reaktion der Technologie des 
Eisens, namIich fiir' die Umsetzung von metallischem Mangan mit 
Schwefeleisen: [Mo] + [FeS] = [MnS] + [Fe] + 22,0 kcal. - Kapu
stinsky und Korshuno-yv8 erhielten beiderunmittelbaren Vereinigung 
von Mangan' und Schwefel in der kalorimetrischen Bombe einen hoheren 
Wert als Konneker und Biltz, namIich 48,75 ±0,52 kcalJMol. Da 
letztererWert auf dem direkten Wege erhalten wurde, isterwahrschein
Iich genauer; bezogen auf 1 'g-Atom MnS betragt dann die Bildungs-

warme: \+24,41 kcal. Die Umwandlungswarme [MnS]rosa -+ [MnS]grun 
wiirde sich dann zu 4,4 kcalJMol ergeben. 

Biltz und Wiechmann9 flihrten Versuche liber den Abbau und 
die Synthese des Hauerits (MnS2) durch. Zwischen [MnS2] und [MnS] 
trat kein anderes Sulfid als selbstandiger Bodenkorper auf. Es zeigte 
sich, daB der Schwefeldampfdtuck liber Hauerit vom Dampfdruck 

18* 
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des elementaren Schw€fels nicht nennenswert abweicht. Da die An
lagerung des zweiten Schwefelatoms also keinen wesentlichen Energie
gewinn briugt, dad mail die Bildungswarme von [MuS2] aus den festen 
Elementen gleich del' des [MnS] setzen und man erhalt: [}\lIn] + 2 [S1rhomb 
= [.MnS2] + ~ 45 kcal (bzw. ~ 49 kcal unter Zugrundelegring des El'
gebnisses von Kapustinsky und Korshunow). 

1 Thomsen, J.: Thermochemische Untersuchungen, S. 240. Stuttgart 1906. 
- 2 Berthelot, M.: Ann. chim. phys. (5) Bd_ 4 (1875) S. 187. - 3 Jellinek, K, 
u. G. v. Podjaski: Z. anorg. aIIg. Chern. Bd. 171 (1928) S. 261. - Vgl. auch die 
iilteren Versuche vonK. Jellinek und J.Zakowski: Z. anorg. aIIg. Chern. Bd.142 
(1925) S. 1. - 4 Wologdine, S., u. B. Penkiewitsch: C. R. Seances Acad. Sci. 
Paris Bd. 158 (1914) S. 498. - 5 Kelley, K K: J. Amer. chern. §loco Bd. 61 
(1939) S. 203. - 6 Britzke, E. V., A. F. Kapustinskyu. B. K. Wesselowsky: 
Z. anorg. aUg. Chern. Bd.213 (1933) S.65. - 7 Konneker, A., u. W. Biltz: 
Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 242 (1939) S. 225. - 8 Kapustinsky, A. F., u. 
J. A. Korshunow: Acta physicochim. URSS Bd. 10 (1939) S.259 - Chern. 
Zbl. 1939 II S. 2514. - 9 Biltz, W., u. F. Wiechmann: Z. anorg. aUg. Chern. 
Bd.228 (1936) S. 268. 

Mn-Se. Mangan-Selen. Mn-Te. Mangan-Tellur. 

Die Bildungswarme von Manganselenid ist nul' auf Grund einer 
alteren Angahe bekannt. Fa breI erhielt sie aus del' LOfl,ungswarme 
in Bromwasser zu +30,6 kcaljMol. Eine Neuberechnung durch Bi
chowsky und Rossini 3 ergab +26'3 kaljMol. 

Kelley2 bestimmte die spezifische Warme von [MuSe] von 50 bis 
290 0 K und von [MnTe] von 50 bis 330 0 K. MuSe zeigte dabei eine 
kleine Spitze in del' OpjT-Kurve bei 116°K und eine sehr ausgesprochene 
in dem Temperaturbereich 230 bis 260 0 K. MuTe hat ebenfalls eine 
solche Spitze, deren Maximum bei etwa 307 ° K gefunden wurde. 

1 Fabre, Ch.: Ann. chim. phys. (6) Bd. 10 (1887) S. 523. - 2 Kelley, K K.: 
J. Amer. chern. Soc. Bd. 61 (1939) S. 203. - 3 Bichowsky, F. R., u. F. D. Ros
sini: Thermochemistry of the chemical Substances, S. 93. New York 1936. 

Mo-N. Molybdan- Stick"stoff. 

Die Bildungswarme eines Nitl'ids del' Zusammensetzung Mo2N 
(y-Phase im System Mo-N) wul'de voil Neumann, Kroger und Kunz1 

durch Messungen del' Verbrennungswarmen von sehr reinem Molybdan 
sowie des Nitrids in del' kalorimetrischen Bombe ermittelt 4 • Die Ver
brennungen wurden in Quarzschalchen unter 35 at 02-Druck aus
gefuhrt und fiihrten zu nahezu vollstandigem Umsatz. Die Zundung 
geschah mit einem Nickeldraht. Als Bildungswarme von [Mo2N] aus 
festem Molybdan und gasformigem Stickstoff ergaben sich +16,6 

± 0,6 kcaljMol odeI' l±~ kcaljg-Atom bei Raumtemperatur und 
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konstantem Druck. Eine Berechnung der Bildungswarme von Sa toh 2 

aus den von Sieverts und Zapf3 bei 820 0 C gemessel1en Dissoziations
drucken und der spezifischen Warme von Mo2N fiihrte zu nahezu dem 
gleichen Wert (16,8 kcaljMol bei Raumtemperatnr). 

1 Neumann, B., C. Kroger u. H. Kunz: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 218 
(1934) S .. 379. - 2 Satoh, S.: Sci. 'Pap. lnst. physic. chern. Reo;. Ed. 34 (1938) 
S. 362. - 3 Sieverts, A., u. G. Zapf: Z. anorg. allg. Chern. Bd.229 (1936) S.161. 
- 4 Die Mischkristallbildung in dem Bereich M02N·Mo ist anscheinend nur gering. 

Mo-S. Molybdan.Schwefel. 

Parravano und Malquoril haben das Reduktionsgleichgewicht 
des Molybdandisulfids: [MoS2] + 2 (H2) = 2 (H2S) + [Mo] mit einer 
dynamischen Methode (nach Jellinek und Zakowski, S.100) bei 

805 bis 1l00° C untersucht2• Aus den Gleichgewichtsdrucken PH,s 
PH. 

wurde zunachst der Schwefeldampfdruck des Sulfids bei den ver-
schiedenen Versuchstemperaturen berechnet. Kelley3 wertet die Er
gebnisse dieser Beobachter mit Hilfe der spez. Warmen (Cp von MoS2 ga
schatzt) und von Entropiedaten aus. Die Auswertung fiihrt zu folgender 
Warmetonung bei 25 0 C: 

[Mo] + 2 [S].homb = [MOS2] + 56,3 kcal. 
Die Genauigkeit dieses Wertes kann allerdings nicht sehr hoch an
genommen werden: ±5 kcal (geschatzt). 

1 Parravano, N., u. G. Malquori: Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. Bd. 7 
(1928) S. 109. - 2 Der Bodenkorper war bei allen Temperaturen fest lInd bestand 
nur alIS den zwei PhasenMoSa und Mo. - BezugIich der Dampfdruckmessungen 
von Parravano und Malquori [Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. Bd. 7 (1928) 
S. 19] an MoSa vgl. die :Notiz von Biltz und Kocher [Z. anorg. allg. Chern. Bd. 248 
(1941) S.172]. DemnachistMolybdantrisulfidthermolabil. - 3 Kelley, K. K.: 
U. S. Dep. Interior, Bur. Mines, Bull. 406 (1937) S. 53. 

N· Si. Stickstoff. Silizium. 

Matignon1 ermittelte die Gleichgewichtsdaten der Reaktion 
3 [Si02] + 6 [Clam + 2 (N2) = [Si3N4] + 6 (CO) bei 1700°.K und er
hielt mit Hilfe der N ernstschen Naherungsgleichung die Bildungs
warme von [SiaN,tl aus festem Silizium und gasformigem Stickstoff bei 
Raumtemperatur zu +159 kcaljMol. Satoh 2 berechnete mit den spezi
fischen Warmen von SiaN4 und Sisowie den vonHinckeund Brantley3 
gemessenen Dissoziationsdrucken des Siliziumnitrids (bei 1600 und 
1800 ° K) ffir dessen Bildungswarme bei Raumtemperatur + 163 kcaljMol4. 
KelleyS berechnet, ebenfalls mit den Angaben von Hincke und 

Brantley, fUr W~8: +179kcaljMol bzw.I+25,61 kcaljg.Atom Nitrid. 

1 Matignon, C.: Bull. Soc. chim. (4) Bd. 13 (1913) S. 791. - 2 Satoh, S.: 
Sci. Pap. lnst. physic. chern. Res. Bd.34 (1938) S. 144. - 3 Hinke, W. B., u. 
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L. R. Brantley: J. Amer. chem. Soc. Bd. 52 (1930) S. 48. - 4 Satoh bestimmte 
beispielsweise die mittlere spezifische Warme nur bei 3 Temperaturen bis 585 0 C 
und extrapolierte dann auf die Temperatur der Gleichgewichtsmessung (1423° C)! 
- 5 Kelley, K. K.: U. S. Dep. Interior, Bur. Mines, Bull. 407 (1937) S. 39. 

N -Sr. Stickstoff-Strontium. 

Guft tz und Benoit! stellten sich durch "Oberleiten von Stickstoff 
liber Strontium ein 95proz. Strontiumnitrid (Sr3N2) her. Die Bildungs
warme des Nitrids (umgerechnet auf 100%) ergab sich lOsungskalori-

metrisch zu +91,4 kcalfMol bzw. 1+18,31 kcalfg-Atom. Ais Losungs

mittel diente verdiinnte Salzsaure. 

1 Guntz, A., u. F. Benoit: Ann. Chimie (9) Bd. 20 (1923) S. 5. - VgI. auch 
Landolt-Bornstein-Roth-Scheel, I. Erg.-Bd. S. 822. 

N-Ta. Stickstoff-TantaL 

Die Bildungswarme des Tantalnitrids (TaN) wurde von Neu
mann, Kroger und Kunz1 durch Messen der Verbrennungswarme 
von Ta und TaN in der kalorimetrischen Bombe ermittelt. Die Ver
brennung erfolgte in Einsatztiegeln aus Tantaloxyd, Titandioxyd oder 
Quarz und unter 25 at Sauerstoffdruck. Zur Ziindung diente Nicklel
draht. Der Verbrennungsgrad wurde analytisch ermittelt. Die Bildung 
von [TaN] aus festem Tantal und gasfOrmigem Stickstoff bei Zimmer
temperatur ist nach den Ergebnissen mit einer Warmetonung von 
+58,1 ± 1,7 kcal verbunden. Bezogen auf 1 g-Atom Nitrid betragt 

die Bildungswarme also 1+291 kcaL 

Satoh 2 berechnete die Bildungswarme aus dem von Andrews 3 gemessenen 
Dissoziationsdruck bei 2240 0 K und der spezifischen Warme des Nitrids. Obwohl 
der Gleichgewichtsdruck nur fiir eine Temperatur vorlag, und Satoh die mitt
leren spezifischen Warmen nur bei 3 Temperaturen und bis 500 0 C an einem Nitrid 
mit 93,5% TaN (Rest Ta) ermittelte und dann auf 1967 0 C extrapolierte, erhielt 
er eine gute Dbereinstimmung der Bildungswarme mit dem Wert von Neumann, 
Kroger undKunz; esergabensich +58,7 kcaljMol. Ein von Slade und Higson 4 

ebenfalls aus Messungen des 'Dissoziationsdruckes abgeleiteter Wert liegt offen
sichtlich zu hoch. 

1 Neumann, B., C. Kroger u. H. Kunz: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 218 (1934) 
S. 379. - 2 Satoh, S.: Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. Bd. 34 (1938) S. 477.-
3 Andrews, M. R.: J. Amcr. chem. Soc. Bd.54 (1932) S.1845. - 4 Slade, R. E., 
u. G. I. Higson: J. chem. Soc. London Bd. 115 (1919) S.215. 

N -Th. Stickstoff-Thorium. 

Aus Versuchen zur direkten Nitrierung von Thor (99% Th) im 
Eisentiegel in der kalorimetrischen Bombe bei 970 bis 1000 0 C und 25 at 
N2-Druck errechneten Neumann, Kroger und Hae bler l die molare 
Bildungswarme von [Th3N,] aus festem Thorium und gasfOrmigem 



N-V. Stickstoff-Vanadium. 279 

Stickstoff zu +308'0 ± 4 kcal bei konstantem Volumen. Bei einer 
Nachpriifung dieses Wertes erhielten Neumann, Kroger und Kunz ll 

aus der Differenz der Verbrennungswarmen des reinen Metalls und 
des Nitrids 311,s kcalfMol, ein Wert, der mit dem obigen recht brauch
bar iibereinstimmt. Bezogen auf 1 g-Atom Nitrid erhaIt man dann im 
Mittel aus den Ergebnissen bei den Arbeiten fiir die Bildungswarme 
von [ThsN,] aus festem Thor und gasformigem Stickstoff +44,s kcal 

fiir konstantes Volumen bzw.1 +44'01 kcal fiir konstanten Druck. 

1 Neumann, B., C. Kroger u. H. Haebler: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 207 
(1932) S. 145. - I Neumann, B., C. Kroger u. H. Kunz: Z. anorg. aUg. 
Chern. Bd. 218 (1934) S. 379. 

N -Ti. Stickstoff-Titan. 
Die Bildungswarme von Titannitrid (TiN) aus festem Titan 

und gasformigem Stickstoff wurde von Neumann, Kroger lind 
Kunz1 aus den Verbrennungswiirmen des reinen Metalls und des Ni
trids in der kalorimetrischen Bombe ermittelt. Die Verbrennung er
folgte in TiOs-Einsatztiegeln unter 35 at Sauerstoff ohne Heizsubstanz 
(Ziindung mit Nickeldraht). Die Bildungswarme ergab sich fiir Raum
temperatur und konstanten Druck aus der Differenz der Mittelwerte der 
Verbrennungswarmen von Metall und Nitrid zu +80,3 ± 0,4 kcalJMol 

odet 1+40,2\ kcaIJg-Atom. Jedoch diirfte die Fehlergrenze wegen der 
Ermittlung der Bildungswarme aus der Differenz der Verbrennungs
warmen hoher einzusetzen sein (vgl. z. B."So 33). 

1 Neumann, B., C. Kroger u. H. Kunz: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 218 
(l934) S. 379. 

N -U. Stickstoff-Uran. 
Neumann, Kroger und Haeblerl erhielten durch direkte Ni

trierung von Uran (83-89% U) in der kalorimetrischen BQmbe bei 700 
bis 1000 0 C und 25 at Stickstoffdruck fiir die Bildungswarme von 
UsN, +274 ± 5 kcalfMol oder +30'6 kcalJg-Atom fiir Raumtempe
ratur. (Vgl. auch System Ce-N.) Fiir konstanten Druck betragt die 
BildungSwiirme dann 275 kcalJMol. 

1 ;Neumann, R, C. Kroger u. H. Haebler: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 207 
(1932) S. 145. 

N -V. Stickstoff -Vanadi um. 
Der Dissoziationsdruck von Vanadiumnitrid (VN) bei 1203 und 

1271 0 C ist von Slade und Higsonl gemessen worden. Mit den Er
gebnissen dieser Beobachter und den mittleren spezifischen WarmEn 
von VN (bis 459 0 C bei 3 Temperaturen gemessen und auf hohere 
Temperaturen extrapoliert) sowie V berechnete Satoh S die Bildungs-
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wiirme des Vanadiumnitrids bei Raumtemperatur zu etwa +66 kcaljMol, 
die zuverIassigere Rechnung von Kelley3 ergab ~8 = +41 kcal/Mol. 
Die Genauigkeit dieses Wertes ist schwer anzugeben, vor allem da 
auch die Phasengleichgewichte in den Bereich VN-V noch nicht ein
deutig festgelegt sind, jedoch darf sie nicht uberschatzt werden. 

1 Slade, R. E., u. G. I. Higson: J. chem. Soc. London Bd. 115 (1919) S. 215. 
- B Satoh, S.: Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. Bd. 34 (1938) S. 241. -
8 Kelley, N. N.: U. S. Dep. Interior, Bur. Mines, Nr. 407 (1937) S. 42. 

N -Zn. Stickstoff-Zink. 

Die Bildungswarme des Zinknitrids (ZnaN2) wurde von Juza, 
N eu ber und Hahn l durch Losungskalorimetrie mit verdiinnter Salz
saure bestimmt. Es wurden 2 MeBreihen mit aus Zinkamid und Zink
staub hergestellten Nitridpraparaten durchgefuhrt. Man erhielt dann 
ffir die Warmetonung der Bildung von [ZnaN2] aus 3 [Zn] und (N2) 

bei konstantem Druck +5'3 kcaljMol bzw.1 + I,ll kcaljg-Atom Nitrid. 
Die Unsicherheit des Wertes wird zu etwa ± 1 kcalfMol angegeben. 

1 Juza, R., Anna Neuber u. H. Hahn: Z. anorg. aUg. ehem. Bd. 239 (1938) 
S.273. 

N -Zr. Stickstoff-Zirkon. 

Die Bildungswarme von Zirkonnitrid (ZrN) aus festem Zirkon 
und gasformigem Stickstoff wurde von Neumann, Kroger und Kunz1 

aus der Verbrennungswarme des Nitrids und des reinen Metalls in der 
kalorimetrischen Bombe ermittelt. Als Einsatztiegel dienten solche aus 
einem Gemisch von Zirkonoxyd und Magnesiumoxyd; der Sauerstoff
druck betrug 25 at; die Zundung erfolgte mit einem Nickeldraht. Die 
Verbrennung des Nitrids geschah unter Zusatz von Paraffinol. Die 
Bildungswarme des Zirkonnitrids fur 18 ° C und konstanten Druck er
rechnete sich aus der Differenz derMittelwerte der Verbrennungs-

warmen von Metall und Nitrid zu +82,2 ± 1,1 kcaljMol oder 1+41'11 
kcalfg-Atom. 

1 Neumann, B., C. Kroger u. H. Kunz: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 218 
(1934) S.379. Die Verbrennungswarme des reinen Metalls ist in bester tJber
einstimmung mit den Angaben von Roth und Becker [Z physik. Chem., Abt. A. 
Bd. 159 (1932) S.21]. 

Na-Pb. Natrium-Blei. 
Die Bildungswarmen der festen Natrium-Blei-Legierungen wur

den von Seith und Kubaschewskil durch Messen der Warmetonung 
beim Aufgiel3en von flussigem Blei (1000°) auf festes Natrium, das sich 
im Kalorimeter befand, unter Berucksichtigung des Warmeinhalts des 
Bleis zwischen Giel3- und Raumtemperatur bestimmt. Die Versuche 
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wurden unter Argon ausgefiihrt. Die Versuchsergebnisse (Genauigkeit 
der. Einzelmessung ±6 %) gehen ein deutliches Bild der Abhiingigkeit 
der Bildungswarme von der 
Konzentration: Abb. 133. Die 
Schmelzmaxima der Verbin
dungen Na,Pb, NasPb2 und 
NaPb sind, wie das Zustands
diagramm zeigt, annahernd 
gleich hoch. Die Bildungswarme
Konzentrationskurve ergibt je
doch eine energetische Bevor
zugung der Verbindung NaPb. 
Die heiden anderen Verbin
dungen sind durch Richtungs
anderungen gekennzeichnet. FUr 
die Verbindungen Na2Pb und 
Na2Pbs lassen sich solche nicht 
erkennen. - Die Zahlenwerte 
der Bildungswarmen bei Raum
temperatur sind nach den Er
gebnissen von Seith und Ku
baschewski in Tab. 52 zu
sammengestellt. 

Kraus und Ridderhof 2 

haben die Reaktionswarme von 

2fJ '10 90 
Pb_ 

6'ew.-% 
10Q 

Abb. 133. Zustandsdiagramm und Bildungswiirmen 
der Natrlum-Blei-Legierungen. (Bildungswiirmen bei 
Raumtemperatur nach W. Seith und O. Kuba-

schewski.l 

Natrium mit in fliissigem Ammoniak gelOstem PbBr2 bei -33,4 0 C ge
messen (vgl. S. 17). Aus den beiden Reaktionsgleichungen 

PbBr2 (gel) + 6 [Na] = 2 NaBr (gel) + [Na4Pb] + 104,4 kcal 

PbBr2 (gel) + 2 [Na] = 2 NaBr (gel) + [Pb] + 91,2 kcal 

ergab sich die Bildungswarme 
von [Na4Pb] zu +13,2 kcalj 
Mol. Wir mochten jedoch 
dem durch direkte Vereini
gung der Komponenten im 
Kalorimeter gewonnenen Wert 
die groBere Wahrscheinlich
keit zusprechen. 

Die Mischungswarmen 
der fliissigen Natrium-BIei-Le
gierungen sind nicht bekannt. 

Tabelle 52. Bildungswarmen im System 
Na-Pb. (NachSeith undKubaschewski.) 

Formel 

Na4Pb . 
NasPb2 • 

Na2Pb . 
NaPb . 
Na2Pbs . 

Bildungswilrme in kcal 

pro Mol 

20 
35 
15,6 
II,6 
22 

pro g-Atom 

4,0 
5,0 
5,2 
5,8 
3,2 

Von ROOS3 wurden die Schmelzwarmen ellllger Verbindungen 
aus deren thermischen Abkiihlungskurven orientierend ermittelt. Be-
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zogen auf 1 g-Atom Legierung ergaben sich folgende Werte: Na2Pb 1,7, 
NaPb 1,95 und Na2Pb5 1,7 kcal. 

1 Seith, W., u. O. Kubaschewski: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 
ad. 43 (1937) S. 743. - 2 Kraus, C. A., u. J. A. Ridderhof: J. Amer. chern. Soc. 
Ed. 56 (1934) S. 79. - 3 Roos, G. D.: Z. anorg. aUg. Chern. Bd.94 (1916) S.329. 

Na-S. Natrium-Schwefel. 

Bichowsky und Rossini! berechneten die Bildungswiirme von 
[NazS] zu +89,8 und von [Na2S4] zu +99,8 kcalJMol. Sie verwende
ten fUr diese Berechnung vor aHem die Angaben von Sabatier2 (LO
sungswiirmen). Die von Rengade und Costeanu3 gefundene Losungs
wiirme von Na2S in Wasser wird als unwahrscheinlicher hingestellt. 
Etwas niedrigere Werte, als die angegebenen, erhielten Kraus und 
Ridderhof4, niimlich +87,0 kcalJMol fiir [Na2.S] und +96,2 fiir 
[Na2S2J. Bei diesen Versuchen wurde Schwefel zu einer Losung von 
Natrium in fliissigem Ammoniak (-33,4° C) gegeben. Eine kurze Be
schreibung der kalorimetrischen MeBmethodik findet sich auf S. 17. 

Bezogen auf 1 g-Atom Sulfid betriigt also die Bildungswiirme von Na2S 

1+29,5\ (Mittelwert), von Na2S2 1 +24,01 und von Na2S4\ +16,61 kcal. 
D. h. die durch ein hohes Schmelzmaximum (980°) ausgezeich~ete 

Verbindung Na2S hat auch die hochste Bildungswiirme, die beiden 
anderen Verbindungen 5 aber treten auf der (hier nicht gezeichneten) 
Bildungswiirme-Konzentrationskul've nur wenig hervol'. Da also die 
Anlagerung von weiteren Schwefelatomen an die Verbindung Na2S ohne 
wesentliche Wiirmetonung erfolgt, kann auch die Bildungswiil'me der 
Verbindung Na2S5 geschiitzt werden; sie betl'iigt etwa 14 kcal/g-Atom. 

1 Bichowsky, F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical 
Substances, S.14O. New York 1936. - 2 Sabatier, P.: Ann. chim. phys. (5) 
Bd. 22 (1891) S. 5. - 3 Rengade, E., u. N. Costeamu: C. R. Seances Acad. Sci. 
Paris Bd. 158 (1914) S.946. - 4 Kraus,C. A., u. J. A. Ridderhof: J. ArneI'. 
{lhem. Soc. Bd. 56 (1934) S. 79. - 5 Na2S4 schmilzt ebenfalls kongruent, aber 
schon bei 285°; Na2S2 zerfallt bei 475 0 in Na2S + Schmelze. 

Na-Sb. Natrium-Antimon. 

Die Bildungswiirmen der Natrium-Antimon-Legierungen wurden 
von Kubaschewski und Seith1 fiir den GuBzustand bei Raum
temperatur durch direkte Vereinigung der Partner bestimmt. Es 
wurde fliissiges Antimon (1000° C) auf festes Natrium (im Kalorimeter) 
gegossen und die Reaktionswiirme (fiir die Bildung der festen Legie
rungen aus den festen Komponenten) aus der gemessenen Wiirme
tonung unter Abzug des Wiirmeinhalts von Antimon (1000 - 25°) be
rechnet. Als Tiegelmaterial diente Graphit; die Versuche wurden unter 
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Argon ausgefiihrt. Die Abhangigkeit der Bildungswarme von del' Kon
zentration ist in Abb. 134 graphisch dargestellt. Die Genauigkeit der 

Einzelmessungen wurde zu ±6 % l<cal/g-Afom Sb _ Gew.-%. 
berechnet. Die Versuchswerte 150iT2.r'Orrrr60F--r--rf80!!..-_n-_-. __ ..;1fJ(J 
lassen sich zwei geraden Linien 
zuordnen, die sich bei der Zu
sammensetzung der Verbindung 
NaaSb schneiden. Die Verbin
dung NaSb macht sich in dem 
energetischen Diagramm nicht 
durch eine Richtungsanderung 
der Kurve bemerkbar. Ihre Bil-

dungswarme betragt[+"731kcal/ 

g-Atom, die der Verbindung 

NaaSb 1+11,81 kcal/g-Atom. 
Die ausgesprochene energetische 
Bevorzugung der valenzmaBig 

Abb. 134. Ill1dungswiirmen der Natrium-Antlmon
Leglerungen bel Raumtemperatur. 

(Nach O. Kubaschewski nnd W. Seith.> 

zusammengesetzten Verbindung NaaSb war auch nach dem Verlauf 
der Schmelzkurve der Natrium-Antimon-Legierungen zu erwarten. 

Die Mischungswarrnen der Natrium-Antimon-Legierungen sind 
bisher nicht bestimmt worden. 

1 Kubaschewski, 0., u. W. Seith: Z. Metallkunde Bd. 30 (1938) S. 7. 

Na-Se. Natrium-Selen. 

Bichowsky und Rossini! berechneten die Bildungswarme der 
Verbindung Na2Se mit Hilfe der von Fabre 2 gemessenen Neutralisa
tionswarme von NaOH mit H 2Se sowie der Losungswarme des wasser· 
freien Salzes und der Hydrate in Wasser (Raumtemperatur). Es ergab 
sich: 2 [Na] + [Seket = [Na2Se] + 59 kcal. 

1 Bichowsky, F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical 
Substances, S. 142. New York 1936. - 2 Fabre, Ch.: Ann. chim. phys. (6) 
Bd. 10 (1887) S. 472. 

Na-Sn. Natrium-Zinn. 

Biltz und Holverscheitl ermittelten die Bildungswarmen 
folgender Natrium-Zinn-Verbindungen auf IOsungskalorimetrischem 
Wege: Na4Sn, Na2Sn, Na4Sna, NaSn und NaSn2 • Ais Losungsmittel 
diente Ferrichlorid-Salzsaure. Die Versuche wurden bei Raumtempe
ratur durchgefiihrt. Die Zahlenwerte der Bildungswarmen von Biltz 
und Holverscheit wurden spater von Biltz und Meyer 2 korrigiert. 
Zu dieser Korrektur fiihrte folgende 'Oberlegung: Zinn lOst sich in der 
salzsauren Ferrichloridlosung unter quantitativer Reduktion von Feels 
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zu Feel2 ; das unedle MetaIl Natrium lOst sich darin ohne jede Reduktion 
von Feels lediglich auf Kosten der Salzsaure unter Wasserstoffentwick
lung. Die alteren Werte hatten sich unter der Annahme ergeben, daB 
das ~atrium, in Verbindung mit Zinn, ebenfalls nicht zur Reduktion 
des Ferrichlorids beitragt. Die Neuberechnung der Bildungswarme 
durch Biltz und Meyer erfolgte unter der nicht ohne weiteres be
griindeten Voraussetzung, daB das mit Zinn verbundene Natrium auch 

kco.lfg-Afom lJew.-% zur Reduktion des Feels bei-
8 0 i?O WI IlP 1fK) tragt. 

o f(u'baschewski-Seith(direkf Eine neuere Bestimmung der 
x 8iltz-!folwl'sc!Jeif(i.DsunflSwt'i,'men) Bildungswarmen der Natrium-

Abb.135. 
Bilduugswarmen der Natrinm-Zinn-Legierungen. 

Zinn-Legierungen wurde von 
Kubaschewski und Seith3 

auf direktem Wege vorgenom
men. Fliissiges Zinn (1000°) 
wurde auf festes Natrium, das 
sich im Kalorimeter befand, 
gegossen. Die Reaktionswar
men wurden aus den gemes
senen Temperaturerhohungen 
unter Beriicksichtigung des 
Warmeinhalts von Zinn berech-
net. Als Tiegelmaterial diente 

Tabelle 53. Bildungswarmen im System Graphit, als Schutzgas Argon; 
Na-Sn. (Nach Kubaschewski undSeith.) 

die gemessenen Bildungswar-

Formel 

Na4Sn 
Na2Sn 
Na4Sna 
NaSn. 
NaSn2 

Bildnngswarme in kcal 

pro Mol 

13,5 
14,4 
38 
12,0 
12,0 

pro g-Atom 

2,7 
4,8 
5,4 
6,0 
4,0 

men gelten fUr den GuBzustand 
der Legierungen und Raum
temperatur. Die aus 15 Versu
chen erhaltenen Werte sind in 
Abb. 135 eingetragen. Ein Ver
gleich mit den Angaben von 
Biltz und Mitarbeitern zeigt 

~ine annahernde "Obereinstimmung mit den urspriinglichen Werten von 
Biltz und Holverscheit, dagegen liegen die von Biltz und Meyer 
korrigierten Werte wesentlich hoher. In Abb. 135 sind wegen der besseren 
Ubereinstinlmung mit den Ergebnissen der direkten Messung nur 
diejenigen von Biltz und Holverscheit eingezeichnet. DieBildungs
warmen der Natrium-Zinn-Verbindungen sind in Tab. 53 nach den An
gaben von Kubaschewski und Seith zusammengestellt. Die hochste 
Bildungswarme in dem System Natrium-Zilln hat die Verbindung mit 
dem hochsten Schmelzmaximum (576° e), NaSn. Aus den Versuchs
daten ergibt sich ferner deutlich eine Richtungsanderung der Bildungs
warme-Konzentrationskurve bei der Verbindung Na2Sn (Schmelzmaxi-
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mum: 477 0 C). Die anderen Verbindungen (Na4Sn, Na,Sna, NaSn2), die 
durch peritektische Reaktion entstehen, sind anscheinend energetisch 
nicht wesentlich bevorzugt. 

Die Mischungswarmen del' fliissigen Natrium-Zinn-Verbindungen 
sind nicht bekannt. 

1 Biltz, W., u. W. Holversoheit: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 140 (1924) S. 261. 
- 2 Biltz, W., u. F. Meyer: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 176 (1928) S.23. -
3 Kubasohewski, 0., u. W. Seith: Z. Metallkunde Bd. 30 (1938) S. 7. 

Na-Te. Natrium-Tellur. 

Kraus und Ridderhofl haben die Reaktionswarme von Natrium 
mit Tellur in fliissigem Ammoniak bei -33,40 C bestimmt. So ergab 
sich die Bildungswarme von Na2Te aus del' WarmetOnung bei del' 
Einwirkung von Te auf eine Losung von Na in NHa (unter Beriicksichti-
gung del' Losungswarme des Na) l 
. M'ttel 3 M kcal,g-Aiom Te_ Ilew.-% 1m 1 aus essungen zu 0 f!O 60 80 1(J() 

+84,3 ±0,8 kcaljMol, beim Zu- 30 )( 
x-~ 0 /(U/;UschewJ'k/ 

geben von Na zu einer Mischung ! ~---x 
I - -_ x/(rous-RidtfePhof 

aus NHa und Te aus einer " 
Messung zu +82,5 kcal/Mol 201-_-+-f'-f~1-_--+_->rt---~ 
(vgl. a,uch S. 18). Aus den t 
WarmetOnungen del' Reaktio- it'D 
nenNa2Te + Te = Na2Te2 . am 
undNa2Te2 + am = Na2Te2'am 
und del' Bildungswarme von 
Na2Te errechnete sich diejenige 
von Na2Tea zu +101,8 kcaljMol. 
Bezogen auf 1 g-Atom Tellurid 
ergibt sich dann: Na2Te +28,1 
bzw. +27,5 kcal und NaTe 
+25,4 kcal. 

'10 60 
Te_ 

Abb.136. 
Bildungswarmen des Systems Natrium-Tellur. 

Kubaschewskf2 hat kiirzlich auf anderem Wege Werte fiiI' die 
Bildungswarme del' Natriumtelluride gefunden, die um etwa 25% 
tiefer Hegen. Dabei wurde fliissiges Tellur (800 0 ) zu festem Natrium 
im Kalorimeter gegossen und die Bildungswarme bei verschiedenen 
Konzentrationen aus del' Reaktionswarme unter Abzug des Warme
inhalts von Te berechnet. Die Reaktion verlief sehr heftig. Die Ge
nauigkeit del' Werte wird deshalb nul' zu ±10% angegeben. 

In Abb.136 sind die Ergebnisse zusammengestellt. Ein gewisser 
Unterschied del' Angaben von Kubaschewski sowie Kraus und 
Ridderhof ist wohl durch die Verschiedenheit del' MeBtemperaturen 
bedingt. AuBerdem wul'den die Bildungswarmen bei del' direkten 
Methode fiir den GuBzustand erhalten, was bei del' Heftigkeit del' 
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Reaktion zu etwas zu niedrigen Werten gefiihrt haben konnte. Trotz
dem durfte den auf direktem Wege gefundenen Werten die groBere 
Wahrscheinlichkeit zugesprochen werden mussen, sofern uberhaupt ein 
Vergleich der Werte moglich ist. Ein Unterschied der nach den beiden 
Methoden erhaltenen Zahlenwerte konnte namlich dadurch bedingt sein, 
daB man bei der direkten Vereinigung der Komponenten und bei dem 
Ausfallen der Verbindungen aus flussigem Ammoniak Praparate erhalt, 
die sich durch ihre Bindungsart und damit ihren Energieinhalt unter
scheiden 3 . Dem nicht ganz gleichmaBigen Reaktionsverlauf bei Kuba
schewski wurde bei der Zeichnung der Bildungswarme-Konzentrations
kurve (Abb. 136) dadurch Rechnung~ getragen, daB man sie durch die 
hochsten Werte legte Die Extrapolation der Kurve bis zum Na2Te 
erscheint bei der Betrachtung des Zustandsdiagramms berechtigt. Die 
Bildungswarmen der 3 Verbindungen aus metallischem Tellur und Na
trium bei Raumtemperatur betragen dann: Na2Te +22, NaTe +16,5 und 
NaTe3 +8 kcalJg-Atom Tellurid. - Nimmt man die Werte von Kraus 
und Ridderhof zur Grundlage des energetischen Diagramms, so ergibt 
sich ein Knick in der Bildungswarme-Konzentrationskurve, der in 
Abb. 136 bei der Zusammensetzung der Verbindung NaTe3 gezeichnet 
wurde (gestrichelte Linie), weil diese Verbindung im Gegensatz zu 
NaTe uber ein Schmelzmaximum entsteht. Doch scheint diese Kur,ve 
aus den erwahnten Grunden unsicherer. 

Thermochemische Daten fur'den flussigen Zustand sind im System 
Na-Te nicht bekannt. 

1 Kraus, C. A., u. J. A. Ridderhof: J. Amer. chern. Soc. Bd. 56 (1934) S. 79. 
- 2 Kubaschewski, 0.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. Bd. 47 (1941) 
S. 623. - 3Vgl. z. B. E. Zintl, J. Goubeau u. W. Dullenkopf, Z. physik. 
Chern., Abt. A Bd. 154 (1931) S. 1. 

Na-Tl. Natrium-Thallium. 

Den thalliumreichen Teil des Systems Natrium-Thallium unter
suchte Kubaschewski 1 in bezug auf die Bildungswarme der Le
gierungen. Flussiges Thallium, das im Eisentiegel auf 800 0 erhitzt 
worden war, wurde im Kalorimeter auf festes Natrium gegossen. Die 
Versuche wurden unter Argon ausgefuhrt. Die Bildungswarme der 
Legierungen fur den GuBzustand ergab sich nach Abzug der durch 
das Thallium eingebrachten Warmemenge. Es gelang mit der gewahl
ten Anordnung nicht, Legierungen mit weniger als 55 Atom- % TI her
zustellen. In Abb. 137 sind die MeBergebnisse und das Zustands
diagramm 2 gegenubergestellt. Aus dieser Gegenuberstellung geht hervor, 
daB sich die unter Zersetzung schmelzende Verbindung NaTl2 und wahr
scheinlich auch das Loslichkeitsgebiet beim Thallium im energetischen 
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Diagramm nicht wesentlich be
merkbar machen. Durch Extra
polation der gezeichneten Kurve 
bis 50 Atom- % ergibt sich die 
Bildungswarme von [NaTl] 

Kcal/9-Afom 
6 

""",, 

287 

(Jew.-% 
1(1(1 

aus den Elementen zu 1 +4,51 
± 0,2 kcaljg-Atom. Da auch 
die natriumreicheren Verbin
dungen, Na2Tl und NaoTl, un
ter Zersetzung schmelzen, ist 
es unwahrscheinlich, daB sich 
diese Verbindungen durch aus
gesprochene Richtungsanderun
gen in der Bildungswarme-Kon
zentrationskurve bemerkbar 
machen, so daB der in Abb. 137 
gestrichelt gezeichnete Kurven
teil den tatsachlichen Verhalt
nissen wahrscheinlich nahe 
kommt. 

2 
", 

/ 

/ 
~ 

" / 

/ 
/ 

/ 
/ 

20 '10 (j(J 

Tl.-
Abb.13i. '" 80 n 

Atom-"Io 

1 Kubaschewski, 0.: Z. Elek
trochem_ angew. physik. Chem. 
Bd.47 (1941) S. 623. - 2 DI\-s Zu
standsdiagramm des Systems Na-TI 

Zustandsdiagrallllll nnd llildungswarmen der Na
trium-Thallium-I~('gierungen. (BilduugswamlCn 
bci Raumtemperatur nach O. Kubaschewski.l 

wurde nach einer neueren Arbeit von G. Grube und A. Schmidt 
chem. angew. physik. Chem. Bd. 42 (1936) S. 201] gezeichnet. 

Nd-S. Neodym-Schwefel. 

[Z. Elektro-

Die Losungswarme von Nd2Sa in Salzsaure wurde von Matignon1 

bestimmt und daraus die Bildungswarme zu +286 kcaljMol ermittelt. 
Bichowsky und Rossini 2 berechneten die Bildimgswarme neu (unter 
Benutzung der Angaben von Matignon) zu +263 kcaljMol; das ent
spricht +52'0 kaljg-Atom. 

1 Matignon, C.: C. R. Seances Acad. Sci. Paris Bd. 141 (1905) S. 53 -
Ann. chim. phys. Bd. 10 (1907) S.104. - 2 Bichowsky, F. R., u; F. D. Rossini: 
Thermochemistry of the chemical Substances, S. llO. New York 1936. 

Ni-P. Nickel-Phosphor. 

DUT'ch praparative, thermische und mikroskopische Untersuchungen 
am System Nickel-Phosphor sind die Verbindungen NiaP, NisP 2 und 
Ni2P bekannt. Tensionsanalytische Versuche von Biltz und Heim
brech t1 an Nickelphosphiden mit mehr als 22,3 Atom- % P ergaben 
die Existen~. von drei weiteren Phosphiden: NisPs, NiP2 und NiPa. 
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Die thermodynamische Auswertung der Temperaturabhangigkeit der 
Phosphordampfdrucke in den entsprechenden Zweiphasengebieten unter 
Berucksichtigung der Verdampfungswarme von weiJ3em Phosphor 
fiihrte zu den thermochemischen Gleichungen: 

! [NisP] + [p]welJl = i [NieP 6] + 12 kcal. 
~ [NieP 6] + [p]weI8 = t [NiP aJ + 11 kcal, 

[NiP.] + [P] ... eIJI = [NiP sJ + 7 kcal. 

(Die Werte gelten fUr den Temperaturbereich von 600 bis 800°0.) Damit 
war jedoch die Bildungswarme der Phosphide aus den Elementen noch 

Kcol/g-Atom 
~.----.----~--~----~--~ 

nicht bekannt. Um diese Lucke zu 
schlieJ3en, fiihrten Wei bke und 
Schraga eine Bestimmung der ° JYeiolre-SCnroj (dtNlrt;6JtI'J 

x fIOdI BiItrrHeinrIJredTI(lhmpllll'llire;6W-aoo") Warmetonungen bei der Bildung der 
~~--~----~---+----+---~ 

5~+--+----~---+----~~-4 
I 

I 
I 

I 

.Abb.138. 
Bildungswirmen der Nickelphosphide. 

niederen Phosphide im Hochtem
peraturkalorimeter (S. 47) durch. 
Die fein gepulverten Ausgangsele
mente wurde~ innig vermischt, zu 
Pre.l3lingen geformt und diese in eva
kuierte Quarzkolbchen eingeschlos
sen. Die Quarzkolbchen wurden auf 
250 ° vorgewarmt und dann in das 
Hochtemperaturkalorimeter (630°) 
eingeworfen. Die Berechnung der 
Reaktionswarme aus den gemes
senen Temperaturerhohungen er
folgte unter Berucksichtigung des 
Warmeinhaltes von Quarz, Nickel 

und Phosphor zwischen 250 und 630°. Die Messungen von Weibke 
und Schrag konnten bis zu 28,6 Atom-% P (Ni&Pa) a.usgedehnt werden; 
Versuche mit phosphorreicheren PreJ3lingen ergaben keine reproduzier
baren Werte. Zwischen etwa 10 und 28,6 Atom-% P ist der Kurven~ 
verIauf der Bildungswarme linear (Abb.138: Kreise) , bei kleineren 
Phosphorgehalten erfolgt der Anstieg mit Erhohung der Konzentration 
an Phosphor sta~ker als linear (Homogenitatsgebiet). 

Bei dem Versuch, das System Nickel-Phosphor auf Gesamtbildungs
warmen auszuwerten, begegnete man einer Schwierigkeit. Die kalori
metrische Untersuchung (Weibke und Schrag) endetbei der Zu
sammensetzung NisPa , der thermische Abbau der hoheren Phosphide 
(Biltz und Heimbrecht) gelang bisher nur bis zur Stufe NiaP. Es 
fehlt somit fUr die thermochemische Gesamtauswertung das Teilstuck 
NisPa-NiaP. Nun durfte man allerdings nach den Erfahrungen bei der 
Synthese der Nickelphosphide und nach dem VerIauf der Schmelzkurve 
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fiir das System Nickel-Phosphor (ausgeprii.gtes Schmelzmaximum. bei 
Ni5P 2' sehr schwaches Maximum. bei Ni~) annehmen, daB von den 
heiden Ph08phiden Ni5P 2 und NillP das erstere die hOhere Bildungs
warme aufweist, wahrend NillP im Verlauf der Kurve fiir die Bildungs
warmen in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Proben prak
tisch nicht hervortritt. - Mit der Umwandlungswarme des wei6en in 
roten Phosphor (4 kcalfg-Atom P) erhalt man zunii.chst aus den ten
sionsanalytisch ermittelten Daten folgende Gleichungen: 

[NiPO•6] + 0,3 [P]rot = [NiPo,88] + 2'7 kcal, 
[NiPo.o] + 1,5 [P]rot = [NiPs] + 10'9 kcal, 
[NiPO•6] + 2,5 [P]rot = [NiPs] + 13,. kcal. 

Mit Hilfe dieser Gleichungen und der Bildungswarme von NisPlI aus 
den Elementen erhalt man unter der oben gemachten Annahme, daB 
das Ni2P im Verlauf der Bil
dungswarmen-Konzentrations
kurve praktisch nicht hervor
tritt, die in Tab. 54 zusammen
gestellten Bildungswarmen 
der Nickelphosphide fur etwa 
700 0 C (Einzelheiten dieser 
Auswertung vgl. die Original
arbeit von Weibke und 
Schrag). Man erkennt die 
sehr ausgepragte Abstufung 
der Energiebetrage; die ersten 

Tabelle 54. Bildungswarmen im System 
Ni-P. (Nach Weibke und Schrag sowie 

Biltz und Heimbrecht.) 

Formel 

NisP . 
Ni6P9 • 

Ni.P . 
. NieP6 • 

NiPs' 
NiPs· 

Bildungswirme In keal 

pro 1\[01 

48'4 
95,. 
40 

136 
30 
33 

pro g-Atom 

12,1 
13,7 
13,s 
12'4 
10'0 
8,a 

Phosphoranteile werden ungleich fester gebunden (48,4 bzw. 47,5 kcal) als 
die folgenden (8 bzw. 7 kcal) oder gar die letzten (-3 kcal). Abb. 138 
zeigt das energetische Schaubild des Systems Nickel-Phosphor. 

1 Biltz, W., u. M. H.eimbrec~t: Z. anorg. allg. Chl·n. Bd. 237 (1938) S. 132. 
- 2 Weibke, Fr., u. G .. Schrag: Z. Elektrochem. angew. phYsik. Chem. Bd. 47 
(1941) S. 222. 

Ni- S. Nickel- Sch wefel. 

Der tensimetrische Abbau von NiS2,o durch Biltz, Voigt und 
MeiseP ergab das Bestehen der Verbindungen NiS2 und NiS. Wegen 
Deutungsschwierigkeiten in dem Gebiet zwischen diesen beiden Ver
bindungen wurden von Biltz, Voigt, Weibke, Ehrlich und Meisel1 
Saladin-Aufnahmen iri diesem Gebiete gemacht. Diese erwiesen einmal 
eine bereits bekannte Umwandlung des Millerits (NiS) bei 396 0 C, die 
mit einer W armeton ung von 7 calfg (roh geschatzt), d. h. 0,62 kcal/Mol, 
verlauft; zum andern ermoglichten sie eine Deutung des Systems, 
wie folgt: Bei Raumtemperatur Hegen NiS und NiS2 als heterogenes 
Gemenge vor. Oberhalb der Umwandlungstemperatur des Millerits 

Weibke u. Kubaschewskl, Thcrmochemle. 19 
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nimmt dieser Schwefel auf. Bei Temperatursteigerung nimmt die 
Loslichkeit von Schwefel zu, so daB eine praktisch luckenlose Misch
barkeit zwischen NiS und NiS2 entsteht. Betrachtet man das Gebiet 
NiS-NiS2 als- Homogenitatsgebiet und wertet die Dampfdruckmes
sungen nach van 'tHoff auf partielle Bildungswarmen aus, so ergibt 
sich nach Integration: 2 [NiS] + (S2) = 2 [NiS2] + 47 kcal und mit 
der Verdampfungswarme des Schwefels (30 kcal): 

[XiS] + [S]rnomb = [XiS2] + 8'5 kcal. 

Damit ist fiber die Bildungswarme der untersuchten Nickelsulfide 
aus den Elementen noch nichts bekannt. Thomsen 2 erhielt die Bil
dungswarme von gefalltem NiS (aus der Reaktion NiS04 • aq + Na2Sa' aq 
= NiS + Na2SO,' aq) zu +17,4kcaljMol. Jellinek und Zakowski3 
herechneten fUr die Bildungswarme von festem NiS aus den festen 
Elementen aus Messungen des Gleichgewichtes [NiS] + (H2) = [Ni] 
+ (H2S) bei 630° emit Hilfe der Nernstschen Naherungsgleichung 
den unsicheren Wert +20,4 kcaljMol. Bichowsky und Rossini' 
geben in einer tabellarischen Zusammenstellung nach Umrechnung 
der Ergebnisse von Thomsen fur die Bildungswarme von NiS eben
falls +20,4 kcaljMol anD. Nimmt man diesen Wert als annahernd 
richtig an, so ergeben sich fUr die Bildungswarme von NiS2 aus den 
Elementen etwa +29 kcaljMol. 

1 Biltz, W.,A. Voigt, Fr. Weibke, 

"kml/g-Afom 
100 2IJ 

Sb-
60 80 

Gew.-% 
10fJ 

P. Ehrlich u. K. Meisel: Z. anorg. 
aUg. Chern. Bd. 228 (1936) S. 275. -
2Thomsen, J.: Thermochemische Un
tersuchungen, S. 240. Stuttgart 1906. -
3 Jellinek. K., u. J. Zakowski: Z.an
org. aUg. Chern. Bd. 142 (1925) S. 1. -
4 Bichowsky, F. R., u. F. D. Rossini: 

8r----+----~'~r-+---~----~ 

j 
wiD ¥r----;r----r----+---~----~ 

Thermochemistry of the chemical Sub
stances, S.85. New York 1936. - 5 Die 
sehr. gute 'Obereinstimmung mit Jelli
nek und Zakowski ist wohl mehr 
zufiiIlig. 

2 

Abb.139. Bildungswarmen der ~ickel-Antlmon
LPgierungen bei Raumtemperatur. (Nach F.K or
ber lind W. Oelsen). (Neuere Phasenbezeich-

nungen ygl. Text.) 

Ni-Sb. Nickel-Antimon. 

Die Bildungswil.rmen der 
festen Nickel-Antimon-Legierun
gen fur den GuBzustand wurden 
von Oelsen l bestimmt. Hierzu 
wurden gut desoxydiertes flussiges 
Nickel (1600°) und flfissiges Anti" 
mon (700°) im Raumtemperatur

kalorimeter miteinander vereinigt. Aus der Temperaturerhohung be
rechnete Oelsen die Reaktionswarmen ,unter Berucksichtigung des 
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Warmeinhalts der eingegossenen Metalle. Abb. 139 enthalt die Ver
suchsergebnisse. Bei 50 Atom- % tritt ein ausgepragter Hochstwert der 
Bildungswarme auf. Dieser entspricht dem Antimonid NiSb, das durch 
ein woWausgebildetes Maximum auf der Schmelzkurve ausgezeichnet ist. 
In dem Konzentrationsbereich 
Obis 50 Atom- % Sb muBte Tabelle 55. BiIdungswarmen im System 
nach Lage der Versuchspunkte Ni-Sb. (Nach Korber und Oelsert.) 
ein Knick in der Bildungs-

Formel 
Bildungswil.rmen in kcal 

warme-Konzentrationskurve 
angenommen werden, der woW 
der Zusammensetzung des 
Antimonids Ni6SbS zukommt. 
Ebenso muB im antimon
reichen Teil ein Knick auf-

pro Mol pro g·Atom 

NiaSb 
. Ni5Sb. 
NiSb . 
NiSb. 

17,8 
36,4 
15,8 
17,7 

4,45 

5,2 
7,9 
5,9 

treten, den Oelsen bei der Zusammensetzung NiSbs zeichnete. Nach 
neueren Untersuchungen von Furst und Hallas ist die Zusammen
setzung NiSba ffir die antimonreiche Phase gesichert (Markasitstruk
tur). Die nickelreiche "-Phase kristallisiert nach Furst und Halla als 
NisSb mit NickeluberschuB (Ni1SSb4). - In Tab. 55 sind die Zahlenwerte 
der Bildungswarmen der ausgezeichneten Konzentrationen im System 
Nickel-Antimon zusammengestellt. 

Die Mischungswarmen der Nickel-Antimon-Legierungen sind 
nicht bekannt. 

1 Oeisen, W.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 43 (1937) S.530. 
- Korber, F., u. W. Oelsen: Mitt. Kaiser·Wilhelm·Inst. Eisenforsch. Diisseldorf 
Bd. 19 (1937) S.209. - 8 Furst, U., und F. Halla: Z. physik. Chem., Abt. B 
Bd.4O (1938) S.302. 

Ni- Se. Nickel- Selen. 

Fabre! bestimmte pie LOsungswarme von kristaJlisiertem NiSe 
in Bromwasser sowie die Fallungswarme bei der Reaktion von NiSO 4 

mit NasSe. Bichowsky und Rossini S berechneten die Bildungs
wartne des Selenids aus festem Nickel und metallischem Selen bei 
20°0 mit den Angabon von Fabre zu 14kcalJMol. 

1 Fabre, Ch.: Ann. chim. phys. (6) Bd.l0 (1887) S.525. - S Bichowsky, 
F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical Substances, S. 85. 
New York 1936. 

Ni-Si. Nickel-SiIizium. 

Die Kenntnis der Bildungswarmen der festen Nickel-Silizium
Legierungen verdanken wir den Untersuchungen von Oelsen und 
v. Samson-Himmelstjerna1• Diese Beobachter vereinigten gut 
desoxydiertes Nickel und Silizium (97 bis 98% Si) im Kalorimeter. Die 

19* 
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Legierungen mit 0 bis 50 Atom. % Si wurden durch ZugieJ3en von Nickel 
(1600°) .zu festem Siliziummetall, diejenigen mit 50 bis 100 Atom·%Si 

durch ZugieJ3en von Silizium 
Gew.-% 

16Ot1'r----,-r--~~_r__Tr--r-~,......;:1J()~'KJ(}. (1600°) auf festes Nickel gebil-
"0 det. Der durch die fliissigen 

Metalle eingebrachte Warme
inhalt wurde jeweils zur Berech
nung der Reaktionswarme in 
Ahzug gebracht. Die Ergeb. 
nisse sind in Abb. 140 wieder· 
gegeben. Die Kurve fiir die Kon
zentrationsabhangigkeit der Bil-

'kcal/g-Afom 
15r----.----.---~----~--~ 

dungswarme wurde unter 
Zuhilfenahme des Zustandsdia· 
gramms gezeichnet. Die hooh
ste Bildungswarme kommt 
demnach der Phase NisSi zu" 
diejenige von NiSi liegt nur 
wenig tiefer. Das steht in Ober
einstimmung mit den Aussagen 
des Zustandsdiagramms, woo 
nach NisSi iiber ein ausgepragtes 
Schmelzmaximum (1290 0), NiSi 
aber iiberein wesentlich flacheres 
(1000°) entsteht. Die anderen 
Verbindungen scheinen ener· 
getisch nicht besonderE aus
gezeichnet zu sein. Die Zahlen
werte der Bildungswarmen sind 
in Tab. 56 zusammengestellt. 

t 
10 i----ti'--!i""--t--1I.::-f"r----j----l 

5~~L+----+----l--~~---4 

aD 8P i 
Afom-% 

Abb. 140. Zustandsdlagramm. Bildungs- und 
Mischungswilrmen der Nickel-8illzium-Leglerungen. 
(Energetlsches Diagramm nach W. Oelsen und 

H. O. v. Samson-Hlmmelstjerna.) 

Tabelle56. Bildungswii.rmen imSystem 
Ni-Si. (Nach Oelsen und v. Samson

Himmelstjerna.) 

l!'ormel 

(NisSi) 
NitSi. 
NisSit 
NiSi. 
(NiSit ) 

Blldungswilnnen In kcal 

pro Mol 

35.5 

33'5 
53'0 
20,5 
20'0 

pro g·Atom 

8,9 
11,1 
10,7 
10,3 
6,9 

Die Mischungswarmen der 
fliissigen Nickel-Silizium-Legie. 
rungen sind ebenfalls von Oel
sen und v. Samson-Himmel
stjerna1 bestimmt worden. 
Hierzu wurden die Warme
inhalte der reinen Metalle und 
verschiedener .Legierungen zwi. 
schen 1600 und 20° ermittelt. 
Aus diesen und den Bildungs. 
warmen erhalt man in beschrie· 

bener Weise (S. 50) die Mischungswarmen, die in Abb. 140 als diinn 
ausgezogene Kurve dargestellt sind. Bei den Nickel-Silizium-Legierungen 
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haben wir also einen der seltenen FaIle, wo die Mischungswarmen der 
fltissigen die Bildungswarmen der festen Legierungen im ganzen Kon
zentrationsbereich tibertreffen. Das Maximum der Mischungswarmen 
liegt bei etwa 40 Atom- % Si und +14,0 kcalfg-Atom. 

Die Schmelzwarmen der unzersetzt schmelzenden Verbindungen 
lassen sich aus den Bildungs- s",- gew.-% 
und Mischungswarmen sowie 1800 0 ZO '10 GO eo 10tJ 

den Schmelzwarmen der Kom- ·c 
ponenten berechnen (vgl. S. 49). 
Dann ergeben sich fiir Ni2Si 1'100 

etwa 4,0 und fUr NiSi etwa 
§ 5,3 kcalfg-Atom Legierung. 1; 1000 

. ... 
1 Oelsen, W., u. H. O. v. Sam- ~ 

son-Himmelstjerna: Mitt. Kai- ~ 600 
ser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Diis- ~ 
seldorf Bd. 18 (1936) S. 131. -
Korber, F., W. Oelsen, W. Mid

200 del u. H. Lichtenberg: Stahl u. 

'~ 
r 
f-
I 
I 

I 
I 
I 

Eisen Bd. 56 (1936) S. 1401. kcaVg-Atom 

Ji ;! ~ .". v.> .S ., .... . ., 
:z: ;z "i' 

~ ~ 1\ i \ ~ 

~ \ 

""" r I I I '" I I I 

I I r I \, I 
I I I I I 
I I I I I 

8r----r----~---,----,-~~ 

Ni- Sn. Nickel-Zinn. 

Die Bildungswarmen der 
festen Nickel-Zinn-Legierungen t 
wurden von Korber und Oel- Itl 'I 

sen l tiber den ganzen Konzen- 'B,H 

trationsbereich durch direkte 
Vereinigung der Komponenten 
im Kalorimeter bestimmt. Die 
Temperatur des Nickels betrug 
etwa 1600°, die des Zinns 800 

20 'f{J 60 80 5Th 
Sn._ Atom-% 

bis 900 0 C. Die Warmeinhalte 
der eingebrachten reinen MetaIle 
wurden zur Berechnung der Re
aktionswarme abgezogen. Auf 

Abb. 141. Zustandsdiagramm, Bildungs- und Mi
schungswii.rmen der Nicke]-Zinn-Legierungen. 

(Energetisches Diagramm nach F.Korber und 
w. Oelsen.) 

Grund der Versuchswerte und mit Hille des Zustandsdiagramms wurde die 
in Abb. 141 wiedergegebene Kurve als die wahrscheinlichste gezeichnet. 
1m Bereich von 40 bis 50 Atom- % Sn werden Hochstwerte der Bildungs
warmen erreicht, die nach dem Zustandsschaubild den Verbindungen 
Ni3Sn2 und NiSn entsprechen. Auffallig ist nach Kor ber und Oelsen, 
daB die unter Zersetzung schmelzende Verbindung NiSn .fast die gleiche 
Bildungswarme aufweist wie die durch ein Maximum der Schmelzkurve 
ausgezeichnete Verbindung Ni3Sn2 • Ein weiterer Knick muE nach 
Lage der Versuchspunkte im Bereich der Phase Ni3Sn (etwa 23 bis 
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27 Atom-% Sn) angenommen werden. Die Bildungswarmen der aus
gezeichneten Zusammensetzungen sind in Tab. 57 zahlenmaBig auf
gefiihrt. Es falit auf, daB die Bildungswarmen der Nickel-Zinn-Legie
rungen etwa doppelt so hooh liegen wie die der Kobalt-Zinn-Legierungen. 

Die Mischungswarmen der Nickel-Zinn-Legierungen sind eben
falls durch die Messungen von Kor ber und Oelsen 1 bekannt. Diese 

Beobachter ermittelten die Re-
Tabelle57. BildungswiirmenimSystem 

Ni-Sn. (Nach Korber und Oelsen.) 

Forme! 

NisSn 
NisSnz 
NiSn. 

Bildungswarmen in kcal 

pro Mol 

22,8 
37,5 
15 

pro g-Atom 

5,7 
7,5 
7,5 

aktionswarme fiir den fliissigen 
Zustand aus den Warmeinhalten 
.der Legierungen sowie der rei
nen Metalie zwischen 1500 0 C 
und Raumtemperatur (Berech
nung mit Hille der Bildungs
warme vgl. S. 50). Die Bil
dung der fliissigen Legierungen 

aus den Elementen erfolgt, ebenso wie die der festen, unter Warme
abgabe. Das Maximum der Mischungswarme liegt bei etwa 40 Atom- % 
Sn und +4,6 kcalfg-Atom. 1m Bereich von 0 bis 10 Atom- % Sn sind 
die Mischungswarmen etwas hoher als die Bildungswarmen. 

Die Schmelz war me der Verbindungen Ni3Sn2 und NiSn wurde 
von Kubaschewski und Weibke 2 aus deren Bildungs- und Mi
schungswarmen und den Schmelzwarmen der Metalie zu 5,53 bzw. 
5,17 kcal/g-Atom berechnet. 

1 Korber, F., u. W. Oelsen: Mitt. Kaiser-Wilhelm·lnst. Eisenforsch. Diis
seldorf Bd. 19 (1937) S. 209. - Korber, F., W. Oelsen, W. Middel u. H. Lich
tenberg: Stahl u. Eisen Bd. 56 (1936) S. 1401. - 2 Kubaschewski, 0., u. Fr. 
Weibke: Z. Metallkunde Bd. 30 (1938) S. 325. 

Ni-Te. Nickel-Tellur. 

Fa breI leitete fiir die Bildungswarme des Nickelmonotellurids 
NiTe (aus festem Nickel und kristallisiertem Tellur) aus dessen Losungs
warme in Bromwasser bei 22° C (1l5,5 kcal) den Wert +14,1 kcal/Mol 
abo Bichowsky und Rossini!! errechnen mit der I .. osungswarme 
nach Fabre und neueren HillsgroBen +ll kcal. 

1 Fabre, Oh.: Ann. chim. phys. (6) Bd. 14 (1888) S. 113. - Z Bichowsky, 
F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical Substances, S, 85. 
New York 1936. 

Os-Po Osmium-Phosphor. 
Priiparativ, durch rontgenographische Untersuchungen und tensionsanaly

tisch konnten Biltz, Ehrhorn und Mei~eP feststellen, daB OsPz als Grenzver
bindung bei Phosphorentzug ohne Zwischenstufe in Osmium iibergeht (1000° 0), 
Bei 1190 0 0 hatte ein Priiparat OSP1,91 einen Phosphordruck von 8 mm. Bei Be
rechnung der Reaktionswiirme nach der Nernstschen Niiherungsgleichung ergab 
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sich: [Os] + (Ps) = [OsPs] + etwa 70 kcal, d. h. fiir die Bildungswiirme aus den 
festen Partnern (Phosphor: weill) etwa 55 kcal. Dieser Wert kann naturgemaB 
nur ala rohe Schiitzung aufgefaBt werden. 

1 Biltz, W., H. J. Ehrhorn u. K. Meisel: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 240 
(1939) S. 117. 

Os-S. Osmium-Schwefel. 
Tensimetrische Abbauversuche von Juza1 an OsS2-Praparaten 

zeigten, daB in dem Konzentrationsbereich OSS2-0S kein weiteres 
Sulfid a¢tritt (Versuchstemperatur 994 und 10440 C). Die thermo
dynamischeAuswertung der Dampfdruckisothermen ergab nach van 't 
Hoff die Gleichung [Os] + (S2) = [OSS2] + 62 ± 1,5 kcal, nach N ernst 
errechneten sich 55 kcaL Mit der Verdampfungswarme von Schwefel 
erhalt man ffir die Bildungswarme von [OSS2] aus den festen Kompo
nenten +32 bzw. +25 kcalfMoL Fur den Vergleich mit evt. kalorimetri
schen Daten wird das Mittel dieser beiden Werte, namHch +29 kcaljMol, 

also 1+9'71 kcaljg-Atom als Bildungswarme des OSS2 vorgeschlagen. 

1 Juza, R.: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 219 (1934) S. 129. 

PoRe. Phosphor-Rhenium. 

Tensimetrische Abbauversuche im System Rhenium-Phosphor von 
Haraldsen1 fiihrten zum Nachweis folgender Verbindungen: RePa , 
ReP2 , ReP und RePO,Ii. 2 Aus der Temperaturabhangigkeit der Zer
setzungsdrucke HeBen sich die BiIdungswarmen der nachgewiesenen 
Phosphide aus dem nachstniederen Phosphid und Phosphordampf 
nach van 't Hoff berechnen. Die Gesamtbildungswarme aus Metall 
und Phosphordampf HeSen sich dagegen nicht ableiten, da die Bil. 
dungswarme von Re2P noch nicht bekannt ist. Haraldsen erhielt 
die thermochemischen Gleichungen: 

4 [RePa] = 4 [RePs] + (P4) - 78 kCal} 'i = 910 0 C, 
2 [RePa] = 2 [RePs] + (Ps) - 66 kcal 

4 [RePs] = 4 [ReP] + (P4 ) - 65 kCal} t = 997 0 C, 
2 [RePs] = 2 [ReP] + (Ps) - 59 kcal 
4 [ReP] = 2 [ResP] + (Ps) - 63 kcal t = 1162° C ; 

mit den Hilfsgleichungen: 

4 [P]weiB = (P4 ) -13 kcal, 
(P4 ) = 2 (Ps) -53 kcal 

errechnete Haraldsen dann die Warmetonungen fUr die kondensier
ten Systeme: 

[RePs] + [P]weiB = [RePs] + 16 kcal, 
[ReP] + [P]weiB = [RePs] + 13 kcal, 
[ResP] + [P]weIB = 2 [ReP] + 15 kcal. 
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1 Haraldsen, H.: Z. anorg. aUg. Chem. Bd.221 (1935) S.397. - 2 Der 
Druck fiel nicht immer genau bei einem einfachen Atomverhii.ltnis ab, sondern 
z. B. bei RePl ,l8 und RePo.56 • 

P-Rh. Phosphor-Rhodium. 

Das System Phosphor-Rhodium wurde von Faller, Strotzer 
und Bi'ltz1 mittels priiparativer, analytischer, tensionsanalytischer und 
rontgenographischer Untersuchungen aufgekliirt. Danach bestehen in 
dem System folgende Verbindungen: RhP3 , RhPz, RhsP 4 und Rh2P. 
Der tensimetrische Abbau gelang bei Temperaturen von 968 bis llOO° C. 
Fiir die Dissoziationswiirme 2 [RhP3] = 2 [RhP2] + (P2) errechneten 
sich nach van 'tHoff -54 kcal. Daraus ergab sich mit der Verdamp
fungswiirme von weiBem Phosphor: 

[RhP 2] + [p]weIO = [RhP aJ + II kcal. 

Die fUr die Dissoziation des RhsP 4 notige Wiirmemenge lieS sich aus 
den Versuchen nur roh nach Nernst abschiitzen. Hiernach werden 
bei der kondensierten Reaktion 1/6 [RhsP 4] + [P]weiB = 5/6 [RhP2] 

etwa 2 bis 3 kcal mehr frei als bei der Bildung von [RhP 3] aus [RhP 2] 
und [P]weiB' fiber die Bildungswiirmen der Rhodiumphosphide aus 
den Elementen lassen die Messungen keine Aussagen zu. 

1 Faller, F. E., E. F. Strotzer u. W. Biltz: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 244 
(1940) S.317. 

P-Si. Phosphor-SiIizium. 
Biltz, Hartmann, Wrigge und Wiechmann l konnten das SiliziUDlphos

phid SiP darsteUen. Tensimetrische Abbauversuche dieser Verbindung fiihrten 
bis zu einem schwach phosphorhaltigen SiliziUDl. Die Auswertung der Dampfdruck
messungen nach van 'tHoff ergab fiir das Zweiphasensystem bei Zugrundelegung 
der Molekiilart P 4 die Dissoziationswarme 74 kcal mit der Molekiilart P 2 64 kcal 
(1050° C), wenn man die Mittelwerte der zwischen den einzelnen MeBpunkten 
erhaltenen Warmenbetrage bildete oder iiber !lamtliche MeBpunkte graphisch mit
telte. Mit der Verdampfungswarme von weiBem Phosphor erhielt man die Warme
tOnung fiir die kondensierte Reaktion: [Si]P-haltig + [P]weiB = [SiP] + 15 kcal. 
Die Gleichung bezieht sich auf schwach phosphorhaltiges Silizium als 'zweiten 
Bodenkorper und beriicksichtigt nicht die Anderung der Warmeinhalte der Re
aktionsteilhaber, "kann also nur bedingt als Bildungswarme von Siliziumphosphid 
gelten". 

1 Biltz, W., H. Hartmann, F. W. Wrigge u. F. Wiechmann: R-B. 
preuB. Akad. Wiss., physik.-math. Kl. 1938 X. 

P-Ta. Phosphor-Tantal. 

Neuere priiparative und rontgenographische Untersuchungen am 
System Phosphor-Tantal von Zumbusch und Biltzl ergaben das 
Bestehen von 2 Tantalphosphiden: TaP2 und TaP. Die Tensions
analyse des Systems TaP2/TaP zeigte ferner, daB Zwischenverbindungen 
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fehlen und daB das gegenseitige L5severmOgen der heiden Verbindungen 
gering ist. Die thermodynamische Auswertung der Abbauversuche 
ergab bei der Auswertung nach van't Hoff fUr die Reaktion 4 [TaP] 
+ (P4) = 4 [TaP2] eine Warmetonung von +61 kcal. FUr die kon
densierte Reaktion gilt nach der obigen Gleichung mit der Verdamp
fungswarme von weiBem Phosphor: 

[TaP] + [P]welB = [TaP2] +12 kcal. 

Uber die Bildungswarme der Verbindungen aus den Elementen laBt 
sich auf Grund der Versuche von Zumbusch und Biltz nichts aus
sagen. 

1 Zumbusch, M., u. W. Biltz: Z. anorg. alIg. Chem. Bd. 246 (1941) S. 35. 

p- U. Phosphor- Uran. 
Heimbrecht, Zumbusch und Biltzl erhielten durch Synthese der Elemente 

die Uranphosphide UP2 , UaP, und UP. Die Tensionsanalyse des Teilsystems 
UP2/U3P, bei 805, 847 und 8820 C (Methode vgl. S. 94) ergab Isothermen, die 
nur in einem Tell des Konzentrationsbereiches annahernd horizontal verliefen. 
Da zunachst eine Entscheidung, ob diesel' Be£und auf Mischkristallbildung oder 
auf Umhiillungserscheinungen an den Partikeln des niederen Phosphids zuriick
zufiihren ist, nicht mit Sicherheit zu treffen war, wird die aus den Dampfdruck
werten und der Kondensationswarme von Phosphor nach van 't Hoff berech
nete Tellblldungswarme del' Reaktion 1- (U3P4] + [P]welB = ~ [UP2] +10 kcal als 
Hochstwert betrachtet. 

1 Heimbrecht, M., Maria Zumbusch u. W. Biltz: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd.245 (1941) S.391. 

P-V. Phosphor-Vanadium. 

Fiir Vanadiumdiphosphid konnten vor kurzem Zumbusch und 
Biltzl die Teilbildungswarme bei seiner Entstehung aus Vanadium
monophosphid und Phosphor auf Grund tensimetrischer Abbauver
suche bestimmen. Die Messungen des Phosphordruckes wurden in dem 
Temperaturbereich von 657 bis 689 0 C nach van 't Hoff ausgewertet. 
FUr die kondensierte Reaktion ergab sich: 

[VP] + [P]weIB = [VP 2] + II kcal. 

Weitere thermochemische Angahen sind fiir das System Phosphor
Vanadium nicht moglich. 

1 Zumbusch, Maria, u. W. Biltz: Z. anorg. allg. Chem. Bd.249 (1942) S.1. 

P-Zr. Phosphor-Zirkon. 

1m System Phosphor-Zirkon bestehen nach praparativen, rontgeno
graphischen und tensionsanalytischen Untersuchungen von Strotzer, 
Biltz und l\:IeiseP als Verbindungen: ZrP2 , ZrP und ein Subphosphid 
der ungefahren Zusammensetzung ZraP. ZrP2 1aBt sich isotherm abbauen 
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zum ZrP (420 bis 826 0 C); die thermodynamische Auswertung der Tempe
raturabhangigkeit der Zersetzungsdrucke lieferte: 4 [ZrP2] = 4 [ZrP] 
+ (P,) -50 kca1. 2 Fur die kondensierte Reaktion ergab sich: 

[ZrP] + [P]weiD = [ZrP2] +9 kcal. 

Uber die Bildungswarme der Verbindungen aus den Elementen lassen 
die Messungen keine Aussagen zu. 

1 Strotzer, E. F., W. Biltz u. K. Meisel: Z. anorg. aUg. Chern. Bd.239 (1938) 
S.216. - 2 Die Auswertung nach Nernst ergab den gleichen Wert. Das ist un
gewohnlich, da die Werte nach Nernst in der Regel tiefer liegen als die nach 
van 't Hoff. 

Pb-S. Blei-Schwefel. 

Eines der wenigen Sulfide, die durch Schwefelwasserstoff absolut 
wasserfrei und kristallin gefallt werden, ist das Bleisulfid. Altere Be
stimmungen der Bildungswarme' von [PbS] aus der Faliungswarme 
mit H 2S bzw. Na2S sind diejenigen von Thomsen1 und Berthelot. 2 

Thomsen fand +18,4, Berthelot +20,3 kcalJMol. Auf Grund einer 
Neubestimmung der Bildungswarme von PbCl2 berechnet.Gun ther 3 

nach den Thomsenschen ~\ngaben die Bildungswarme des Sulfids zu 
+20,9 kcalJMol. Dieser Wert erhoht sich nach Wat.anabe 7 mit einer 
neuen Angabe fiir die Bildungswarme von H 2S auf +23,05 kcaIJlV~ol. 
Einen genauen Wert. leiteten Zeumer und Roth' ab, die die FiiJlungs
warme von Blei mit Schwefelwasserstoff einer experimentellen Nach
prufung unrerzogen und ferner die Ionisationswarme des BIeis Pb + 2(0 
= Pb2+ bestimmten. Fur die anderen Hilfsgleichungen wurden die 
besten Wert.e der Literatur genommen. Dnrer Berucksichtigung der 
moglichen FehIer ergab sich [Pb] + [SJrhomb = [PbS] + 23,1 ±0,2 kcaI 
bei 20 0 C in gut.er Ubereinstimmung mit dem umgerechneten Wert 
von Thomsen. In kcalJg-Atom ausgedruckt. betragt. der Zahlenwert 

der Bildung~wii.rni.e von [PbS] also r+iL5;] 
Eine weitere Anzahl von Arbeiten beschaftigt sich mit. der Be

stimmung der Bildungswarme des BIeisulfids aus Gleichgewichts
messungen. J ellinek und Deu bel5 untersuchren, in Fortsetzung der 
Arbeit von Jellinek und Zakowski 6 , das Redukt.ionsgleichgewicht 
[PbS] + (H2) = Pb + (H2S) mit Hilfe del' St.romungsmethode (S. 100) 
in dem Temperaturbereich von 655 bis 1000 0 C. Fur die Redukt.ion 
2 [Pb] + (S2) = 2 [PbS] ergab sieh'so die Reaktionswarme +81,6 kcal, 
wobei unter Verwendung der Molwarmen der beteiligten Stoffe auf 
T = ° umgerechnet wurde. Mit der Verdampfungswarme des Schwe
feIs 1st also die Bildungswarme des Bleisulfids aus fest.em Blei und 
rhombischem Schwefel +25,8 kcalJMol bzw. 25,9 bei Raumtempemtur. 
Watanabe 7 rechnete mit den Versuchsdaten von Jellinek und 
Deubel in anderer Weise 8 und teilweise neueren Hilfswerten und er-
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hielt in besserer mereinstimmung mit Zeumer und Roth fUr W~8 
+22,9 kcalJMol. Kapustinsky und Makolkin9 erhielten aus Mes
sungen der EMK der Kette PtJHz (p at)/HCI (x-mol)JHCl (x-mol)J/ 
Hz (p at)JPb'S (x = 0,05, 0,1 und 0,5) im Temperaturgebiet von 15 
bis 35° C fiir die Bildungswarme von Bleisulfid +22,5 kcalfMol, eben
falls in brauchbarer "Obereinstimmung mit den von Zeumer und 
Roth sowie Thomsen kalorimetrisch erhaltenen Werten. 

1 Thomsen, J.: Thermochemische Untersuchungen, S. 241. Stuttgart 1906. 
- 2 Berthelot, M.: Thermochim. Bd. 2 S.341. - 3 Giinther, P.: Z. Elektro
chem. angew. physik. Chem. Bd. 23 (1917) S. 197. - 4 Zeumer, H., u. 
W. A. Roth: Z. physik. Chem., Abt. A Bd.173 (193&) S.365. - 5 Jellinek, K., 
u. A. Deubel: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 35 (1929) S.451. -
6 JeIlinek, K.. u. J. Zakowski: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 142 (1925) S. 1. -
7 Watanabe, M.: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. Bd. 22 (1933) S. 419. -
8 Jellinek u. Deubel berechnen zunachst die Warmetonung der Reaktion 
2 Pbll + (S2) = 2 [PbS] nach der Reaktionsisochore fiir SOO° C (79,93 kcal) und 
danach, unter Einsetzen derMolwarmen der betciligten Stoffe, fiir T = O. Wata
nabe berechnet mit den Daten von Jellinek und Deubel und den Molarwiirmen 
die Wiirmettinung der Reaktion [PbS] + (HB) = [Pb] + (HaS) fiir Zimmertcmperatur 
(IS,1 kcal) und danach mit der Bildungswarme von HaS aus rhombischem Schwe£el 
und Wasserstoff die Bildungswarme des BIeisulfids bei Raumtemperatur. -
9 Kapustinsky. A. F., u. J. A. Makolkin: J. physic. Chem. [Mosk.] Bd. 12 
(193S) S.371. - Chem. Zbl. 1939 II S. 3027 - ferner Acta physicochim. URSS 
Bd. 10 (1939) S.245 - Chem. Zbl. 1939 II S.2514. 

Pb-Sb. Blei-Antimon. 

Die Bildungswarmen der festen Blei-Antimon-Legierungen durf
ten wegen der geringen gegenseitigen Loslichkeit der Komponenten 
und des Fehlens von intermetallischen Verbindungen praktisch gleich 
Null sein. 

Die Warmetonung bei der Vermischung der flussigen Metalle 
wurden von Kawakamil sowie 'Seltz und DeWitt 2 ubereinstimmend 
als im wesentlichen schwach exotherm beobaclitet. Kawakami be-

Tabelle 5S. Integrale Mischungswarmen im System Pb-Sb 
(in calfg-Atom). 

Atom-% Sb 10 20 30 40 50 60 70 80 90 

W {Kawakami (SOOO). . (+35) +70 +90 +94 +S6 +72 +54 
m Seltz-DeWitt (475°) -IS -4 +9 +16 +45 +55 +70 +59 +33 

stimmte die Mischungswarme durch direkte Vereinigung der Komponen
ten im Kalorimeter bei 800° C. Seltz undDeWitt lierechneten sie aus 
ihren EMK-Messungen an Zellen der Art Pbfl/PbC12 in KCI-LiCI/Pb-Sbfl 

in dem Temperaturbereich von 370 bis 630 0 C. Die Ergebnisse der 
beiden Arbeiten sind in Tab. 58 wiedergegeben, dabei wurden die 
Werte von Ka wakami fUr die Konzentrationen von 10 zu 10 Atom- % 
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aus dessen MeBpunkten interpoliert. Auf eine graphische Darstellung 
wurde wegen der Kleinheit der Werte verzichtet. Die absolute Ge
nauigkeit der MeBwerte sollte wegen der geringen Gesa~twarmemenge, 
die hei der Legierungsbildung entwickelt wird, nicht iiberschatzt werden. 
Bei den antimonarmeren Legierungen weichen die Ergebnisse der heiden 
Arheiten etwas voneinander ab, jedoch ist der Kurvenverlauf bei Ka
w akami ein solcher, daB auch hei ihm fiir die Legierung mit 10 Atom- % 
Sb ein negativer Wert der Mischungswarme erwartet werden konnte, 
so daB der von Seltz und DeWitt beobachtete Vorzeichenwechsel hei 
den antimonarmeren Legierungen reell zu sein scheint. 

Guthrie und Libman 8 berechneten aus den MeBdaten fiir die spezifische 
Winne von Pb-Sb-Schmelzen von Wiist und Durrer' die Winnetonung beim 
tibergang der Legierungen vom festen in den fliissigen Zustand bei der eutektischen 
Temperatur. Doch scheinen diese Daten unsicher zu sein. 

1 Kawakami, M.: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. Bd.19 (1930) S.521. -
I Seltz, H., u. B. J. De Witt: J. Amer. chem. Soc. Bd. 61 (1939) S. 2594. -
8 Guthrie, A. N., u.· E. E. Libman: J. Amer. chem. Soc. Bd. 51 (1929) 
S. 1711. - 'Wiist, F., u. R. Durrer: Forsch. Gebiete Ingenieurwes., Ausg. A. 
H. 241 (1922). 

Pb-Se. Blei-Selen. 
Die Verbindung PbSe ist die einzige, die in dem binMen System 

auftritt. Ihre Bildungswarme wurde von Fabre l aus der Fallungs
warme (mit H2Se) zu +13,0 und aus der LOsungswarme in Bromwasser 
zu +15,8 kcal/Mol gefunden. Giinther2 herechnet mit diesen Angahen 
auf Grund einer Neubestimmung der Bildungswarme von PbCIs den 
Wert +18,4 kcal. Bichowsky und Rossini 3 geben ebenfalls auf 
Grund der alten Messungen in einer kritischen Zusammenstellung die 

Bildungswarme von [PbSe] zu +20 kcalfMol bzw.1 +101 kcal/g-Atom 
an. Dieser Wert diirfte nach den allgemeipen Erfahrungen hei einem 
Vergleich mit anderen Bildungswarmen den tatsachlichen Verhaltnissen 
nahekommen (Fehlergrenze geschatzt:· ±0,5 kcal/g-Atom). 

1 Fabre, C.: Ann. chim. phys. (6) Bd. 10 (1887) S. 540. - B Giinther, P.: 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.23 (1917) S. 197. - 8 Bichowsky, 
F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical Substances, S. 59. 
New York 1936. 

Pb-Sn. Blei-Zinn. 
Blei und Zion bilden ein einfaches eutektisches System. Die Angaben 

iiber die Ausdehnung der Loslichkeitsge biete auf der Pb- und der 
Sn-Seite weichen sehr stark voneinander ab (vgl. Hansen). Offenbar 
ist die Loslichkeit von Sn in Pb sehr stark temperaturabhangig und 
betragt bei Raumtemperatur nur wenige Prozent. Die Loslichkeit von 
Pb in Sn ist anscheinend gering. Wegen der Unsicherheit dieser An-
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gaben ist es sehr schwer zu entscheiaen, inwieweit die von Tayler! 
aus der Differenz der Losungswarmen (Legierungen und reine Kom
ponenten) in Quecksilber ermittelten Bildungswarmen korrekt sind 
bzw. dem Gleichgewichtszustand entsprechen. Aus seinen Ergebnissen 
muB jedoch gefolgert werden, daB die Bildung der zinnreichen Legie
rungen exotherm, die der bleireichen endotherm erfolgt. Folgende Werte 
sind aus den Ergebnissen von Tayler abzuleiten: 94,0 (Atom-)% Sn 
+ 483,74,0% + 270,31,7% -143, 8,4% -220,3,5% -204kcalfg-Atom 
Legierung. Es ergibt sich also im Gebiet kleiner Pb-Konzentratio
nen ein starker Anstieg, im Gebiet kleiner Sn-Konzentrationen ein 
Abfall von W B' In dem Gebiet der Mischungsliicke liegen die W B-

Werte (in Abhangigkeit von der 'kcaVg-Afom Sn-
atomprozentischen Zusammen- 0 20 II() 

setzung). wie das auch gefor
dert werden muB, auf einer Ge
raden, dersichein vonMagnus 
und Mannheimer 1 ebenfalls 
aus del' Losungswarme in Hg 
ermittelter Wert fiir50 Atom- % 
(W B = +16 ± 37 calfg-Atom) 
gut anpaBt. Die Gerade schnei
det die Null-Linie von W B bei 
46 Atom-%Sn. Die maximale 
Bildungswarme der p-Phase 

-4ZI----Pe;:---t---+--:c;;;,..,.,~-__l 

t 
WN_~r-~~~~7-~-+ __ +-_-4 

• IrOwakami{rlil'e/d;9S0"J 
• r.Sums{Ifl-ifill7l17e/s(jef'l7{l(hfil'tneliJ/;q/le; 5'flO<) 
... #agnllS-#annheJmer {dtivlKt 70,,} 

-~P~b--~a~v----~~-----w~~~----~ 

Sn.-
Abb.142. 

Mischungswarmen der Blel-Zinn-Schmelzen. 

miiBte auf Grund der vorliegenden Ergebnisse zu annahernd 
+500 calfg-Atom angenommen werden. Fiir die lX-Phase ergibt sich 
durch Extrapolation des geradlinigen Mittelteils: W B (Xl -400 calf g-Atom, 
aus den Messungen jedoch nul' - 200 cal. 

Die Mischungswarmen der fliissigen Blei-Zinn-Legierungen wur
den von Kawakami 3 durch direkte Vereinigung der Komponenten im 
Kalorimeter bei 350 0 C ermittelt. Seine Werte sind als ausgefiillte 
Kreise in Abb.142 eingetragen.' Danach bilden sich die Legierungen 
unter Warmeaufnahme aus der Umgebung. Das Minimum der Mi
schungswarme liegt bei etwa 45 Atom- % Sn und -0,32 kcalfg-Atom. 
V. Samson-Himmelstjerna4 bestimmte die Mischungswarmen aus 
dem Warmeinhalt einer Reihe von Legierungen zwischen 500 0 und 
Raumtemperatur unter Annahme der Bildungswarme (feste Legierun
gen) Null. Die Streuung der Werte ist bei dem von ihm verwendeten 
Verfahren groBer (Abb.142). 1m aUgemeinen liegen die Mischungs
warmen von V. Samson etwas hoher als die von Kawakami, was 
durch die hohere'MeBtemperatur begriindet sein kann. Ein von Magn us 
und Mannheimerl auf direktem Wege bei etwa 270 0 C erhaltener 
Wert gleicht sich der Kune von Kawakami gut an. 
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1 Magnus, A., u. M. Mannheimer: Z. physik. Chem. Bd. 121 (1926) S. 267. 
- 2 Tayler, J. B.: Philos. Mag. J. Sci. (5) Bd. 50 (1900) S. 37. - 3 Kawakami, 
M.: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 167 (1927) S. 345. - 4 Samson-Himmelstjerna, 
H. o. v.: Z. Metallkunde Bd. 28 (1936) S. 197. 

Pb-Te. Blei-Tellur. 

Im System Blei-Tellur tritt nur eine Verbindung auf: PbTe. 
Die Bildungswiirme dieser Verbindung wurde von Fabre l aus der Losungs

wiirme im Bromwasser mit alteren Hilfsdaten zu + 1l,4 kcaljMol ermittelt. Giin
ther2 berechnete mit den Angaben von Fabre und einer Neubestimmung der 
Bildungswarme von PbClz (und damit PbBrz nach Thomsen) die Bildungswarme 
zu + 14,0 kcaljMo13. Diese Werte liegen, wie eine Neubestimmung 4 ergab, zu niedrig. 

McAteer und Seltz" bestimmten die EMK der Kette: Pbfl/PbClz 
in LiCI-KCl/[Te] + [PbTe] in dem Temperaturbereich von 355 bis 
408 0 C und berechneten aus der Temperaturabhangigkeit der EMK 
die Bildungswarme von festem Bleitellurid. Die Beobachter nahmen 
die Gultigkeit der Koppschen Regel an und erhielten dann mit del' 

Schmelzwarme von Blei fUr W~B + 16,6 ± 0,12 kcal/M61 bzw.1 +8,3\ 

kcal/g-Atom. Die Berechnung der Fehlel'grenze erfolgte auch unter 
Einbeziehung einer gewissen Unsicherheit fur die Gultigkeit der Kopp
schen Regel. 

Thermocbemische Daten fUr den flussigen Zustand sind nicht 
bekannt. 

1 Fabre, Ch.: Ann. chim. phys. (6) Bd.14(1888) S.1l9. - z Giinther, P.: 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 23 (1917) S. 197. - 3 Vgl. hierzu auch 
Bonhoeffer und Griiss im Landolt-Bornstein-Roth-Scheel H.W. S. 1539. -
4 McAteer, J. R., u. H. Seltz: J. Amer. chem. Soc. Bd. 58 (1936) S. 2081. 

Pb-Tl. Blei-ThalIium. 

Die Bildungswarmen der festen BIei-ThalIium-Legierungen 
konnen aus Messungen derEMK der Kette [Tl]/(Na, K, Tl)OCO· CH3fIi 
[TI-Pb] von blander! berechnet werden. Dieser Beobachter unter
suchte 41 Legierungselektroden bei verschiedenen Temperaturen von 

Tabelle 59. Partielle Bildungswarmen der festen Pb-TI-Legierungen. 
(Nach Olander.) 

N Tl • • •• 0,870 0,832 0,734 0,636 0,562 0,500 0,438 0,356 0,212 0,157 
WTl in kcal 0,49 0,66 0,84 0,94 0,99 1,01 1,04 1,04 0,71 0,66 

245 bis 295 0 C. Die Proben wurden nach der Messung analysiel't. Die 
Berechnung der Warmetonungen aus der Temperaturabhangigkeit der 
EMK fUhrt zunachst zu den partiellen Bildungswarmen, die auszugs
weise in Tab. 59 wiedergegeben sind. Die Auswertung auf integrale 
Bildungswarmen ergibt die in Abb.143 gezeichnete Kurve. Danach 
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kommen del' p-Phase (Zustandsdiagramm und Phasenbezeichnungen 
nach Olander) die hochsten BiIdlmgswarmen zu. Das Maximum 
(0,67 kcaIJg-Atom) liegt annahernd bei del' Zusammensetzung TI7Pb, 
bei del' nach Olander wahrscheinlich teiIweise geordnete Atomver
teilung vorliegt. 

Die Mischungswarmen del' Blei-Thallium-Legierungen lassen 
sich aus EMK-Messungen von Hildebrand und Sharma 2, die mit 
fliissigen Elektroden arbeiteten, berechnen. Ais Elektrolyt diente 
Lithiumchlorid-Kaliumchlorid 
mit Thalliumchloridzusatz. 
Die MeBtemperaturen waren 
438, 500 und 563 0 C. Hilde
brand und Sharma werteten 
ihre Messungen nur auf Ak
tivitaten aus, und zwar so
wohl fUr Thallium als auch 
fUr Blei. (Umrechnung nach 
Duhem.) Die Umrechnung 
auf partielle Warmetonungen 
(Tab. 60) und nachfolgende 
Integration fUhrt zu der 
diinn ausgezogenen Kurve in 
Abb. 143. Die Bildung del' 
fliissigen Legiel'ungen erfolgt 
also - wie die del' festen -
exothel'm. Das Maximum del' 
Mischungswarme liegt bei 
etwa 65 Atom- % TI und 
+0,35 kcaIJg-Atom. 

Tl. ___ fJew.-% 

D,ot---t---t--, 

t q¥r---+---+-~+---~-+~ 
WB,M 

3(J '10 60 
Tl.-

80 n 
Atom-% 

Abb. 143. Zustandsdiagramm, Bildnngs- und 
Mischungswarmen der Blei-ThaJlium-Leg!erungen. 

Die Schmelzwarme von 2 Blei-Thallium-Legierungen wurde von 
K u b as c hew s ki3 durch Bestimmung ihrer Wal'meinhalte zwischen Raum
temperatur und verschiedenen Temperaturen oberhalb und unterhalb des 
Schmelzpunktes el'mittelt. Als Schmelzwarme ergab sich: TIsPb3 1,35 
und Tl7Pb 1,26 kcalJg-Atom Legiel'ung. 

TabeIIe 60. Partie lIe Mischungswarmen der fliissigen Pb-Tl-Legierungen 
bei 500 0 C. (Nach Messungen von Hildebrand und Sharma.) 

N T1 • 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

WT1 in kcal . +0,79 0,67 0,60 0,47 0,38 0,28 0,24 0,24 -0,12 

WPb in kcal . -0,08 +0,08 0,10 0,10 0,14 0,16 0,30 1,07 2,18 

1 Olander, A.: Z. physik. Chem., Abt. A Bd. 168 (1934) S. 274. - a Hilde
brand, J. H., u. J. N. Sharma: J. Amer. chem. Soc. Bd. 51 (1929) R.462. -
3 Ku baschewski, 0.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 47 (1941) S. 475. 
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Pb-Zn. Blei-Zink 
Die Bildungswarme der festen Blei-Zink-Legierungen diirfte 

wegen ihrer praktisch vollstandigen Unmischbarkeit gleich Null sein. 
Die von Taylerl l(!sungskalorimetrisch, mit QuecksiIber ale L(!sungsmittel, 

fUreine Legierung mit 24% Zn gefundene endotherme BiIdungswiirme (- -500 call 
g-Atom) diirfte zu tief liegen. 

1m fliissigen Zustand weisen die Blei-Zink-Legierungen eine aus
gedehnte Mischungsliicke auf. Das kommt auch in den von Kawa

kami 2 durch direkte Vereini-
'kool/g-Afom 81!fll'enzung ttlll' /tfi~ilcKe IJei 'l5lJ°C gung der fliissigen Metalle im 

o 
Kalorimeter (450 0 C) gefunde-
nen integralen Mischungswar
men zum AuSdruck (Abb. 144). 
Die Mischungswarmen nehmen 

-afPb=---'--'--_..L....._......I. __ ....I-_......J in dem bleireichen Mischungs-
20 IIQ 60 80 Zn. bereich zunachst starker endo-

Zn.- 4fom-% 
therme Werte an, um dann im 

Abb. 144. MIsohungswilrmender Blel-Zlnk-Sehmelzen 
bel 450° C. (Naeh M. Kawakami.) Gebietder Mischungsliickelinear 

zur Zinkseite anzusteigen. Das 
enge Mischungsgebiet auf der Zinkseite macht sich anscheinend ebenfalls 
in der Mischungswarme-Konzentrationskurve bemerkbar. J ellinek 
und Wannow3 berechneten aus ihren Dampfdruckmessungen am System 
Pb-Zn bei 653 und 754 0 C die partielle WarmetOnung bei der Zu
mischung von 1 g-Atom Zn zu einer grol3en Menge einer Mischung von 
5 Gew.-% Zn und erhielten w~: = -2,57 kcal. In brauchbarer "Ober
einstimmung damit betragt der entsprechende Wert nach Kawakami 
-2,20 kcal. Auc:h die von Scheil4 aus dem Zustandsdiagramm be
rechneten integralen Mischungswarmen stimmen fiir 450 0 C gut mit den 
Kawakamischen Werten iiberein. Scheil erhalt ferner unter der 
Annahme der Additivitat der spez. Warmen die Isothermen der Mischungs
warine auch fiir hijhere Temperaturen. 

1 Tayler, J. B.: Philos. Mag. J. Sci. (5) Bd.50 (1900) S. 37. - 2 Kawa
kami, M.: Z. anorg. alIg." Chern. Bd. 167 (1927) S.345. - 3 Jellinek, K., u. 
H. A. Wannow: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. Bd. 41 (1935) S.346. -
4 ScheH, E.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. Bd.49 (1943) S.250. 

Pd-S. Palladium-Schwefel. 
Bil tz und Laar1 konnten aus tensimetrischen Abbauisothermen 

in dem Konzentrationsbereich PdSs-PdS bei 451, 476 und 501 0 C die 
Dissoziationswarme von [PdS2]Fh van 'tHoff berechnen und daraus 
mit der Verdampfungswarme von Schwefel die WarmetOnuug dfT 
Reaktion [PdS] + [S]rhomb = [PdS2] zu +1,5 bis +2,0 kcal ableiten. 
Die Bildungswarme der SuHide aus den Elementen ist nicht bekannt. 

1 Biltz, W., u. J. Laar: Z. anorg. alIg. Chem. Bd. 228 (1936) S. 257. 
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Pd-Sb. Palladium-Antimon. 
Die Bildungs- und Mischungswarmen des Systems Palladium-Antimon 

sind nicht bekannt. 
Jaeger und Poppe mal bestimmten die Warmeinhalte und damit die mitt

leren spezifischen Warmen einer homogenen Legierung der Zusammensetzung 
PdaSb zwischen Raumtemperatur und Temperaturen von 200 bis 1000 0 sowie der 
Verbindungen PdSb und PdSb2 fur den Temperaturbereich von 200 bis 600 0 C. 
Die Messungen der spezifischen Wiirme von Pd3Sb bestatigten das Vorhandensein 
einer Umwandlung bei 9500 C. Aus den Messungen von Jaeger und Poppema 
laBt sich die Umwandlungswarme der Reaktion .x-Pd3Sb -+ P-Pd3Sb graphisch 
aus der Differenz der Warmeinhalte der beiden Modifikationen ermitteln. Man 
erhiilt 4,9 cal/g = 2,17 kcalfMol bzw. 0,54 kcalfg-Atom. Es muB jedoch auf die 
gewisse Unsicherheit dieser Auswertung aufmerksam gemacht werden: bei der 
relativ schnellen Abkiihlung der Proben im Kalorimeter braucht namlich auch bei 
den sorgfaltigsten Messungen die Umwandlung nicht immer vollstandig abzulaufen, 
wodurch ein zu niedriger Wert der Umwandlungswarme vorgetauscht werden konnte. 

1 Jaeger, F. M., u. T. J. Poppema: Recueil Trav. Chim. Pays-Bas Bd.55 
(1936) S.492. 

Pt-S. Platin-Schwefel. 

In dem System Platin-Schwefel bestehen die beiden Verbindungen 
PtS2 und PtS. Biltz und Juza1 untersuchten einmal das Gebiet 
PtS2-PtS und andrerseits PtS-Pt durch tensimetrischen Abbau bei 
616 bis 691 0 C bzw. 1060 bis 1186 0 C (jeweils 3 Temperaturen). Die Ab
bauisothermen deuteten auf eine nur geringe Mischbarkeit der Kom
ponenten in den untersuchten Bereichen hin. Die thermodynamische 
Auswertung der Messungen erfolgte sowohl nach van 'tHoff als auch 
nach Nernst; sie erga.b: 

2 [PtS ] 2 [ptS] + (S) _ W923 = {40 kcal nach van 't Hoff 
2 = 2 ; D. 39 kcal nach Nernst 

2 [PtS] = 2 [pt] + (S2); _ W1373 = {64 kcal nach van 't Hoff 
D 60 kcal nach Nernst. 

Die Umrechnung mit der Verdampfungswarme von Schwefel ergab 
die Bildungswarme der festen Sulfide aus festem Platin und rhombi
schem Schwefel bei der Versuchstemperatur: [PtS] +17 kcaljMol, 
[PtS2] +22 kcaljMol. Fur Raumtemperatur berechnete Kelley2 mit 
den spezifischen Warmen und den Daten von Biltz und Juza fUr 

[PtS] W~8 = +20,2 kcaljMol oder 1+ 10,1 I kcaljg-Atom, fUr [PtS2] 

W~8 = +26,6 kcai/Mol bzw. I +~ kcal(g-Atom. 

1 Biltz, W., u. R. Juza: Z. anorg. aUg. Chern. Bd. 190 (1930) S. 161. -
2 Kelley, K. K.: U. S. Dep. Interior, Bur. Mines, Bull. Bd. 406 (1937) S. 56. Spez. 
Warm en von PtS und PtS2 geschatzt. 

Rb-S. Rubidium-Schwefel. 
Rengade und Costeanu1 geben fiir die Bildungswarme von [Rb2S] bei 

Raumtemperatur aus dessen Losungswarme im Wasser etwa +87 kcai/Mol an. 
Da die Ubereinstiminung der Ergebnisse dieser Autoren mit denen anderer 

Weibke u. Kubaschewski, Thermochemie. 20 
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.Arbeiten [so System K-S] nicht gut ist, so mull der obige Wert mit Vorbehalt 
aufgenommen werden. 

1 Rengade, E., u. N. Costeanu: C. R. seances Acad. Sci. Paris Bd.158 
(1914) S: 946. 

Re-S. Rhenium-Schwefel. 

Tensimetrische Abbauversuche an ReS2-Praparaten bei 11lO, 1189 
und 1225° C von Juza und Biltzl fiihrten bis zum reinen Metall. 
Verbindungen mit einem Schwefelgehalt kleiner als in ReS2 sowie 
ausgedehntere Mischkristallgebiete traten bei den Bedingungen der 
Untersuchungen nicht auf. Die Auswertung der Abbauisothermen 
nach van 't Hoff ergab [ReS2] = [ReJ + (S2) - 70'5 kcal. Fiir die 
kondensierte Reaktion errechnete sich dann mit der Verdampfungs
warme des Schwefels: 

[Re] + 2 [S]rhomb = [ReSJ + 40 kcal. 
Wegen der guten Druckkonstanz bei den Messungen erscheint dieser 
Wert recht zuverlassig. Die Beobachtung der Erhitzungskurve der 
auf nassem Wege hergestellten Verbindung Re2S7 durch Biltz und 
Wei bke 2 deutet mit Sicherheit auf eine exotherme Zerfallsreaktion 
dieses Sulfids hin, nach [ReaS?] = 2 [ReSa] + 3 [S] + Warme. 

1 Juza, R., u. W. Biltz: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 37 (1931) 
S. 498. - a Biltz, W., u. Fr. Weibke: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 203 (1931) S.3. 

Rh-S. Rhodium-Schwefel. 

Tensionsanalytische Untersuchungen am System Rhodium-Schwefel 
von Juza, Hiilsmann, Meisel und Biltzl zeigten das Bestehen der 
bis dahin nur teilweise bekannten Verbindungen Rh2S5 , Rh2SS ' Rh3S4 

und RhgSS ' dagegen lieJ3en sich die Verbindungen RhS2 und RhS nicht 
nachweisen. Die thermodynamische Auswertung der Abbauisothermen 
nach van 't Hoff fiihrte zu folgenden Gleichungen: 

-! [RhaS,,] = t [RheSs] + (S.) - 69 kcal; t = 1070° C , 

6 [Rh2Ss1 = 4 [RhaS,] + (SI) - 70 kcal; t = 1070° C , 

[Rh.So] = [RhlSal + (SI) - 50 kcal; t = 770° C. 
Unter Beriicksichtigung der Verdampfungswarme von Schwefel er
hieltP-n die Beobachter fiir die kondensierten Reaktionen: 

[RhgSs] + 4 [S]rhomb = 3 [RhaS,] + 80 kcal, 
2 [RhsS(] + [S]rhomb = 3 [Rh2SS] + 20 kcal , 

[RhISs] + 2 [S]rhomb = [Rh,S5] + 10 kcal. 
Cber die Bildungswarmen der Rhodiumsulfide aus den Elementen 
kann jedoch nichts ausgesagt werden, da die Bildungswarme des nieder
sten Sulfids (RhgSs) nicht bekannt ist. 

1 Juza, R., O. Hiilsmann, K. Meisel u. W. Biltz: Z. anorg. allg. Chern. 
Bd.225 (1935) S.369. 
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Ru-S. Ruthenium-Sehwefel. 

Die Bildungswarme von festem Ruthendisulfid (RuS!) aus festem 
Ruthenium und rhombisehem Sehwefel wurde von Juza und Meyer! 
auf Grund tensimetriseher Abbauversuehe auf etwa +42 keal/Mol ffir 
Raumtemperatur gesehatzt ("Unsieherheit einige keal"). Die Auswertung 
der Dampfdruekmessungen bei 1153 und 1185° C ffir die Dissoziation 
[RuS!] -+ [Ru] + (S2) hatten namlieh naeh van 't Hoff -77 keal und 
naeh N ernst -70 keal ergeben. Da tiber die spe:z;. Warme von RuS! 
niehts bekannt ist und dfu Reehnung naeh van 't Hoff die sieherer 
ist, sollte man jedoch fur die Warmetonung der kondensierten Reaktion 
den Wert von etwa 47 keal/Mol bevorzugen. 

1 Juza, R., u. W. Meyer: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 213 (1933) S. 273. 

S-Sb. Schwefel-Antimon. 

Guinchant und Chretien! bereehneten mit Hille der aus der 
Fallungswarme durch Berthelot2 erhaltenen Bildungswarme von 
Antimontrisulfid ("rot, feucht") und der Losungswarme der verschie
denen Sb2Sa-Modifikationen in NatriumsuIfidlOsung u. a. die Bildungs
warme von schwarzem Antimontrisulfid zu +38,2 kcal/Mola. Zu Aus
sagen tiber die Bildungswarme des Antimontrisulfids ftihrten ferner 
Messungen von Reduktionsgleiehgewiehten 7 einmal von J ellinek und 
Zakowski4, zum anderen von Britzke und Kapustinsky5. Die 
Auswertung der Ergebnisse von J ellinek und Zakowski nach 
van 'tHoff ftihrte zu dem sehr unwahrscheinlichen Wert der Bildungs
warme von et"\Va Null. Wegen der groBeren Zahl der Versuche und der 
verbesserten Versuehsdurchftihrung kommt den Ergebnissen von 
Britzke und Kapustinsky die groi3ere Wahrscheinlichkeit zu. 
Diese arbeiteten bei 5 Temperaturen in dem Bereich von 523 bis 923 0 C. 
Mit der Auswertung nach van 't Hoff und unterBertieksichtigung der 
Sublimations- bzw. Schmelzwarme der beteiligten Stoffe berechneten 
Britzke und Kapustinsky5, 6 ftir die kondensierte Reaktion 2 [Sb] 
+ 3 [Slhomb = [Sb!Sa] + 38,3 kC;11 in sehr guter Ubereinstimmung mit 
dem Wert von Guinchan t und Chretien. Unter der Annahme, daB 
die Dissoziationswarme nur wenig temperaturabhangig ist, 'kann man 

auch schreiben W~8 = [+7,71 kcal/g-Atom. 

Kfirzlich bestimmten Fricke und Donges 8 vergleichsweise die 
Losungswarme des orangeroten, rontgenamorphen und des grau
schwarzen, kristallinen Antimontrisulfids, die beide in besonders 
reinem Zustand hergestellt waren, in a/4 n waBriger Na2S-Losung bei 
25° und fanden fUr die "Kristallisationswarme" des Sb2Sa aus der 
Differenz der Losungswarmen 7,5a ±O,12 kcal/Mol bzw. 1,51 kcalfg-Atom. 

20* 
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1 Guinchant u. Chretien: C. R. Seance Acad. Sci. Paris Bd. 139 (1904) 
S. 51. - 2 Berthelot, M.: Therrnochirn. Bd. 2 S.163. - 3 Ffir die Bildungswiirrne 
von Sb,S3 (rot, trocken) erhalten Guinchan t und Chretien 32,6, ffir Sb2S3 (lila) 
33,9 kcaljMoI. - 4 Jellinek, K., u. J. Zakowski: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 142 
(1925) S. 1. - 5 Britzke, E. V., u. A. F. Kapustinsky: Z. anorg. aUg. Chern. 
Bd. 194 (1930) S.323. - 6 Britzke, E. V., u. A. F. Kapustinsky: Z. anorg. 
aUg. Chern. Bd. 213 (1933) S. 71. - 7 Eine genaue Messung des Reduktions
gleichgewichtes Sb2S3 + 3 Ha = 2 Sb + 3 HaS wurde, aUerdings nur fur eine 
Ternperatur (400 0 C), von R. Schenck, W. Kroos u. W. Knepper [Z. anorg. 
allg. Chern. Bd.236 (1938) S. 271] durchgefiihrt. - 8 Fricke, R., u. E. Donges: 
Z. anorg. aUg. Chern: Bd.250 (1942) S.202. 

S-Sn. SchwefeI-Zinn. 

Die Gieichgewichtskonstanten del' Reaktion [SnS] + (H2) = Snn 
+ CH;2S) wurden sowohl von J ellinek und ZakowskiI als auch von 
Bl'itzke und Kapustinsky2 bestimmt. Wegen der groBeren Zahl del' 
Versuche und del' verbesserten Form del' Versuchsdurchfiihrung ist den 
El'gebnissen del' beiden Ietztgenannten Autoren die groBere Wahr
scheinlichkeit zuzusprechen. Bri tzke und Ka pus tinsky arbeiteten 
mit einem dynamischen Verfahren bei 4 Temperaturen von 510 bis 
823 0 C sowie bei 923 0 C. Sie berechneten die Bildungswarme von [SnS] 
aus fliissigem Zinn und rhombischem Schwefel zu +20,5 kcai/Mol 
(gegeniiber +19,8 nach J eIlinek und Zakowski). Mit del' SchmeIz
warme von Zinn und unter der Annahme, daB die Dissoziationswarme 
nicht wesentlich temperaturabhangig sei, erhieiten sie3 fUr die Bil
dungswarme von [SnS] .aus den festen Komponenten 18,5 kcalfMol. 
Diesel' Wert wurde neuerdings von Kapustinsky und MakoIkin 4 

durch Messungen del' EMK del' Kette PtjH2 (p at)jHCI (x-moll!! 
HCI (x-moll!H2S (p at)jSnS (x = 0,05, 0,1 und 0,5) in dem Tempe
raturgebiet 15bis 35 0 C nachgepriift. Die Berechnung der Bildungswarme 
fUr die Reaktion [Sn] + [S]rhomb = [SnS] aus del' Temperaturabhiingig-

keit del' ElVIK ergab fUr W~8 +18,1 8 kcaljMol bzw.\ +9,11 kcaljg-Atom 

8ulfid. Die Ubereinstimmung mit den El'gebnissen del' Messungen 
del' Reduktionsgleichgewichte ist befriedigend. 

1 J ellinek, K., u. J. Zakowski: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 142 (1925) S. 1. 
- 2 Rritzke, E. V., u. A. F. Kapustinsky: Z. anorg. aUg. Chem. Rd. 194 
(1930) S. 323. - 3 Rritzke, E. V., u. A. F. Kapustinsky: Z. anorg. aUg. Chem. 
Bd.213 (1933) S.71. - 4 Kapustinsky, A. F., u. J. ii. Makolkin: J. physie. 
Chem. [Mosk.] Bd. 12 (1938) S. 371 - Chem. ZbI. 1939 II S. 3027 - Acta phy
si('ochim. FRSS Bd. 10 (1939) S. 245 - Chem. Zbl. 1939 II S. 2514. 

8-81'. 8chwefel-8trontium. 

Sa ba tierl bestimmte die Losungswarme von wasserfrciem Stron
tiunumIfid in verdiinnter Salzsaurc bei Raumtemperatur und berechnete 
mit altercn HiIfswerten die Bildungswarme des Sulfids aWl den festen 
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Elementen zu +98 kcaljMol. Eine Neuberechnung durch Bichowsky 
und Rossini 2 ergab etwa +1l3 kcalfMol. 

1 Sabatier, P.: Ann. chim. phys. (5) Bd. 22 (1881) S. 5 - C. R. Seances 
Acad. Sci. Paris Bd. 88 (1879) S. 651. - 2 Bichowskyj F. R., u. F. D. Rossini: 
Thermochemistry of the chemical Substances, S. 123. New York 1936. 

SoTho Schwefel-Thorium. 

Bei der Auswertung der Ergebnisse von Tensionsanalysen des Teil
systems ThS2jTh3S7 nach van 't Hoff (650 bis 750 0 C) fanden Strotzer 
und Z u m bus Ch I folgende Reaktionsgleichung: 

6 [ThS2] + (S2) = 2 [ThaS7] + 38 kcal, 

also fUr die kondensierte Reaktion: 

3 [ThS2J + [S]rhomb = [ThaS7J + 4 kcal. 

Da nach den Untersuchungen von Strotzer und Zumbusch noch 
zwei weitere, niedere Phosphide bestehen, deren Bildungswarmen 
ebensowenig wie die des Thoriumdisulfids bekannt sind, war auch fUr 
Th3S7 eine Auswertung auf Gesamtbildungswarmen nicht moglich. 

1 Strotzer, E. F., u. Maria Zumbusch: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 247 
(1941) S.415. 

S-rri. Schwefel-Titan. 

Versuche zum tensimetrischen Abbau des Systems Schwefel-Titan 
voh Bil tz, Ehrlich und MeiseP gelangen nur im Bereich der hoheren 
Titansulfide (TiS3 und TiS2). Rontgenographisch lieBen sich im schwefel
armeren Gebiet folgende Sulfide nachweisen: Ti2Sa, TiSund TiS< 1 bis 0,25 • 

Die Dampfdruckmessungen 2 im Bereich TiSa-TiS2 bei 500 bis 551 0 C 
fUhrten nach ihrer Auswertung nach van 't Hoff zu der Dissoziations
warme von [TiSa] in [TiS2] und gasformigem Schwefel. Mit der Ver
dampfungswarme des Schwefels gelangte man zu folgender Gleichung 
fur die kondensierte Reaktion: 

[TiS2] + [S]rhomb ~ [TiSa] + 4 kcal • 

Die Versuchsergebnisse lassen keine Aussagen uber die Bildungswarme 
der Sulfide aus den reinen Komponenten zu. 

1 Biltz, W., P. Ehrlich U. K. Meisel: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 234 (1937) 
S. 97. - 2 Dampfdruckmessungen an Titansulfiden vgl. auch J. Kleffner [MetaU 
u. Erz Bd. 31 (1934) S. 307] sowie Picon [Bull. Soc. chim. France (5) Bd. 1 
(1934) S.919]. 

S- Tl. Sch wefel- Thallium. 

Thomsen! fand fUr die Bildungswarme von [TI2S] aus der Failungs
warme 19,7 kcaljMol. Bichowsky und Rossini 2 korrigierten diesen 
Wert mit neueren HilfsgroBen auf +22 kcaljMol. 



310 Bildungs-,Mischungs-. Umwandlungs- undSchmelzwirmen von Legierungen. 

1 Thomsen, J.: Thermochemische Untersuchungen, S. 241. Stuttgart 1906. 
- B Bichowsky, F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical 
Substances, S.62. New York 1936. 

S·U. Schwefel-Uran. 
Priparative, tensionsanalytische und rontgenographische Unter

suchungen am System Schwefel-Uran von Strotzer, Schneider und 
Biltzl erwiesen das Bestehen folgender UransuHide: USa, USa, U2S3 
und U,S3' Aus den MeBdaten der Tensionsanalyse in dem Konzentra
tionsgebiet US2fUSa2 bei 500 bis 700 0 C foIgt nach van'tHoff: 

2 (US.] + (S.) = 2 [USa] + 40 kcal 

bzw. fur die kondensierte Reaktion: 

(US.] + [S]rhomb = [USa] + 5 kcal. 

Da die Bildungswirmen 'der niederen SuHide nicht bekannt sind, ist 
eine Ableitung der Gesamtbildungswirme der Sulfide aus den Ele
menten nicht mogIich. 

1 Strotzer, E. F., O. Schneider u. W. Biltz: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 243 
(1940) S. 307. - I Eine nennenswerte Mischbarkeit der Einzelphasen besteht nicht. 

S-V. Sch wefel-Vanadin. 
Durch priparative, rontgenographische und tensionsanalytische 

Untersuchungen 'stellten Biltz und Kocherl fest, daB im System 
Vanadium-Schwefel die Verbindungen VS" V2S3 und VS bestehen. 
Der tensionsanalytische Abbau des Teilsystems VS,fVS1,5 fiihrte zur 
Festlegung der Teilbildringswirme von VS,. Die Auswertung der bei 
390, 412 und 440 0 C ausgefiihrten Versuche nach van 't Hoff ergab 
zunichst die Dissoziationswirme von VS,. Mit dieser und der Subli
mationswirme von Schwefel erhielten Biltz und Kocher folgende 
Gleichung: , 

Die GesamtbiIdungswirmen der SuHide aus den Elementen sind nicht 
hekannt. 

1 Biltz, W., u. A. Kocher: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 241 (1939) S. 324. 

S-W. Schwefel-Wolfram. 
Parravano und MalquorP untersuchten das Reduktionsgleich

gewicht des WolframdisuHids: [WS2] + 2 (H2) = 2 (H2S) + [W] mit 
einer dynamischen Methode (naC'h Jellinek und Zakowski, S.I00) 

hei 795 his 1065° C2. Aus den Gleichgewichtsdrucken 'PH.s wurde zu-
'PH. 

nichst der Schwefeldampfdruck des Sulfids bei den verschiedenen 
Versuchstemperaturen berechnet. Aus den Werten fiir Ps. errechnet 
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sich die Bildungswarme von [WS2] aus [W] und (S2) nach van'tHoff 
zu etwa 76 kcal/Mol. Mit der Kondensationswarme von S2 'Zu rhombi
schem Schwefel erhalt man dann durch Mittlung und ohne Beriick
sichtigung der unbekannten spez. Warmen die fiir Raumtemperatur 
giiltige Gleichung: 

[W] + 2 [S] = [WS2] + 46 kcal. 

Die Genauigkeit dieser Angabe kann auf etwa ±3 kcal geschatzt werden. 

Bezogen auf I g-Atom Sulfid betragt die Bildungswarme dann 1+15,31 
± I kcal. 

1 Parravano, N., u. G. Malquori: Atti R. Accad. naz. Lincei Bd. 7 (1928) 
S. 189. - 2 Der Bodenkorper bestand bei allen Temperaturen ausschlieBlich aus 
festem WS2 und W. Angaben tiber das Auftreten groBerer Mischkristallgebiete 
in dem untersuchten Bereich finden sich nicht. 

S-Zn. Schwefel-Zink. 

Thomsenl und Berthelot2 geben fUr die Bildungswarme von 
gefalltem Zinksulfid (ZnS) +39,6 bzw. +43,0 kcal/Mol an. Mixter 3 

bestimmte die Bildungswarme von Zinkblende mit der Natriumsuper
oxydmethode (S. 35) zu +41,3 kcal/Mol. Zeumer und Roth 4 geben 
eine ausfiihrliche Kritik der Versuchsdurchfiihrung von Mixter und 
erhalten, ebenfalls nach der Natriumsuperoxydmethode, unter Aus
schaltung aller moglichen Fehlerquellen +41,5 ± 1,5 kcaljMol bzw. 
+20,75 kcal/g-Atom. Die gute"Obereinstimmung des Mixterschen 
Wertes mit dem ihren wird von Zeumer und Roth eher auf einen 
Zufall zuriickgefiihrt. In einer neueren Arbeit geben Kapustinsky 
und Korshunow 5 die Ergebnisse von anscheinend sehr sorgfaltigen 
Untersuchungen wieder. Gut gereinigtes und sehr fein verteiltes Zink 
wurde mit Schwefel direkt umgesetzt und die Warmet6nung der Re
aktion bestimmt. Als Mittelwert aus 5 Versuchen ergab sich die Bil
dungswarme von [ZnS] zu 45,20 ± 0,6 kcalfMol bei 15 0 C. Die Ge
nauigkeit der Messungen wird eingehend diskutiert. Wegen der hohen 
Reaktionstemperatur (2000 0 C) und aus Untersuchungen im polarisier
ten Licht wurde auf die Bildung von Wurtzit geschlossen. Mit der 
Umwandlungswarme (25 0 C) Wurtzit ~ Sphalerit von 3,19 kcal/Mo16 
wurde die Bildungswarme des Sphalerits bei 25 0 C zu +48,42 kcal/Mol 
oder +24,2 kcalfg-Atom berechnet. Die Arbeit von Kapustinsky 
und Korshunow erschien in russischer Sprache, so daB eine eingehende 
Kritik der vorliegenden Zahlenwerte schwierig ist. Da diese jedoch 
durch direkte Synthese des Sulfids aus den Elementen erhalten wurden, 
wahrend Zeumer und Roth nach der sehr schwierigen Na20 2-Methode 
arbeiteten, wird man vorlaufig 7 am besten den Mittelwert der beiden 

Arbeiten, namlich 122,51 kcal/g-Atom verwenden. 
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Aus Gleichgewichtsuntersuchungen der Umsetzung von [ZnS] mit 
(HeI) bei hoheren Temperaturen berechneten Bri tzke, Ka pus tinsky 
und Wesselowsky6 die Affinitat des Zinks zum Schwefel. 

1 Thomsen, J.: Thermochemische Untersuchungen, S. 241. Stuttgart 1906. 
- 2 Berthelot, M.: Ann. chim. phys. (5) Bd.4 (1875) S. 141. - 3 Mixter, W. G.: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd.83 (1913) S.97. - 4 Zeumer, R., u. W. A. Roth: 
Z. anorg. alig. Chem. Bd. 224 (1935) S.257. - 5 Kapustinsky, A. F., u. J. A. 
Korshunow: J. physic. Chem. [Mosk.] Bd. 11 (1938) S. 220 - Chem. Zbl. 1938 II 
S. 3662 - Acta physicochim. URSS Bd. 10 (1939) S. 259 - Chem. Zbl. 1939 II 
S. 2514. - 6 Britzke, E. V., A. F. Kapustinsky u. B. K. Wesselowsky: 
Z. anorg. alig. Chem. Bd. 213 (1933) S. 65. - 7 Nach PrivatmitfJeilung von W. A. 
Roth, Oktober 1941. 

S-Zr. Schwefel-Zirkon. 

1m Rahmen einer praparativen, rontgenographischen und tensions
analytischen Untersuchung des Systems Schwefel-Zirkon konnten 
Strotzer, Biltz und MeiseP die Verbindungen ZrSa , ZrS2 , ZraS2 , 

Zr4Sa und ~Zr3S nachweisen. Der isotherme Abbau konnte bis zur 
Zusammensetzung ZrSl,8 durchgefUhrt werden. ZrSa weist ein Homo
genitatsgebiet (ZrSz,s bis ZrS3,2)' ZrS2 ein ebensolches bis ZrSl,8 auf. Die 
Auswertung der Dampfdruckmessungen nach van 't Hoff ergab mit 
der Verdampfungswarme des Schwefels: [ZrS2] + [S]rhomb = [ZrSa] 
+ 8'5 kcal. Dabei wurde jedoch zunachst auBer acht gelassen, daB 
zwischen ZrSa und ZrSz groBere Homogenitatsgebiete auftreten. Be
rucksichtigt man, daB die Auswertung der Versuchsdaten tiber die 
Temperaturabhangigkeiten des Dampfdruckes der fltichtigen Kom
ponente nach der van 't Hoffschen Reaktionsisochore zunachst zu 
den partiellen WarmetOnungen fUhrt, und integriert zur Ableitung 
del' Gesamtbildungswarme uber die gemessenen partiellen Werte inner
halb der Grenzen der Homogenitatsgebiete, so ergibt sich: 

ZrS2 -+ Zr~,4 + 3,26 kC;1l (homogenes Gebiet), 
Zr~,4 -+ ZrS2,75 + 2,98 kcal (heterogenes Gebiet), 
ZrS2,75 -+ ZrS3 + 0,28 kcal (homogenes Gebiet), 
ZrS2 -+ ZrS3 + 6,52 kcal. 

Del' gefundene Wert fUr die Teilbildungswarme von [ZrSa] aus [ZrS2] 

und rhombischem Schwefel liegt urn 2 kcal niedriger als der von 
St.rotzer, Biltz und Meisel errechnete und kommt damit dem 
ent.sprechenden Wert bei der Bildung von [TiSa] aus [TiS2] und [S] 
(4 kcal) naher. 

Die Gesamtbildungswarmen der Zirkonsulfide aus den Elementen 
sind nicht bekannt, 

1 Strotzer, E. F., W. Biltz u. K. Meisel: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242 
(1939) S. 249. 
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S b - Sn. An timon-Zinno 

Die Bildungswiirmen der festen Antimon-Zinn-Legierungen sind 
nicht bekannt. 

Die Mischungswiirmen im System Antimon-Zinn wurden von 
KawakamP durch direkte Vereinigung der flussigen Metalle bei 
800 0 C im Kalorimeter be
stimmt. Danach erfolgt die 
Legierungsbildung exotherm 
(vgl. Abb. 145). Der Hochst
wert der Mischungswiirmen 
findet sich bei etwa 35 Atom- % 
Sn und +1,15 kcaIJg-Atom. 

1 Kawakami, M.: Sci. Rep. 
Tohoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) 
S.521. 

Sb-Zn. Antimon-Zink. 

Zur Kenntnis der Bil-
dungswarme der< Antimon-

lccal/g-Atom 
o 

flew.-% 
80 100 

to /----+¥'-----j-- '.,.ci-----t-----j 

20 II(J 80 80 Sn. 
Sn.-- Atom-% 

Abb. 145. Mischungswiirmen der Antimon-Zinn
Schmelzen bei 800 0 C. (Nach M. KawakamL) 

Zink-Legierungen gelangte man auf zwei Wegen. Fur Raumtemperatur 
wurdesie von Oelsen undMiddeFdurch ZusammengieBen vonfliissigem 
Antimon (713 0 C) und fliissigem Zink (550°) im Kalorimeter bestimmt. 
Der Warmeinhalt der eingegossenen reinen Metalle %wischen GuB- und < 
Raumtemperatur war dabei durch Versuche ermittelt worden. Die er
haltenen Warmetonungen gelten wegen der relativ schnellen Abkuhlung 
der Reaktionsmischungen fur den GuBzustand. Der Fehler der Einzel
messungen war infolge der geringen entwickelten Gesamtwarmemenge 
verhaltnismaBig groB, doch lassen sich die MeBpunkte annahernd 
durch zwei gerade Linien darstellen, die sich ill einem Punkt, bei der 
Konzentration SbZn, schneiden. Die Bildungswarme dieser Verbindung 

aus den Elementen betragt 1+1,81 kcalfg-Atom Legierung. Oelsen 

lind Middel vergleichen ihre Ergebnisse mit dem Zustandsdiagramm. 
Dabei scheint zunachst keine Ubereinstimmung zu bestehen. Denn 
dort ist die Verbindung Sb2Zn3 durch eine Hochsttemperatur auf der 
Schmelzkurve ausgezeichnet, wah rend SbZn bei etwas tieferer Tempe
ratur unter Zersetzung schmilzt. "Eine Ubereinstimmung zwischen 
den Aussagen des Zustandsschaubildes und der BiIdungswarme-Konzen
trationsbeziehung ist nur dann zu erzielen, wenn die Verbindungen 
Sb2Zn3 und Sb3Zn4 nur bei hoheren Temperaturen stabil sind und bei 
der Abkuhlung auf Raumtemperatur in SbZn und Zn zerfallen." Fur 
diese Folgerung aus der < Bildungswarme-Konzentrationskurve spricht 
eine Reihe von Beobachtungen uber die Xnderungen der Eigenschaften 
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der Legierungen mit der Zusammensetzung bei Raumtemperatur, iiber 
die Oelsen und Middel im einzelnen berichten. Das Zustandsdia
gramm miiBte danach fiir tiefere Temperaturen noch geandert werden. 

Die Bildungswarmen bei hoheren Temperaturen wurden 3 Jahre 
Zn.- Gew.-% spater von Seltz und DeWitt 2 

7000 20 lID GO 8D 1Ilt/ gefunden, wobei diese Autoren noch 
,e ,tor °C keine Kenntnis der Oelsenschen ............ 
.c .$.8 

r-..... I~~ 

"'" 
t t 

~ ~/ /::i 
~ 

"'-'100 

aDD ---- ----- --- _. 
M~--~--~----~--------' 

1<caVg-Alom 0 Oe/sen-Nitftfel(rIt;"'K!;20") 

1,5 

1,0 

• (WOrmeinlio!le; 7f9") 
" DeJtl"tIf-$e/lz(EMK:~a500) 
" • (lliissig) 
• KUWUKumi (direklj 7OO") 

_. - Jellinek-H'trnnow(Dumpl'tlrotlke; 7&f"} 

10 '10 GO 
Zn.

Abb.146. 

8IJ 

Zustandsdiagramm, Bildungs- nnd Mischungs
wirmen der Antimon-Zink-Legierungen. 

Arbeit hatten. SeltzundDeWitt 
bestimmten die EMK von Zellen der 
Art: Znn/ZnCljl in LiCl + KCln/Zn 
(in fliissigen Zn-Sb-Legierungen) 
bei Temperaturen von 490 bis 
564 0 C. Bei den Konzentrationen, 
bei denen die fliissige Phase im 
Gleichgewicht mit einer festen Ver
bindung steht, konnte die Bildungs
warme der festen Verbindungen aus 
den fliissigen Elementen berechnet 
werden. Mit den Schmelzwarmen 
von Zink und Antimon ergaben 
sich dann die Bildungswarmen Uer 
festen Verbindungen aus den festen 
Komponenten. Die Ergebnisse sind 
ala Kreuze in Abb.146 eingezeich
net. Der Wert fiir die Bildungs
warme von [Sb~na] muBte fort
gelassen werden, weil er sich als 
von Null kaum verschieden ergab. 
Offenbar hat hier ein MeBfehler 
vorgelegen. Die mit Hille der 
anderen Werte gestrichelt gezeieh
nete Kurve in Abb. 146 zeigt 
annahernd den VerIauf, wie er 
von Oelsen und Middel1 zunachst 
erwartet wurde. Der Hoehstwert 

liegt bei der Zusammensetzung Sb2Zna und etwa +2,0 keal/g-Atom. 
Der Unterschied der Kurven naeh Oelsen und Middel einerseits und 
DeWitt und Seltz andererseits macht es wahrseheinlieh, daB die 
Phasenverhaltnisse im System Antimon-Zink bei Raumtemperatur 
andere sind ala dieht unterhalb der eutektischen Temperaturen. 

Zur Bestimmung der Mischungswarmen der Antimon-Zink
Legierungen gelangten ebenfalls versehiedene Verfahren zur Anwendung. 
Oelsen und MiddeP errechneten diese 'l,US den von ihnen gemessenen 
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Warmeinhalten der reinen Metalle und einer Reihe von Legierungen 
zwisehen 713 und 20 0 mit Hille der Bildungswarmen bei Raumtempe
ratur. Ihre Ergebnisse sind als diinn ausgezogene Kurve in Abb. 146 
dargestellt. Kawakamis bestimmte die Mischungswarme der Le
gierungen durch direkte Vereinigung von fliissigem Zink und Antimon 
bei 700 0 C im Kalorimeter. Die Werte von Kawakami sind mit denen 
von Oelsen und Middel in recht guter tibereinstimmung, wenn man 
die Qenauigkeit der verwendeten Verfahren berucksichtigt. Jellinek 
und Wannow' haben den Dampfdruck des Zinks uber flussigen Antimon
Zink-Legierungen bei 785 0 C mit der Mitfiihrungsmethode (Stickstoff 
als Tragergas) gemessen. Die Auswertung der Messungen auf partielle 
Mischungswarmen wurde von den Beobachtern nach einem Ansatz von 
Hildebrand (vgl. S. 115)' vorgenommen. Die Berechnung nach der 

Nii.herungsformel W = -RPln 'P;o liefert hahere Werte fur W ZD. Die 

Zahlenwerte, die sich nach den beiden Auswertungsverfahren ergeben, 
sind in Tab. 61 zusammengestellt. In Abb. 146 sind lediglich die 

Tabelle 61. Partie lIe Mischungswarmen im System Sb-Zn. 
(Nach Jellinek und Wannow.) 

0,763 

-0,085 
-0,029 

Wz Berechnung {nach Jellinek . .. 
D nach Wagner . . 

O,5\)6 

+0,248 
+0,32 

0,484 

+0,404 
+0,94 

0,235 

+0,890 
+1,78 

Mischungswarmen aufgenommen, die sich bei der Integration der aus 
der 2. Naherungsformel berechneten partiellen Werte ergeben. Sie passen 
sich den Ergebnissen der anderen Autoren .gut an. Die Berechnung 
nach J ellinek und Wannow fiihrt zu integralen Werten, die etwa 
halb so groB sind. DeWitt und Seltz ll berechneten aus ihren EMK
Messungen die Mischungsw/i.rme fiir eine Legierung mit 60 Atom- % Zn 
(Abb.146). 

Nach ubereinstimmenden Ergebnissen von Oelsen und Middel, 
Kawakami sowie J ellinek und Wannow erfolgt also die Vereinigung 
von flussigem Antimon und Zink zu flussigen Legierungen unter W/i.rme
abgabe. Der Hachstwert der Mischungswarme liegt bei etwa 55 Atom- % 
Zn und +0,65 kcalfg-Atom Legierung. 

Fur die. Schmelzwarme der einzigen kongruent schmelzenden 
Verbindung des Systems Sb:aZns berechneten DeWitt und Seltz2 aus 
ihren Ergebnissen 12,2 kcalfMol bzw. 2,44 kcalfg-Atom. Da hierbei 
jedoch der sehr unwahrscheinliche Wert fiir die Bildungswarme von 
[Sb:aZnsJ (s. oben) eingeht, so diirfte die Angabe zu niedrig sein. Mit 
dem in Abb.146 extrapolierten Wert fiir die Bildungswarme von 
[Sb:aZnaJ (2,0 kcalfg-Atom) wiirde man fur die Schmelzwii.rme der Verbin
dung den Wert ....4,4 kcalfg-Atom erhalten, der auch wahrscheinlicher ist. 
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1 Oelsen, W., u. W. Middel: Mitt. Kaiser-Wilhelm-lnst. Eisenforsch. DUs
seldorf Bd. 19 (1937) S. 1. - S DeWitt, B., u. H. Seltz: J. Amer. chem. Soc. 
Bd. 61 (1939) S. 3170. - Seltz, H.: Trans. electrochem. Soc. Bd. 77 (1940) S. 233_ 
- 3 Kawakami, M.: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 167 (1927) S. 345. - 4 Jellinek, 
K., u. H. A. Wannow: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 41 (1935) S. 346. 

Se-Sr. Schwefel-Strontium. 
Die Bildungswarme des Strontiumselenids SrSe aus den Elementen 

(Selen: metallisch) ergab sich nach Fabre1 aus der Losungswarme in 
verdiinnter Salzsaure zu +68 kcalfMol bei Raumtemperatur. Bi
chowsky und Rossini 2 berechnen mit der LOsungswarme von Fabre 
und neueren HilfsgroBen den Wert + 83 kcalJMol. 

1 Fabre, Ch.: Ann. chim. phys. (6) Bd. 10 (i887) S.472. - S Bichowsky. 
F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical Substances, S.123. 
New York 1936. 

Se-Tl. Selen-Thallium. 
Die Bildungswarme von [TI2Se] wurde von Fabre1 aus dessen Fal

lungswarme in waBriger LOsung sowie der Losungswarme in Brom
wasser bei Raumtemperatur bestimmt. Ergebnis: 

2 [Tl] + [Se]met = [Tl.Se] + 18 kcal. 

1 Fabre, Ch.: Ann. chim. phys. (6) Bd. 10 (1887) S.472. 

Se-Zn. Selen-Zink. 
Bichowsky und RossinP berechneten mit Hilfe der von Fabre 2 

angegebenen Fallungs- und LOsungswarmen von Zinkselenid, ZnSe, 
dessen Bildungswarme aus festem Zink und metallischem Selen zu 
etwa +34 kcalJMol bzw. +17 kcaIJg-Atom. 

1 Bichowsky, F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical 
Substances, S.65. New York 1936. - B Fabre, Ch.: Ann. chim. phys. (6) Bd.lO 
(1887) S. 529. 

Si-Sr. Silizium-Strontium. 

Die Bildungswarmen des Strontiummonosilizids (SrSi) und Stron
tiumdisilizids (SrSis) wurden von Wohler und Schuffl durch Be
stimmung der Verbrennungswarme gefunden, wobei die Praparate ge
mischt mit AlkaIichlorat und Paraffinol in Sauerstoff in der Kalori
meterbombe verbrannt wurden. Zur Forderung der Silikatbildung 
wurde ferner Strontiumoxyd zugesetzt. Das Strontiummonosilizid ent
hielt 2,08% FeSi2 , das Strontiumdisilizid 2,16% FeSi2 und 13,6% 
freies Si. Als Verbrennungsriickstand fanden sich bei SrSi 1,60% 
FeSi2 , bei SrSi2 und 5,5% Si. Die Verbrennungswarme des Siliziums 
sowie die WarmetOnung der Reaktion des gebildeten Si02 mit iiber-



Sn-Tl. Zinn-Thallium. 317 

schiissigem SrO wurden in die Korrektur einbezogen, dagegen wurde die 
Verbrennungswarme von FeSi2 nicht beriicksichtigt2. Fiir die Bildungs
warme von [SrSi] ergaben sich +1l3 kcalfMol bzw. +56'5 kcalJg-Atom 
und fiir SrSi~ +147 kcalJMol bzw. +49 kcaIJg-Atom. 

1 Wohler, L., u. W. Schuff: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 209 (1932) S. 53. -
2 Eine entsprechende Korrektur. Andert die oben angegebenen Bildungswarmen 
nicht. 

Sn-Te. Zinn-Tellur. 

Die Bildungswarme der Verbindung SnTe wurde von McAteer 
und Seltzl auf Grund von EMK-Messungen an Zellen der Art 
Snn/SnC12 in LiCI-KCln([Te] + [SnTe] und Snn/SnCl2flJ[Te] + [SnTe] 
in dem Temperaturbereich 270 bis 395 0 C ermittelt. Sie ergibt sich 
unter Beriicksichtigung der Schmelzwarme von Zinn und unter An
nahme der Giiltigkeit der Koppschen Regel2 bei Raumtemperatur zu 
14,65 kcal/Mol. Der Fehler der Messung betragt ±50 cal, die Unsicher
heit des Wertes fiir die Schmelzwarme von Sn und der Anwendbarkeit 
des Koppschen Gesetzes wird zu ±40 und ±30 cal geschatzt. Man 
erhalt demnach fUr die Bildungswarme von SnTe, bezogen auf 1 g-Atom, 

1+7,331 ± O,Ol kcal. Da die Verbindung SnTe die einzige des Systems 

ist und groBere Mischkristallgebiete in diesem nicht auftreten, ist die 
Bildungswarme jeder beliebigen Legierung durch ihren Gehalt an SnTe 
bestimmt. 

1 McAteer, J. H., u. H. Seltz: J. Amer. chern. Soc. Bd. 58 (1936) S. 2081. 
- 2 Vgl. FuBnote 3 bei Cd-Teo 

Sn-Tl. Zinn-Thallium. 

Die Bildungswarmen der festen Zinn-Thallium-Legierungen sind 
nicht bekannt. Sie sind wahrscheinlich sehr klein. 

Die Mischungswarmen der fliissigen Legierungen lassen sich aus 
den Ergebnissen von Hilde brand und Sharma! ableiten. Diese 
Beobachter bestimmten die EMK von fliissigen Zinn-Thallium-Legierun
gen gegeniiber fliissigem Thallium als Bezugselektrode bei 352, 414 und 
478 0 C. Der Elektrolyt bestand aus einem Gemisch von LiCI und KCI, 
dem geringe Mengen von TICI und KOH zugesetzt waren. Tab. 62 

Tabelle 62. Partielle Mischungswarmen im System Sn-Tl. 

Temp. in °C 
NTl 

0 I 0,2 I 0,4 I 0,6 0,8 I 1,0 

352 -1,805 I -1,155 ! -0,650 
I 

-0,289 -0,072 0 
414 -2,182 I - 1,395 I --0,786 -0,349 -0,087 0 
478 -2,160 I 1,670 

I 

-0,940 I -0,418 I -0,104 0 
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1<cal/g-AfDm TI- Gew.-% gibt die von Hilde brand und 
Sharma ana ihren Ergebnissen 

berechneten Werte fiir W Tl' und 
in Abb. 147 sind die aus den 
Werten bei 414 0 C durch Inte-~:r±IJJj 

8n. 20 'If) 68 80 n gration erhaltenen Mischungs-
TI- AtDm-"Io wii.rmen des Systems Zinn

Abb. 147. 
Mischungswannen der Zinn-Thalllum-Schmelzen bel 

352 bis 478 0 C. (Na<)h EMK-Messungen von 
:T. H. Hildebrand und :T. N. Sharma berechnet.) 

Thallium graphisch wiederge
geben. Danach erfolgt die 
Bildung der fliissigen Legierun-
gen unter Warmeaufnahme. Das 

Minimum liegt bei etwa 50 Atom- % und -0,15 kcalfg-Atom Legierung. 

1 Hildebrand, J. H., u. J. N. Sharma: J. Amer. chem. Soc. Bd. 51 (1929) 
S.462. 

Sn-Zn. Zinn-Zink. 

Die Bildungswarmen der festen Zinn-Zink-Legierungen sind 
wegen der geringen gegenseitigen Loslichkeit der Komponenten und 
wegen des Fehlens von intermetallischen Verbindungen wahrscheinlich 
praktisch gleich Null. Herschkowitsch1 sowie Tayler 2 gaben nach 
losungskalorimetrischen Untersuchungen fiir die Bildungswarme der 
Legierungen Werte an, die sich bereits in ihren .Vorzeichen unter
scheiden. Ein groBeres Gewicht kann diesen alteren Arbeiten nicht bei
gemessen werden. 

Aufklarung fiber die Mischungswarmen im System Zinn-Zink 
geben uns einige Arbeiten, die sich vollstandig verschiedene MeB
methoden zur Grundlage nah:Qlen. Kawakami3 wahlte den Weg der 
direkten Vereinigung der Koinponenten im Kalorimeter bei 450 0 C~ 
Taylor4 bestimmte bei 431, 466, 539 und 570 0 C die EMK von Zinn
Zink-Legierungen gegenfiber Zink mj.t Kalium-Lithiumchlorid, dem 
etwas Zinkchlorid zugesetzt war, als Elektrolyt. Die aus der Tempe
raturabhangigkeit der Messungen berechneten partiellen Bildungs
warmen wurden aus den Angaben von Taylor gemittelt und sind in 

Tabelle 63. Partie lIe Mischungswarmen im System Sn-Zn bei 500 0 C. 
(Nach Taylor, Mittelwerte.) 

WZn in kcal 
Wed in kcal . 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

-2,21 -1,94 -1,65 -1,37 -I,ll -0,83 -0,59 -0,35 -0,14 
-0,02 -0,07 -0,17 -0,33 -0,55 -0,89 -1,40 -2,17 -3,20 

Tab. 63 zusammengestellt. Burmeister und Jellinek5 sowie Jel
linek und Wannow6 b~stimmten den Dampfdruck von Zink fiber 
Zinn-Zink-Legierungen bei 684, 700 und 785 0 C nach der Mitfiihrungs-
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methode. Die nach einem Ansatz von Hildebrand aus den MeBdaten 
berechneten Werte fiir W liegen hOher als diejenigen von Taylor. 
Das wird auch aus den Kurven fiir die integralen Mischungswarmen 
(Abb.148) ersichtlich. Die Ergebnisse von Kawakami (450°) und 
Ta y lor (500°) zeigen eine recht gute "Obereinstimmung, vor allem, wenn 
man die geringe, bei der Legierungsbildung aufgenommene Gesamtwarme
menge beriicksichtigt. DieausdenMessungen vonJ ellinekund Wannow 
bei 700und 785 ° berechnete Kurve der Mischungswarmen verIauft wesent
lich £lacher. Die in der Abbil-
dlmg nicht miteingezeichnete 
Kurve nach Burmeister und 
J ellinek (684 0) verlauft etwa 
0,03 kcal unterhalb derjenigen 
von J ellinek und Wannow. 
Nach einer wiLhrend der Korrek
tur erschienenen Arbeit von 
Scheil7 , der die Mischungs
warmen aus dem Zustandsdia
gramm der Sn-Zn-Legierungen 
berechnet, scheint der tatsa.ch
Hclie Kurvenverlauf etwa in der 
Mitte zwischen dem nach J elli-
nek, Burmeister und Wan-

Zn.-
2U 'II) 

WM 
-tUI---+--+----+---+-----l 

• KuWOKtTRli(tlireKl;'IS1J") 
-. - Tqy/oP(fJlK;.fIJlJ'i) 
- - - Jellil1eK-Mrnl1ow(lJompl'o'rur:Ke; 71J1J") 

-~~~~--L---'II)~-~GU---ML--~Zn. 
Zn.~ Amm-% 

Abb.l48. 
Misehungswlirmen der ZInn-Zink-Schmelzen. 

now einerseits und nach Ka w akami und Ta y lor andererseits zu liegen. 
Scheil findet das Minimum bei 60 Atom- % Zn und -0,5 kcalfg-Atom. 
Eine experimentelle Neuuntersuchung des Systems ist notwendig. 

1 Herschkowitsch,M.: Z.physik.Chem. Bd.27 (1898) S.123. -ITayler, 
B.: Philos. Mag. J. Sci. (5) Bd.50 (1900) S.37. - 3 Kawakami, M.: Z. anorg. 
allg. Chem.· Bd. 167 (1927) S. 345. - & Taylor, N. W.: J. Amer. chem. Soc. 
Bd. 45 (1923) S.2865. - II Burmeister, E., u. K. Jelli~ek: Z. physik. Chem., 
Abt. A Bd. 165 (1933) S.121. - 6 Jellinek, K., u. H. A. Wannow: Z. Elektro
chem. angew. physik. Chem. Bd.41 (1935) S.346. - 7 Scheil, E.: Z. Elektro
chem. angew. physik. Chem. Bd.49 (1943) S. 246. 

Te-Tl. Tellur-Thallium. 
Die Bildungswarme von [TI2Te] wurde von Fabre! mit Hilfe der 

Losungswarme der Verbindung in Bromwasser bei 22° C ermittelt 
(159,5 kcal). Die Umrechnung mit den neuer!'ln Hilfsgleichungen durch 
Bichowsky und Rossini 2 ergab etwa +7 kcalfMol. 

1 Fabre, Ch.: Ann. chim. phys. (6) Bd. 14 (1888) S. 115. - S Bichowsky, 
F. R., u. F. D. Rossini: Thermochemistry of the chemical Substances, S.63. 
New York 1936. 



320 Bildungs-, Mischungs-, Umwandlungs- undSchmelzwarinen von Legierungen. 

Te-Zn. Tellur-Zink. 

In dem System Tellur-Zink tritt nur eine Verbindung auf, das 
Zinktellurid ZnTe. Fiir die Bildungswarme dieser Verbindung aus 
den Komponenten fand Fabre l (1888) durch LOsen in Bromwasser 
+15,5 kcalfg-Atom 4• McAteer und Seltz2 fuhrten EMK-Messungen 
an Zellen der Art [Zn]fZnC12 in LiCI-KCJnf[Te] + [ZnTe] bei 355 

bis 418 0 C aus und berechneten aus 
'kcal~;A.r:Il_'81_""TT_-"i:?fJ"--,-,----'rr-'--T-""'-!i:~ew.T·..!!!! der Temperatura bhangigkeit der 

EMK fiir die Bildungswarme 
von [ZnTe] +28,2 ±0,1 kcalJMol 
bzw. +14,1 kcalfg-Atom. Kuba
schewski3 priifte, um den An
schluB der mit seiner Anordnung 
gemessenen Werte auch an die Ar
beiten von Seltz zu gewinnen, die 
Bildungswarme von [ZnTe], indem 
er PreI3linge aus Mischungen von 
Zink- und Tellurpulver in einem 

x Kubosr:l1ewski(rlirek~ BcO") 
o NcAleer-Sellz(ENK;3.9O") 

Mr---+----~_x--~---+----~ 

t mr----r--~+----+~--+---~ 
W8 

5t----7'l-----+_~ 

N 

80 211. I Alom-% Hochtemperaturka orimeter bei 
eo '10 GO 

Z11.-
620 0 C reagieren lieS, und erhielt 

Abb.149. 
Bildungswarmen der Tellur-Zink-Legierungen. +14,7 ± 0,7 kcalfg-Atom. Unter 

Annahme der Gultigkeit der Ko pp
schen Regel soUten diese Werte auch Giiltigkeit fiir Raumtemperatur 
besitzen. Wir schlagen vor, mit dem Mittelwert aus den Messungen von 

McAteer und Seltz sowie Kubaschewski 1+14,4\ ± 0,3kcalfg-Atom 

zu rechnen. Die Bildungswarmen der anderen TeUur-Zink-Legierungen 
sind dann durch deren Gehalt an ZnTe bestimmt, wie das aus 
Abb. 149 hervorgeht. 

Die Mischungswarmen der flussigen Zink-TeUur-Legierungen sind 
nicht bekannt. 

1 Fabre, Ch.: Ann. chim. phys. (6) Bd. 14 (1888) S. 116. - 2 McAteer, 
J. H., u. H. Seltz: J. Amer. chem. Soc. Bd.58 (1936) S. 2081. - 3 Kuba
schewski, 0.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.47 (1941) S. 623. -
4 Nach Umrechnung mit neueren HilfsgroBen. 

B. Ternare Legierungssysteme. 
Legierungen desAluminiums mit Eisen-Nickel, Eisen-Ko baIt, 

Kupfer-Nickel, Eisen-Silizium und Kupfer-Mangan. 

DaB beispielsweise bei der Zugabe von Aluminium zu einer Kupfer
Nickel-Schmelze betrachtliche Temperaturerh6hungen auftreten k6nnen, 
war schon von Austin und Murphy! beobachtet worden. Die Bil
d ungswarmen fur den GuBzustand einer Reihe technisch wichtiger, 
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ternarer, aluminiumhaltiger Legierungen wurden von Kor he r, Oe I sen 
und Lich ten herg 2 untersucht. Diese Beobachter gossen hei ihren 
quantitativen Versuchen gut desoxydierte Schmelzen von Fe-Ni und 
Fe-Co von etwa 1600°C hzw. von Cu-Ni (1200his 1500°C) zuAluminium, 
das eine Temperatur von etwa 800 bis 900° hatte, und lie Ben die Mi
schungen im Kalorimeter auf Raumtemperatur abkiihlen. 1m Falle 

Abb. 150. Schichtlinicndiagramm der BildUlIgswarmen (obcn) und der Schmelzfliiche (untcn 
der Dreistoffiegierungen Eisen-Nickel-Aluminium. (llildnngswiirmoll bei Rallmtemperatnr lIoch 

)'. Korber, w.. Oelsen lind H. Lichtcnberg; Zustandsdiagramm nach W. Koster.) 

der Fe-Si-AI-Legierungen wurde fliissiges Eisen (1600°) zu Al-Si-Schmel
zen von 1100 bis 1600 0 gegossen. Fiir die Berechnung der Bildungswarmen 
aus den gemessenen Reaktionswarmen muBten die Warmeinhalte der 
eingehrachten Schmelzen, die durch Versuche hekannt waren, in Ah
zug gehracht werden. Aus den Untersuchungen von Kor her, Oelsen 
und Lichtenberg konnte nur die Wiirmetonung fiir das Hinzutreten 
des Aluminiums zu den binaren Legierungen Fe-Ni, :Fe-Co und Cu-Ni 
hzw. des Eisens zu AI-Si hergeleitet werden, doch diirften die heob
achteten Wiirmetonungen nicht sehr verschieden sein von den Bi!-

Weibke n. Knbaschewski. Thermochcmic .. 21 
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dungswarmen der Legierungen aus den 3 Elementen, da die Bildungs
warmen der angefiihrten binaren Schmelzen sicherlich klein sind gegen
fiber den Warmetonungen beim Hinzutritt der 3. Komponente. Die 
Dreistofflegierungen wurden jeweils aut 4 bis 7 Schnitten untersucht 
(mit Ausnahme von AI-Cu-Mn, s. weiter unten). Die Bildungswarmen 
der Randsysteme von AI mit Fe, Ni, Co und Cu sowie von Fe mit Si 

Abb. 151. Schichtliniendiagramm der Bildungswarmen (oben) und der Schmelzfliiche (unten) 
der Dreistofflegierungen Eisen-Kobalt-Aluminium. (Bildungswiirmen bel Raumtemperatur nach 

F. K6rber, W. Oelsen und H. Lichtenberg; Zustandsdiagramm nach W. Koster.) 

und AI waren bereits aus frfiheren Untersuchungen der Beobachter 
bekannt (s. bei den binaren Legierungen) und wurden zum Teil nach
gepriift. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen von Korber, Oelsen und 
Lich ten berg an den Systemen AI-Fe-Ni, AI-Co-Fe, AI-Cu-Ni und 
AI-Fe-Sisind in Form von Schichtliniendiagrammen zusammen mit den 
Zustandsdiagrammen in den Abb. 150 bis 153 wiedergegeben. Es zeigen 
sich deutlich Parallelen zwischen den energetischen und thermischen 
Schaubildern. 1m System Aluminium-Eisen-Nickels (Abb. 150) 
liegt der Hochstwert der Bildungswarme bei der binaren Verbindung 
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NiAl. Von diesem Spitzenwert ausgehend fallen die Bildungswarmen 
nach allen Seiten hin steil abo Langs der gestrichelten Geraden bei 
50 Atom- % Al zieht sich quer durch das Dreistoffgebiet ein ausgeprag
ter Grat. Die verhaltnismaBig hohe Bildungswarme der Verbindung 
FeAla macht sich auch in den Schichtlinien der ternaren Legierungen 

Abb. 152. Schichtliniendiagramm der Schmelzflll.che (oben) und der Bildungswarmen (unten) 
der Dreistofflegierungen Kupfer-Nickel-Aluminium. (Bildungswarmen bei Raumtemperatur nach 
F. Korber, W. Oelsen und H. Lichtenberg; Zustandsdiagramm nach C. R. Austen und 

A. I. Murphy.) 

bemerkbar. Der VerIauf der Schichtlinien steht auch sonst im Zu
sammenhaug mit den Aussagen des Zustandsdiagramms. 

Das energetische Diagramm des Systems Aluminium-Kobalt
Eisen a ist im groBen und ganzen dem des Systems Aluminium-Eisen
Nickel sehr ahnlich" (Abb. 151). Besonders auffallig ist wieder der 
ausgepragte Grat der Bildungswarmeflache, der von dem Hochstwert 
bei CoAl seinen Ausgang nimmt und nahe 50 Atom- % Al quer· durch 
das Dreistoffsystem bis zum FeAl zieht. Auch hier ist der EinfluB der 
Verbindung FeA1a auf die Bildungswarme der ternaren Legierungen 

21* 
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zu sehen. Auch unterhalb 50 Atom· % Al machen sich deutliche Zu. 
sammenhange zwischen dem energetischen und dem thermischen Dia· 
gramm bemerkbar. 

Die Bildungswarmen cler Aluminium-Kupfer.NickeI.Legie. 

6' 
8 

----'10 

Abb. 153. SchlchtJiniendiagramm der BU
dungswarmen der Dreistoillegierunllen 
Elsen-Aluminium-SUlzlum. (XachF.Kor
ber, W. Oelsen und H. Lichtenberg.) 

"IIeal/g-Afom 

rungen4 sowie deren Zustandsdiagramm 
sind in Abb. 152 wiedergegeben. Das 
System zeigt wieder den H6chstwert 
der Bildungswarme bei der Zusammen· 
setzung der binaren Verbindung NiAl. 
Von da verlauft ein ausgesprochener 
Grat bei 50 Atom- % Al bis zur Ver. 
bindung CuA!. Parallel zu diesem ver· 
liiuft ein weiterer Grat bei33Atom- % AI, 
ausgehend yom Cu2AI, und verliert sich 
etwa bei Ni: Cu = 1: 1. Bei den Le
gierungen mit mehr als 50 Atom. % Al 
erfolgt ein ziemlich gleichmaBiger Ab· 
fall yom NiAI bis zur Aluminiumecke. 

Das Zustandsdiagramm der Alu· 
mini um· Eisen· Silizium.Legierun. 
gen4 ist noch nicht genau bekanht. 

6~-~--~--~------~ 

Die Gestalt der Bildungswarme. 
flaches (Abb. 153) ist durch die 
Werte der Bildungswarmen der 
drei binaren Verbindungen FeSi, 
FeAls und FeAl bestimmt. Deer 
Hochstwert liegt bei der Zusam. 
mensetzung FeSi. Die ternare 
Kristallart Fe2AloSi3 (1) oder 
FeAl4Si2 (1), die in den alumi. 
niumreichen Legierungen auf tritt, 
spielt nach Oelsen' anscheinend 
energetisch nur die Rolle einer 
ziemlich lockeren Anlagerungs. 
verbindting. 

I!O '10 60 
Al-

Abb.154. 
Die Bildungswarme elner Legierungsrelhe fles 
Systems Kupfer·Alumlnium-::IIangan. (Nach 
F_ Korber, W_ Oelsen und H. Lichtenberg.) 

In ahnlicher Weise, wie die obigen Systeme, priiften Korber, 
Oelsen und Lichtenberg 2 auch die Dreistofflegierungen del' Schnit. 
tes (2 Cu.Mn)-Al, indem sie Mischungen von Kupfer und Mangan im 
Verhaltnis 2: 1 von 1200 0 C zu fliissigemAluminium (820 bis 870 0 C) 
gossen. Die Ergebnisse sind in Abb. 154 dargestellt. Der Hochstwert 
der Bildungswarme fand sich bei 50 Atom- % AI. Die ferromagnetische 
Legierung Cu2MnAI ist durch einen deutlichen Knick der Bildungs. 
warme·Konzentrationskurve hervorgehoben. 
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1 Austin, C. R., u. A. J. Murphy: J. lnst. Met. London Bd. 29 (192-3) S. 327. 
- I Korber, F., W. Oelsen u. H. Lichtenberg: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. 
Eisenforsch. Dusseldorf Bd. 19 (1937) S. 131. - 3 Al-Fe-Ni und AI-Co-Fe vgl. 
auch F. Korber, W. Oelsen, W. Middel und H. Lichtenberg: Stahl u. Eisen 
Bd. 56 (1936) S. 1401. - 4 A-Cu-Ni und AI-Fe-Si vgl. auch W. Oelsen: Z. Elek
trochem. angew. physik. Chem. Bd. 43 (1937) S.530. - 5 Die Schichtlinien wur
den von den Bearbeitern bei der relativ geringen Zahl der Einzelwerte ohne 
Knicke eingezeichnet, da die Phasengrenzen der Dreistofflegierungen AI-Fe-Si, 
besonders im mittleren Bereich, noch nicht festgestellt wurden. 

Wismut-Blei-Zinn. 

Die Dreistofflegierungen des Systems Wismut-Blei-Zinn sind den 
Randsystemen entsprechend im fliissigen Zustand liickenlos mischbar 
und biIden im festen Zustand praktisch keine Mischkristalle. v. Sam
son-Himmelstjernal bestimmte die Warmeinhalte der Legierungen 
zwischen 500 und 20 0 C auf 3 Schnitten Bi 
durch die Wismutecke. Hierzu wurden ~oo 

die fliissigen Legierungen im Kalori
meter von Raumtemperatur abgekiihlt. 
Die aus den MeBpunkten und den 
Warmeinhalten der Randsysteme (vgl. 
S. 170, 174, 300)graphisch extrapolierten 
Kurven gleicher Warmeinhalte sind in 
Abb.155ausgezogen wiedergegeben. Aus 
diesen errechnen sich die M:ischungs
warmen unter der Anllahme, daB allen 
festen Legierungen die Bildungswarme 
Null zukommt. Die Warmemengen, die 
beim Mischen von einem g-Atom Legie
rung bei 500 0 frei werden, sind in 

Abb.155. B1ei-Wismut-Zinn:-Wilrme
Inhalte in kcal,g-Atolll Legierung YOn 
500° (20 °); - - - 1Ilischllngswiinnen in kcalt 
g-Atom bel 500° C. (Nach H . O. v. Sam-

son-H illllllelstjerna.) 

Abb. 155 gestrichelt dargestellt. Auf der strichpunktierten Kurve in der 
Nahe der Seite Blei-Zinn sind die Mischungswatmen gleich Null; die 
wismutreicheren Legierungen entstehen exotherm, die wismutarmeren 
endotherm. Die Hochstwerte der Mischungswarmen find en sichim zinn
armen TeiI bei etwa 45 Atom- % Bi. 

1 Samson-Himmelstjerna, H. O. v.: Z. Metallkunde Bd. 28 (1936) S. 197. 

Kupfer-Zink-Aluminium und Kupfer -Zink-NickeI. 

Hargrea vesl bestimmte den Dampfdruck des Zinks iiber sowohl 
aluminium- als auch nickelhaltigen Messinglegierungen mittels der 
Taupunktsmethode (vgl. S. 90) bei verschiedenen Temperaturen bis 
etwa 25 0 unterhalb des Schmelzpunktes. Es ergab sich, daB Legie
rungen aus Kupfer und Nickel und einer bestimmten' Menge Zink einen 
niedrigeren Dampfdruck haben als ein einfaches Messing mit dem-
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selben Prozentgehalt an Zink:. Aluminiumzusatze erhohen dagegen den 
Dampfdruck einer Legierung mit gegebenem Zinkgehalt. 

1 Hargreaves, R.: J. Inst. Metals Bd. 64 (1939) S. 115. 

Legierungen des Zinks mit Antimon-Zinn, 
Ble"i-Zinn und Kadmium-Zinn. 

Jellinek und Wannow1 bestimmten die Dampfspannungen des 
Zinke iiber den vollstandig mischbaren fliissigen Legierungen des Sy
stems Antimon-Zinn-Zink bei 700 0 C und iiber den unvollstii.ndig 
mischbaren Legierungen des Systems Blei-Zinn-Zink: bei 653 0 , ferner 
die Dampfspannungen von Zink und Kadmium iiber den fliissigen, voll
stii.ndig mischbaren Kadmium-Zinn-Zink-Legierungen bei 700 0 und be
rechneten die Aktivitaten. Gemessen wurde bei je 2 Konzentrationen auf 
den Schnitten Zn-"SbsSn", Zn-"SbSns", Sn-"CdsZn" und Sn-"CdZns" 
sowie von der Zn-Eclt:e zu den binaren Sn-Pb-Legierungen mit 25, 50 und 
75 Gew.- % naoh der Mitfiihrungsmethode mit Stickstoff ala Tragergas. 

1 Jellinek, K., u. H. A. Wannow: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd.41 (1935) S.346. 

III. Zur Systematik thermochemischerMe6daten 
von Legierungssystemen. 

1m ersten undo zweiten Teil sind vor allem die Verfahren, die zu 
thermochemischen MeBwerten fiihren, und die mit ihrer Hille ermittelten 
Ergebnisse zusammengefaBt mid besprochen worden. 1m dritten Teil 
sollen die Beziehungen zwischen den Bildungs-, Mischungs- und Schmelz
warmen zu anderen charakteristischen Daten der Legierungsbildung kurz 
herausgestellt werden. Obwohl es bieher noch nicht moglich gewesen iet, 
die Zusammenhange auf quantitative, allgemeingiiltige Rechenformeln 
zuriickzufiihren, so geben sie doch die Moglichkeit, unbekannte thermo
chemische Daten auf Grund der Kenntnis verschiedener anderer GroBen, 
die mit der Legierungsbildung verkniipft sind, annahernd abzuschii.tzen. 
Dariiber hinaus diirfte der weitere Ausbau der im: folgenden geschiI
derten Zusammenhange unseren Einblick in das Problem der metallischen 
Bindung und des metallischen Zustands zu vertiefen in der Lage sein. 

A. tJber die Bildungs- und Mischungswarmen 
in Legierungssystemen im Zusammenhang mit ihrem Auf
bau und der Stellung,der Partner im periodischen System. 

Eine Zusammenstellung der -Bildungswarmen zahlreicher inter
metallischer Verbindungen, die in dem Laboratorium von W. Biltz 
gemessen worden waren, fiihrten diesen zu folgender Erkenntnis1 : 

1 Biltz, W.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 134 (1924) 8. 37. 
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"Addiert ein verbundenes Metallpaar noch mehr Atome einer schon 
vorhandenen Art, so vollzieht sich dies energetisch nach Art der Bil
dung von Komplexverbindungenl." .Anders formuliert 2 bedeutet das: 
Innerhalb eines binaren Systems mit mehreren Verbin
dungen werden die ersten Anteile an Fremdmetall mit 
starkerer Warmeentwicklung gebunden als die folgenden. 
Bei einer Betrachtung der im zweiten Teil wiedergegebenen Diagramme 
fiiJIt sofort die weitgehende Giiltigkeit dieser Beziehung auf; sie ist 
daran zu erkennen, daB die BildUngswa.rme-Konzentrationskurven der 
Konzentrationsachse meist spi~ze oder stumpfe und nur sehr 'selten 
iiberStumpfe Winkel offen zukehren. Am Beispiel des verbindungs
reichen Systems Quecksilber-Natrium sei die gefundene RegelmaBigkeit 
niher ermutert: 

4 Hg + Na = Hg.Na + 20,0 kca.l 
Hg.Na + Na = 2 Hg,.Na + 16,6 " 

t Hg,.Na + Na = t HgsNa7+ 2,3 " 
HgsN~ + Na = 8 HgNa + 2,1 " 
2 HgNa + Na = Hg,.Naa + 2,1 " 

t Hg,Naa + Na = t Hg.Naa± 0 " 
Hg.Na6 + Na = 2 HgNaa ± 0 " 

3 Na + Hg = NaaHg + 11,2 kcal 
oNaaHg + Hg = 3 Na6Hg.+ 11,2 " 
! NaaHg, + Hg = t NaaHg.+ 11,2 " 

NaaHg. + Hg = 3 NaHg + 8,3 " 
7 NaHg + Hg = Na7Hgs + 8,3 " 

i N~Hg8 + Hg = t NaHg. + 8,3 " 
t NaHg. + Hg = t NaHg, + 0,8 " 

Man erkennt, daB jeder weitere .Anteil an Fremdmetall mit kleinerer 
oder hoohstens gleich groBer Warmetonung gebunden wird wie der vor
hergehende; dabei ist es gleichgiiltig, welche Komponente man als 
Grund- und welche als Zusatzmetall betrachtet. 

Die vorsiehend skizzierte RegelmaBigkeit besagt, daB die innere 
Energie einer Legierungsphase im allgemeinen kleiner ist als diejenige 
des entsprechend zusammengesetzten unverbundenen Gemisches der 
beiden benachbarten Phasen. Wahrend jedoch die freie Energie einer 
stabilen Legierungsphase stets kleiner sein muO als die additiv aus 
den freien Energien der Nachbarphasen berechnete, findet manfiir die 
inneren Energien,Ausnahmen von einem solchen Verhalten. Als Beispiele 
sei auf die auch weiter unten erwahnten negativen Mischungswa.rmen 
einer Reihe von fliissigen Legierungssystemen und ferner auf die Ver
hi.i.ltnisse in den festen Systemen Au-Zn (Abb. 79, S. 161), Ag-Cd 
(Abb.59, S. 125), Au-Cd (Abb.76, S. 152) und Bi-Tl verwiesen. - In 

1 Eine ahn1iche AuHassung wurde schon friiher von anderen Autoren 
vertreten. So hatte F. Foerster [Z. anorg. Chem. Bd. 10 (1895) S. 309] die 
intermetallischen Verbindungen den krlsta.llwa.sserhaltigen Stoffen und den Dop
pelsalzen an die Seite gestellt, und M. Berthelot [Ann. chim. phys. (0) Bd. 18 
(1879) S. 442] hatte aUf eine gewisse AhnIichkeit in der thermochemischen Ab
stufung bei der Bildung von NatriUDlamalgamen mit der bei SaJzhydraten auf
tretenden hingewiesen. 

I Biltz, W.: Z. Metallkunde Bd. 29 (1937) S. 73. - VgI. auch Fr. Weibke: 
Angew. Chem. Bd. 53 (1940) S. 74. 
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Abb. 156 sind die Kurven del' BiIdungsarb~it (El) und del' BiIdungs
warme (W B) del' Wismut.Thallium-Legierungen gegenlibergestellt. Wie 
man sieht, zeigt die WB-Kurve einspringende Ecken, die in del' fl-Kurve 
fehlen. 

Nahere Aussagen libel' die GroBe del' in Zweistoffsystemen zu er
wartenden BiIdungswarmen lassen sich machen, wenn man die Zu
standsbilder del' Systeme zu Hilfe nimmt. Diese Zusammenhange 
haben besonders Korber und Oelsen1, die als eI'ste systematisch voll
standige Legierungsreihen untersuchten, ausfUhrIich besprochen. 

Keo/AJ-Atom 
~.f 

In Abb. 157 ist eine Reihe charak-
teristischer Zustandsbilder den entspre
chenden energetischen Schaubildern 
gegenlibergestellt. Bei dem Vergleich del' 
Diagramme fallt als besonders kenn
zeichnend auf, daB bei del' Bildung 
solcher Verbindungen, die libel' ein sehr 
hohes und stark ausgepragtes Schmelz
maximum entstehen, auch relativ groBe 

80Atom~~ Warmetonungen auftreten 2. lonenver
Abb. 156. Bildungswiirmen ond Bil- bindungen z. B. haben hohe Bildungs
(/ungsarbeiten der Wismllt·ThaIlillm· warm en ; in den ZustandsbiIdern zeigt 

Legierungen. (Nach A. Olander.) 

110 '10 60 
TU-

sich bei del' Zusammensetzung diesel' 
Verbindungen allgemein ein besonders deutlich ausgepragtes Maxi
mum ih del' Liquiduskurve, dessen Temperatur den Schmelzpunkt 
del' Komponent,en ·weit libertrifft (Beispiel: Te-Zn). Treten. in 
Legierungssystemen neben Verbindungen mit hohen Schmelzmaxima 
auch andere auf, die libel' nul' schwach ausgebildete Maxima odeI' 
gar peritektisch entstehen, so mach en sie sich in del' Kurve del' 
Bildungswarme nicht otIer nur wenig bemerkbar (Na-Sb). 1m all
gemeinen sind jedoch in Legierungssvstemen mit mehreren Verbindun
gen deren Schmelz- bzw. Zerfallstemperaturennicht ubermaBig ver
schieden . .Man wil'd dann bei der Zusammensetzung del' einzelnen Ver
bindungen Richtung!:!iinderungen in del' Bildungswarme-Konzentrations
kurve erwarten, wobei wieder die hochsten Werte der Liquidus- und del' 
energetischen Kurve meist zusammenfallen (Hg-Na). Die Wiirmeentwick
lung bei del' Bildung aus den Elementen kann auch fUr die unter Zer
setzung schmelzenden Verbilldungen erheblich sein, zum mindesten von 
del' gleichen Gro13enordnung wie diejenigen del' kongruent schmelzen
den Verbindungen (Ni-Sn). Haben in einem Legiernngssystem mehrere 

1 Oelsen, Vi'., u. W. Middt>l: :\Iitt. Kaiser-Wilhelm.lnst. Eisenforsch. Dus_ 
seldorf Bd. 19 (1937) s. 1. - Korber, :F.: Stahl u. Eisen Bd. 56 (1936) S. 1401. 

2 Sind die Verbindungen lwi del' V\·rsuchstpmperatul' bel'eits zl'rfallen, so gilt 
dies natiirlich nicht (z. B. AICua , SlJ2Zn,,: S. 139 u. 314). 
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Verbindungen annahernd die gleiche Schmelz- bzw. Zerfallstemperatur, 
so ist eine Entscheidung allein auf Grund des Zustandsbildes, welcher 
von diesen Verbindungen wahrscheinlich die hoohste Bildungswarme 
zukommt, schwer moglich. (Beispiel: Na-Pb.) 

Treten in einer binaren Legierungsreihe neben intermetallischen 
Verbindungen mit engem auch solche mit groBerem Homogenitats
gebiet auf, so findet man energetisch keine grundsatzliche BevorzugJIDg 
der einen oder anderen Kristallart. Legierungssysteme mit liickenloser 
Mischbarkeit der Partner (Au-Cu, Ag-Au) ergeben jedoch relativ kleine 
Warmetonungen bei der Bildung der Legierungen aus ihren Komponenten. 

Betrachtet man die Stellung der Partner einer binaren Legierung 
im periodischen System, so ergeben sich auch hier auffallende Zu
sammenhange. Von besonders ausgepragtem EinfluB ist dabei der 
"Grad der Heteropolaritatl", d. h. bei solchen Verbindungen, bei denen 
vor allem Coulom bsche Krafte ffir das Zustandekommen der Bindung 
verantwortlich sind, wird man wesentlich hohere Bildungswarmen er
warten ala bei Legierungen, deren Bindungsverhaltnisse in der Haupt
sache durch die metallische Bindung bestimmt sind. Zwischen diesen 
beiden Bindungsarten treten die verschiedensten Abstufungen im Grad 
der Heteropolaritat auf. Man kennt neben den reinen Salzen und den 
metallischen Legierungsphasen auch eine groBere Zahl von "salzartigen" 
intermetallischen Verbindungen, deren nahere Kenntnis wir vor allem 
den systematischen Untersuchungen von E. Zintl2 verdanken. Hierzu 
gehoren im wesentlichen die valenzmaBig zusammengesetzten Ver
bindungen des Lithiums und Magnesiums sowie auch des Natriums und 
des Kalziums mit Elementen, die im periodischen System I bis 4 Stellen 
vor den Edelgasen stehen. In Tab. 64 sind eine Reihe solcher Ver
bindungen und ihre Bildungswarmen zusammengestellt. Es zeigt sich eine 
auffallende Ahnlichkeit in dem thermochemischen Verhalten der vier zum 
Vergleich herangezogenen Alkalien bzw. 'Erdkalkalien gegeniiber den Ele
menten der 4. bis 7. Hauptgruppe. Allgemein laBt sich sagen, daB nahezu 
aIle aufgefiihrten Verbindungen entsprechend ihrem ausgepragt hetero
polaren Charakter relativ hohe Bildungswarmen haben. Die hochsten 
Warmetonungen treten bei der Bildung der reinen Salze, der Halogenide, 
auf. Beim Vbergang iiber die Sulfide, Selenide und Telluride zu den 
Antimoniden und Wismutiden und schlieBlich zu den Stanniden und 
Plumbiden erfolgt ein ziemlich regelmaBiger Abfall der Bildungswarmen. 
Dieses Verhalten ist auf das starkere Hervortreten der metallischen gegen-

1 Vgl. U. DehIinger: Z. Elektrochem. angew. physik.. Chem. Bd.46 (1940) 
S.627. 

I Zum Beispiel E. Zintl und H. Kaiser: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 211 (1933) 
S. 113. - Zintl, E., u. E. Husemann: Z. physik. Chern., Aht. B Bd. 21 (1933) 
8.138. 
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fiber den Coulombschen Bindungskraften zurfickzufiihren. Verhaltnis
maBig klein ergab sich z. B. die Bildungswarme von <"Na4Sn". Bei dieser 
Verbindung ist aber auch keine wesentliche Heteropolaritat mehr vor
handen, da sie nicht genau in der valenzmaBigen Zusammensetzung 
kristallisiert, sondern in einer Legierungsstruktur mit der Zusammen
setzung Na15Sn4•1 Damit im Zusammenhang steht auch die Tat
sache, daB die hochste Bildungswarme im System Natrium-Zinn nicht 

Tabelle 64. Bildungswarmen von Verbindungen des Lithiums, Na
triums, Magnesiums und Kalziums mit Elementen, 1 bis 4 Stellen 

vor den Edelgasen (in kcalfg-Atom Verbindung). 

Die fettgedruckten Zahlen bedeuten, daB der valenzmaBigen Zusammensetzung 
auch die hOchste Bildungswarme des Systems entspricht. 

LiCI 49,4 
LiBr 41,9 LizSe 28,3 
LiJ 32,5 Li3Sb 10,9 Li,Sn 9,4 

LisBi 13,8 Li,Pb 8,0 

NaCI 49,2 NazS 29,6 
NaBr 43,4 NazSe (19,1) 
Naj 34,6 NaaTe 22 NaaSb ll,8 Na4Sn 2,9 

NasBi ",4 Na,Pb 4,0 

MgCla 51,1 MgS 42,2 
MgBr2 41,3 
MgJa 28,9 MgTe 25 MgsSba 13,6 MgaSn 5,1 

MgaBi2 1,4 Mg2Pb 4,2 

CaClz 63,1 CaS 56,1 CasPa 24,0 CaaSi (29) 
CaBr2 54,0 CaSe 40,9 
CaJa 42,1 CasSba 32,0 

CasBiz 22,4 CazPb 15,5 

der annahernd .valenzmaBig zusammengesetzten, sondern der Verbindung 
NaSn zukommt. Ahnliche Verhaltnisse finden wir z. B. im System 
Natrium-Blei. < 

Wie Tab. 64 zeigt, erfolgt ein Abfall der Bildungswarmen nicht 
nur in waagerechter Richtung, sondern auch von "oben nach unten". 
Es ist bekannt, daB Metallchloride allgemein hahere Bildungswarmen 
haben als die entsprechenden Bromide und Jodide. DemgemiiB ent
stehen auch die Antimonide mit haherer Warmetonung als die Wi!:!
mutide (Ausnahme: LiaSb/LiaBi), die Stannide mit hOherer als die 
Plumbide usw. Es ware erwfinscht, wenn das Bild, das uns Tab. 64 
andeutungsweise vermittelt, durch die thermochemische Untersuchung 

1 Zintl, E., u. A. Harder: Z. physik. Chem., Abt. B Bd. 34 (1936) S. 238. 
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der Verbindungen der Vergleichsmetalle mit Msen, Germanium, Phos
phor und Silizium vervollstandigt wiirde. 

Betrachtet man weiterhin intermetallische Verbindungen der Alkalien 
und Erdalkalien mit zweifellos heteropolarem Charakter, die aber nicht 
valenzmaBig zusammengesetzt sind (Tab. 65), so findet man auch hier 
Bildungswarmen, die groBenordnungsmiiBig denen der valenzmaBig 
zusammengesetzten, heteropolaren, intermetallischen Verbindungen ent
sprechen. 

Etwas kleinere Werte dagegen zeigen im allgemeinen die Hume
Rothery-Legierungen. Nach den Vorstellungen von Dehlinger1 sind 

Tabelle 65. Bildungswir
men von heteropolaren 
Verbindungen ohne va
lenzmiBige Zusammen
setzung (Verbindungen 
mit Cisiumchloridstruk-

Formel 

LiBi 
NaBi 
LiTl 
LiHg 
CaTl 

tur). 

I WB In keal{g-Atom 

8,5 
7,8 
6,4 

10,2 
17,5 

die Bildungswarmen dieser Legierungen im 
wesentlichen ebenfaUs auf das Vorhanden
sein einer gewissen Heteropolaritat zuriick
zufiihren. Ihre Heteropolaritiit ist kristall
chemisch foigendermal3en zu begriinden: 
Die MetaUpartner geben ihre Velenzelek
tronen an das gemeinsame Elektronengas 
ab, und es ist z. B. bei CuZn eine halbe 
Elektronenladung aus der Nahe des Zn in 
die Niihe des Cu geriickt, der Umkreis des 
Zn also gegeniiber dem Umkreis des Cu 
positiv geladen: Nun mliBte nach dieser 
Vorstellung stets die Zusammensetzung AB 
vor den anderen Zusammensetzungen ener

getis<:,h bevorzugt sein, wahrend experimentell meist eine energetische 
Bevorzugung des ,..-Messing-Typs gefunden wurde: vgl. Tab. 66. Ala 
Ursache der Bildungswarme der Hume-Rothery-Systeme ist alRo ihre 
Heteropolaritiit sicherlich nicht allein maBgebend, sondern es spielen 
hier offenbar auch die jeweils vorliegende Elektronenkonfiguration und 
die Packungsdichte eine Rolle. 1m fllissigen Zustande, wo die letzt
genannten Einfliisse weitgehend entfallen, findet man dagegen das 
Maximum der Mischungswarme tatsiichlich meist bei der Zusammen
setzung von 50 Atom- %. 

AURnehmend hohe Bildungswarmen in Tab. 66 zeigen die Legierungen 
der EisenmetaUe mit Aluminium. Weibke und Schrag vergleichen die 
Bildungswiirmen der Aluminide der Eisenmetalle und des Kupfers mit den 
Warmetonungen, die bei der Entstehung der entsprechenden Aluminide 
und Silizi<ie, also den Verhindungen mit Nachbarelementen, auftreten 
(Abb. 158). Es faUt auf, daB hier kein Anstieg von den reinen Legie
rungen zu den mehr halbmetallischen Stoffen besteht, wie das vielleicht 
nach den Ergebnissen bei den Zintlschen Legierungen zu erwarten 

1 Dt:hlinger, U.: Z.Ell·ktrochem.angt·w. physik. Chem. Bd.46 (1940) 8.627. 
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war. Man konnte dies mit Weibke und Schragl auf Grund der von 
Dehlinger2 entwickelten Betrachtungsweise darauf zuriickfiihren, daB 
einerseits in den den Hume-RotherYl!ichen Typen zugehorigen Le-

Tabelle 66. 
Integrale molare BiIdungswirmen von Hume-Rothery-Phasen. 

/l-Messlng-Typ (VEX. 0= 3:2) y-MessIng-Typ (VEX. = 21: 13) _-MIl88!ng-Typ (VEE:. - 7:4) 

Formel W'B Formel I W'B Formel i W'B 

CuaCds 0,6 CuCcia -
CuZn 2,5 Cu,Zn. I,' CuZna 2,0 
CuaAl - Cu.Al, 5," 
CuiSn - Cua1Sn. 1.4 CuaSn 1,8 
Aged 1,3 ~Cd. I," Aged. 1,2 
AgZn 1,6 AgaZns I,' AgZna 1,2 
AuCd 3,' Au,Cd. 3,8 AuCda 3,1 
AuZn 5,5 AUaZns - AuZn8 5,6 
AlFe 3 6,1 
AlCoa 13,2 
AlNi8 16,0 

gierungen der "Obergangsmetalle mit Aluminium die Heteropolaritat, 
besonders bei aquiatomarer Zusammensetzung, bereits starker aus
gepriigt ist. DemgemaB erreichen die Bildungswarmen hier relativ 

1!coVg-A/rlm 
a1r----------------r----------------r----------------, a b e 
16 

~ .Ii 11 
i ts 

J5 
~ 

¥ 

'HI 6IJ 'I(J 6IJ 
SL- p-

Abb. 158. Vcrlgelch der Bi1(tungswlirmen der Alumlnide, Slllzlde und Phosphide der Etsenmetalle 
und des Xupfers. 

hohe Betrage. Die Phosphide andrerseits sind ni<iht valenzmiiBig zu
sammengesetzt und weisen dementsprechend einen verhiiltnismiiJ3ig 
hohen Antell an metallischer Bindung auf, die die Bildungswiirmen im 
Vergleich zu reinen Salzen erniedrigt. Insgesamt wird somit eine An-

1 Wcibkl', Fr., u. G. Schrag: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.47 
(1941) S. 222. 

I Dehlinger, U.: Z. E1ektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 46 (1940) S. 627. 
a Den 'Obergangsmetallen (Fe, Co, Ni) wird bekanntlich in diesem Zusammen

hang ein Beitrag von null Elektronen zugeordnet. 
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gleichung der eiler~etischen Daten stattfinden. Bei den Siliziden ist 
nach dem Verlauf der Schmelzkurven die Heteropolaritat schwacher 
als bei den Aluminiden und die Bildungswarme deshalb geringer. Doch 
soUte man aus diesen Betrachtungen keine aUgemeinen Schlu.l3folge
rungen ziehen, da die Verbindungen der EisenmetaUe thermochemisch 
haufig eine SondersteUung einnehmen, was wahrscheinlich mit den 
Besonderheiten des elektronischen Aufbaus zusammenhangt. 

Wahrend bei den Zintlschen Verbindungen eine ausgesprochene und 
bei den Hume-Rothery-Phasen noch eine geringe Heteropolaritat an
zunehmen ist, haben wir beieiner drittenLegierungsgruppe, den Laves
Phasen, eine rein metallische Bindung vor unsl. Man soUte hier also 
wegen der Bindungsart nur mit kleineren Affinitatswerten der Legierungs
bildung rechnen. Das wenige vorhandene experimenteUe Material iiber 
die energetischen Daten der La ve s -Phasen erlaubt keine weiterreichende 
Systematik, doch zeigen die wenigen zur Verfiigung stehenden W B-Werte 
von Laves-Phasen, daB bei ihrer Entstehung entgegender oben aus
gesprochenen Vermutung recht betrachtliche Warmemengen frei wer
den. So entstehen AlzLa und AlzCa unter Entbindung von 12 bzw. 
18 kcalfg-Atom. Man kann diese relativ hohen Bildungswannen mit 
der bedeutenden Kompression, die beim Einbau des Lanthans bzw. 
Calciums erfolgt, im Zusammenhang bringen, wie dies kiirzlich von 
Kubaschewskiz versucht wurde, und wir werden auf den Zusammen
hang zwischen der Warmetonung und der Deformation der Einzelbau
steine bei der Legierungsbildung auf S.337 nochzuriickkommen. 

In der Literatur liegen auch verschiedentliche Versuche vor, Be
ziehungen zwischen der Bildungswarme homologer Verbindungen und 
den Ordnungszahlen herauszuarbeiten. Wie Roth und Beckers an 
Hand eines sorgsam ausgewahlten, gro./3eren Versuchsmaterials iiber 
die Bildungswarmen von Oxyden und. Chloriden zeigen konnten, be
steht eine einfache Linearbeziehung zwischen Bildungswarme und 
Ordnungszahl, die ofter angenommen wurde, nur in seltenen Fallen. 
1m aUgemeinen haben die Kurven Maxima (bzw. Minima) und Wende
punkte. In manchen Fallen erlaubten die Kurven Voraussagen zu 
machen, die durch. das Experiment bestatigt wurden. Eine tiber
tragung dieser bei ausgesprochenen heteropolaren Verbindungen ge
fundenen Verhaltnisse auf die metallischen Phasen erscheint jedoch 
verfriiht, da einmal das Versuchsmaterial zu einer griindlichen ver-

1 Schulze, G. E. R.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.45 (1939) 
S.849. 

2 Kubaschewski, 0.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.48 
(1942) S. 651. 

3 Roth, W. A., u. G. Becker: Z. physik. Chem., Abt. A Bd. 159 (1932) S. 1. 
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gleichenden Darstellung noch nicht ausreicht, und andrerseits durch 
die Wirksamkeit von Coulom bschen und metallischen Bindungskriiften 
nebeneinander bei solchen Verbindungen (bzw. Legierungen) der Ver
gieich erschwert wird. Eine Diskussion der Kurven fUr die Abhiingigkeit 
der Azotierungswarme von der Ordnungszahl der Elemente wurde von 
Krogerl durchgefiihrt. Es ergaben sich ahnliche Linienziige wie bei 
Roth und Becker. Sie erlaubten mit einiger Wahrscheinlichkeit die 
Interpolation der bisher un
bekannten Bildungswarmen 
von Scandium-, Yttrium-, Va
nadium-, Niob- und Wolfram
nitrid und IieBen gewisse Aus
sagen auch iiber weitere 
Nitride zu. Die von Kroger 
interpoIierten Bildungswar
men sind in Tab. 67 zusam
mengestellt. 

FaBt man die Ergebnisse 
dieses- Abschn1ttes zusammen, 

Tabelle 67. 
Bildungswarme einiger Nitride, aus 
den Bildungswarme-Ordnungszahl

kurven interpoliert (Kroger). 

VerbindlUlg 

SeN. 
YN . 
NbN. 
VN . 
W2N 

Bildungswirme In kcal 

pro Mol 

68 
71,5 
59 
60 
17 

pro g-Atom 

34 
36 

so kann man sagen, daB sich iiber die Bildungswarmen in binaren Le
gierungssystemen gewisse Aussagen machen lassen, wenn man das Zu
standsbild der Legierungen kennt und die Stellung der Partner im 
periodischen System zur Hilfe nimmt. So wird man hohe Bildungs
warmen erwarten, wenn der Schmelzpunkt einer Legierung gegeniiber 
dem der Komponenten hoch ist, ferner wenn man valenzmaBig zu
sammengesetzte Verbindungen vor sich hat, deren Struktur auf einen 
salzartigen Charakter und damit auf das Vorhandensein starkerer 
Coulom bscher Kriifte hindeutet. 

B. 'Ober den Znsammenhang zwischen der BiIdnngswarme 
von Legiernngen 

nnd dem Edelkeitsnnterschied der Partner. 
Bereits bei der Auswertung der ersten systematischen Versuche 

machte W. Bil tzll darauf aufmerksam, daB ein Zusammenhang zwi
schen der Bildungsaffinitat und der Edelart der Partner intermetalli
scher Verbindungen besteht. Die Zusammenstellung des Versuchs
materials fiihrte zunachst zu folgender Formulierung der beobachteten 
Zusammenhange: "Ein Vergleichsmetall bindet ein anderes mit um so 
groBerer Affinitat, je unedler dieses ist." Nachdem das Zahlenmaterial 

1 Kroger, C.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 218 (1934) S. 396. 
2 Biltz, W.: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 134 (1924) S. 37. - Vgl. aueh 

W. Biltz: Angew. Chem. Bd. 48 (1935) S. 729. 



336 Zur Systematik thermochemischer MeBdaten von Legierungsllystemen. 

iiber die Bildungswarmen durch neuere Messungen weiter vermehrt 
worden war, lieB sich diese Beziehung naher dahingehend prazisieren1, 

daB eine deutliche Parallelitat zwischen den Differenzen 
der Edelart der Partner und den Bildungswarmen zahl
reicher intermetallischer Verbindungen mit einem ge
meinsamen Vergleichselement und von gleichem Formel
typus besteht. Sehr viel allgemeiner laBt sich, wie Biltz betont, 
diese Regel gestalten, wenn die energetischen Zustandsbilder der Le
gierungssysteme bekannt sind. Man wahlt dann als VergleicbsmaB fiir 
die integralen Bildungswarmen die von den Kurven der Bildungs
warmen und den Abszissenachsen eingeschlossenen Flachen und fUr 
die Differenzen der Edelart der Partner den Unterschied ibrer Normal
potentiale. Die energetischen Diagramme sind besonders fiir eine 
Reihe von Legierungssystemen mit Lithium, Natrium und Magnesium 
bekannt, so daB bier ein solcher Vergleich moglicb ist. Kubaschewski 
und Seith 2 priiften die von Biltz gefundene Regel an den von ihnen 
thermochemisch untersuchten Systemen nach und fanden sie, wie 

Tabelle 68. Vergleich der von den BiIdungswarme-Konzentrations
kurven eingeschlossenen Flachen einiger Legierungssysteme in 
beliebigen Verhaltniszahlen (untere Reihe) mit den Differenzen dl'lr 

Normalp.otentiale der Partner in Volt (obere Reihe). 

3,2 3,1 2,9 2,9 
Li/Bi > Li/Sb > Li/Sn > LijPb 

69 (54) 57 43 
V V V V 

3,5 2,9 2,8 2,6 2,6 2,3 
Na/Hg > Na/Bi > Na/Sb > Na/Sn > NajPb > Na/Cd 

M! m 00 ~ ~ U 
V V V V 
1,8 1,7 1,5 1,4 

Mg/Bi > Mg/Sb > Mg/Sn > Mg/Pb 
36 681 30 21 

Tab. 68 zeigt, recht gut bestatigt: Betracbtet man Systeme mit einem 
gemeinsamen Vergleichselement, so werden mit fallender Differenz der 
Normalpotentiale auch die von den Kurven der Bildungswarmen um
schlossenen Flacben kleineI'. Auffallende Ausnabmen in der ,Tab. 68 
bilden lediglich die Systeme Na-Hg und Mg-Sb. 

Kubaschewski 3 verglich kiirzlich die Kurven der Mischungs
arbeiten von fliissigen Amalgamen mit den Edelkeitsunterscbieden 
der Partner. Auch hierbei ergab sicb ein deutlicher Zusammenhang 

1 Biltz, W.: Z.·Metallkunde Bd. 29 (1937) S. 73. 
B Kubaschewski, O. u. W: Seith: Z. Metallkunde Bd. 30 (1938) S. 7. 
3 Kubaschewski, 0.: Z. Elcktrochem. angew. physik. Chem. Bd. 48 

(1942) S. 647. 
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zwischen der GroBe der von den fl-Kurven umschlossenen Flachen und 
der Differenz der Normalpotentiale. Ferner zeigte sich in der genannten 
Arbeitl, daB die von Biltzgefundene Regel beidem Vergleich von festen 
intermetallischen Ver bindungen yom gleichen Formeltypus und mit einem 
gemeinsamen Vergleichselement in den homologen Reihen zwar recht 
gut erfiillt ist, bei weiter entfernter Stellung der Vergleichselemente im 
periodischen System dagegen teilweise recht betrachtliche Abweichun
gen auftreten. Das diirfte damit im Zusammenhang stehen, daB die 
bekannten Bindungsarten in metallischen Legierungsphasen in ver
schiedener Weise wirksam sind. Es ist verstandlich, daB diejenigen 
Phasen, die durch einen Elektronenaustausch der Komponenten zu
stande kommen, beziiglich ihrer Affinitatsverhaltnisse nicht ohne wei
teres vergleichbar sind mit solchen, bei deren Bildung die Valenz
eIektronen der Partner an ein gemeinsames Elektronengas abgegeben 
werden. Die Anwendbarkeit der oben angefiihrten Regel aber erfahrt 
dadurch, daB sie diese Verschiedenartigkeit nicht mit erfassen kann, 
eine gewisse Einschrankung. So handelt es sich z. B. bei den in Tab. 68 
aufgefiihrten Systemen, bei denen die Regel weitgehend erfiillt ist, vor 
allem um solche, die intermetallische Phasen mit vorwiegend hetero
polarer Bindung aufweisen. 

c. Zusammenhange zwischen der Warmetonung und der 
Volumenanderung bei der Legierungsbildung. 

Richards 2 vetglich (1902) die damals bekannten Bildungswarmen 
von Halogeniden mit der Differenz der additiv aus dem Volumen der 
Komponenten berechneten Raumbeanspruchung und dem Molekular
volumen der Bromide und fand dabei auffallende Zusammenhange 
zwischen der Bildungswarme und der Kontraktion der Verbindungen. 
Er faBte daher die Reaktionswarme im wesentlicIien als Kompressions
warme auf. Eine erweiternde Betrachtung dieser Zusammenhange 
durch Biltz bei intermetallischen Verbindungen an Hand des von 
ihm und seinen Mitarbeitern zusammengetragenen Materials thermo
und raumchemischer Zahlenwerte fiihrte zunachst zu keinem befriedi
genden Ergebnis. In einem zusammenfassenden Vortrag von Biltz3 

heiBt es: "Die Volumenkontraktion bei der Bildung intermetallischer Ver
bimlungen geht der Bildungswarme keineswegs immer symbat." Einzel
falle lie Ben jedoch die Vermutung aufkommen(z. B. AICo) , daB mit einer 
groBen Energielieferung auch eine starke Raumschwindung verbunden 
ist. Auch die Beobachtung, daB die Raumschwindung bei Verbindun-

1 K u baschewski ,0.: Z-Elektrochern.angew.physik.Chern.'Bd.48(I942) S.647. 
2 Richards, T. W.: Z. physik. Chern. Bd. 40 (1902) S. 597; Bd. 49 (1904) So 15. 
a Biltz, W.: Angew. Chern. Bd. 48 (1935) S. 729. 

Weibke n. Knbaschewski, Tht'rmn"ilemie. 22 
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gen, deren ·Partner in starkem elektrochemischem Gegensatz zueinander 
stehen, besonders ausgepragt ist!, wahrend andererseits eine gewisse 
Proportionalitat zwischen der Bildungswarme und dem Edelkeitsunter
schied der Komponenten gefunden worden war (s. S. 336), deutete auf 
das Bestehen solcher Zusammenhange hin. 

Bei einer neuerIichen Untersuchung dieser VerhaItnisse verglichK u ba
sche wski 2 zur Vereinfachung zunachst nur solche Phasen miteinander, die 

kcaV! -AIuIII mit der gleichen Koordinations-
10 Lahl (KZ.) kristallisieren, da 

o Zn.S-!yp(K.Z.=II) nurindiesen FaIlen einedirekte 
)( Na.CL-lf'p(K.Z.-6) Abh" . k 't d v: 1 .. d • ,-Ms-!yp(K.Z.-8} anglg el er 0 umenan e-

SOr-+---~--4----+---+~~~-4 

W~~--+---+---+---

~ 
:~ 

'M~~--+---+---+---~--4---~ 

rung von der Bildungswarme zu 
!lrwarten war. In der Tat ergab 
sich eine auffallende Proportio
nalitat zwischen Warmetonung 
und prozentualer Raumschwin
dung (bzw. Raummehrung) 
bei der Verbindungsbildung. 
Abb. 1593 verdeutIicht diesen 
Befund ffir Verbindungen v0¥l 
Typ AB mit Zns-, NaCI- bzw. 
P-Messing-Struktur4• Man er
kennt hierbei weiterhin: bei 
gleicher Raumschwindung ist 
die Bildungswarme bei niedriger 
Koordinationszahl erheblich 
groBer ala bei hoher Koordi
nationszahl. Man muB diese Be
ziehung wohl folgendermaBen 
deuten: Die Koordinations-

iii . 

~ 

~Or-+---+---...F'-

IJ +CtJ -3d -¥'O% 

Abb. 159. Vo!umanderung und Wii.rmeWnung bel 
der Bildnng Intermetallischer Phasen der Zusammen
setzung AB mit den Koordinatlonszahlen 4, 6 und 8 

(Nach O. Kubaschewskl.) 

zahl wenigstens einer der Kom
ponenten der aufgefiihrten Verbil1dungen ist hoch (12). Wird 
nun eine Verbindung gebildet, die ebenfalls eine hohe Koordi-

1 Vgl. W. Biltz u. Fr. Weibke: Z_ anorg. aJIg_ Chem. Bd. 223 (1935) 8.321-
1I Ku baschewski, O. : Z.Elektrochem.a.ngew. physik.Chem.Bd. 47 (1941) 8.623. 
8 Die Werte fiir die Atom- und Molekularvolumina wurden dem Buch_yon 

W. Biltz: Raumchemie der festen 8toffe, Leipzig 1934, entnommen. 
4 Die NiAs-Typen (KZ.: 6) passen sich dem obigen Bild nicht an. Das lii..Bt 

sich vielleicht fol~Tfmderma.Ben deuten: Die in Abb. 159 aufgefiihrten Verbindungen 
kristallisieren in kubischer 8truktur oder hexagonal mit dem AchsenverhiUtnis 
cia = 1,6. Bei den hexagonalen NiAs-Strukturen dagegen sind die Abweichungen 
yom Idealwert cia =' 1,6 teilweise recht betrachtlich; die Raumschwindungen geben 
dadurch die tatsachlich in den Verbindungen vorliegenden Abstandsanderungen 
nur unvollkommen wieder. 
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nationszahl hesitzt, so andert sich die Packungsdichte nur wenig, 
hei kleiner Raumschwindung ist also auch die Bildungswarme klein. 
Wird dagegen eine Verbindung mit kleiner aus Elementen mit hoher 
Koordinationszahl gebildet, sp wird nur dann eine kleine Bildungs
warme zu erwarten sein, wenn, entsprechend der 'weniger dichten 
Packung der Atome in der Verbindung, das Molekularvolumen urn 
einen gewissen BetraK gro13er ist als die Summe der Atomvolumina. 
Bei gleicher Raumschwindung aher mii13te dann eine Verbindung 
mit niedriger Koordination eine hohere Bildungswarme haben als 
eine solche mit hoher Koordination, vorausgesetzt, daB die Ko
ordinationsverhii.ltnisse der Ausgangselemente in heiden Fallen an
nahernd gleich sind. - Auf Grund dieser tJberlegungen lieBe sich auch 
das abweichende Verhalten von LiTI ·erklaren. Bei den p-Messing
Typen haben die Ausgangselemente aIle die Koordinationszahl 12, 
Li dagegen hat 8. Wahrscheinlich spielen hier aber noch andere 
Grlinde mit, die mit der Stellung des Li im periodischen System 
verkniipft sind. 

Ku baschewski konnte die annahernde Proportionalitat zwischen 
Bildungswarme und Raumschwindung auch bei anderen Strukturtypen 
(')I-Messing, CaF 2' NaPb3) zeigen, bei denen die Koordinationsverhalt
nisse jedoch nicht so iibersichtlich sind. 

Man hat es vorlaufig hier nur mit Ansatzen zu tun, die moglicher
weise weiter ausgebaut und vor allem rechnerisch erfaBt werden konnen. 
Die zahlenmaBige Beschreibung der in Abb.159 zusammengestellten 
Werte z. B. gelingt durch die empirisch gefundene Formel: 

WB = -0,56· LtV + 0,014. Ltva - 0,0003' LtVS + 40 - 5· KZ., 

die durch die ausgezogenen Kurven fiir die Koordinationszahlen 4, 6 
und 8 dargestellt ist. Fiir eine genaue rechnerische Behandlung del' 
vorliegenden Zusammenhange wird jedoch noch die Einbeziehung wei
terer Faktoren, z. B. der Grad der Heteropolaritat, notwendig sein. 
Es ist jedoch auffallend, daB sich trotz der Verschiedenartigkeit der 
BindungsverhaItnisse bei den von Kubaschewski zum Vergleich 
herangezogenen Gittertypen relativ einfache Beziehungen ergeben. 

D. Warmetonung und Entropieanderung beim Schmelzen 
und bei U mwandlungsvorgangen. 

Der Quotient aus der molekularen Verdampfungswarme beim Siede
punkt und der absoluten Siedetemperatur ergibt fiir die meisten Sub
stanzen annahernd den Wert 21,5. - Dieser Satz ist als die Regel 
von Trou ton (1884) bekannt. Er wurde schon von Pictet (1876) 
aufgestellt. 

22* 



340 Zur Systematik thermochemischer Me.Bdaten von LegierungssystelO.en. 

Ta m mann l prufte die Gultigkeiteiner ahnlichen Beziehung zwischen 
den Schmelzwarmen und den Schmelztemperaturen verschiedener Sub
stanzen, der sogenannten Cr om pt 0 nschen Regel, an Hand eines groBeren 
Versuc hs materials. Dabei ergab sich beispielsweise, daB der Quotient 
WElTE (Schmelzwarme/absolute Schmelztemperatur), die Entropie
anderung beim Schmelzen, bei den reinen Metallen urn den Wert von 
etwa 2,2 cal/Grad schwankt. Wie eine Nachpriifung auf Grund der 
Tab. II (S. 119) ergibt, kommen vor allem die Schmelzentropien folgen
del' Metalle dem angegebenen Mittelwert sehr nahe: Cu, Ag, Au, Zn, 

Tabelle 69. Unordnungsanteil der Entropieanderung beim Sehmelzen 
und Ordnungszahl von Legierungen. 

Ordnungs. wieg 
(WE/TE)Leg (WE/TE)Add Unordnungs· 

Legierung zustand kcal anteU 
---
g·Atom cal/Grad cal/Grad cal/Grad 

CdSb. 3,83 5,25 3,98 1,3 
Mg2Sn 3,8 3,6 2,37 1,2 
Mg2Pb 3,2 3,9 2,00 1,9 
MgZn2 geordnet 3,20 3,70 2,34 1,4 
NaHg2 2,08 3,29 2,22 1,1 
CuAJ2 3,00 3,48 2,33 1,2 
NaPb 1,95 3,05 2,05 1,0 

Na2Pbs . 

I 
1,69 2,86 2,13 0,7 

CusCd~ teilweise 2,31 2,84 2,43 0,4 
Tl7Pb geordnet 1,26 2,06 1,84 0,2 
BiaTI. 1,86 3,82 3,82 0,0 

TI5Pba 1,35 2,07 1,93 0,1 
BiaTl2 un- 1,73 3,55 3,62 0 
AgCd2 geordnet 2,05 2,37 2,37 0,0 
HgsTJ2 0,48 1,7 2,19 -0,5 

Cd, Hg, Pb, Mn, Fe, Co, Ni und Pd wahrend Si, Sn, Sb, Bi, Te und 
Ca, also vorwiegend Elemente mit niedriger Koordination, hohere Werte 
fur WE/TE aufweisen. Fur die Alkalimetalle liegen die Werte etwas 
niedriger, namlich bei 1,7 cal/Grad. 

Nun machten KU,!:>aschewski und Weibke 2 auf Grund des ihnen 
zur Verfugung stehenden Versuchsmaterials darauf aufmerksam, daB 
dieser Quotient bei intermetallischen Verbindungen groBer ist und im 
Mittel etwa 3,5 cal/Grad betragt. Der Unt~rsehied in den Werten fiir 
die reinen Metalle und die intermetallischen Verbindungen wurde von 
Wagner 3 theoretisch begriindet. Danach miiBte die Entropieanderung 
beim Schmelzen geordneter intermediarer Kristallarten im Mittel urn 

1 Tammann, G.: Z. physik. Chem. Bd. 85 (1913) S. 273. 
2 Kubaschewski, 0., u. F. Weibke: Z. Metallkunde Bd. 30 (1938) S. 325. 
3 Wagner, C.: Z. Metallkunde Bd. 31 (1939) S. 18. 
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etwa 1,3 calJGradl groBer sein als bei den reinen Metallen, da die En
tropie der flussige'1 Legierungen einen Unordnungsanteil enthiilt, der 
im wesentIichen bei den intermedHiren Kristallarten im festen Zustand 
und ebenso bei den reinen Metallen im flussigen und festen Aggregat
zustand fehlt. FormelmaBig ausgedriickt muBte W EJTE im FaIle 
einer vollstandig geordneten Atomverteilung im festen Zustand urn 
den Unordnungsanteil - R (N.d' InN.A + N B • InN B) groBer sein als bei 
den reinen Metallen, wenn R = 1,983 caljGrad die Gaskonstante ist. 

In Tab. 69 ist eine Zusammenstellung2 der WarmeWnungen und 
Entropieanderungen beim Schmelzen verschieden geordneter Legie
rungen wiedergegeben. Der Unordnungs
anteil in Spalte 6 ergab sich aus der Diffe
renz der Schmelzentropien der betreffen
den Legierung (Spalte 4) und des 
entsprechend zusammengesetzten un
verbundenen Metallgemisches (Spalte 5). 
Die Zahlenwerte in Spalte 6 muBten nach 
den obigen "Oberlegungen fur vollstandig 
geordnete Legierungen j e nach der molaren 
Zusammensetzung 1,0 bis 1,5 calJGrad 1, 

fur vollstandig ungeordnete 0 calJGrad 
betragen. Fiir teilweise geordnete Legie. 

Tabelle.70. En tropie
anderung beim U'bergang 

ungeordnet -+ geordnet. 

Legierung 

AuCu 
AuCua 
CuPt . 
CUaPt 
CuZn. 
FeNia 
MnNia 

I Wll/Tll in cal/Grad 

0,57 
0,53 
0,85 
0,53 
0,96 
1,00 
0,87 

rungen waren Werte zwischen 0 und 1,3 caljGrad zu erwarten. Wie 
sich aus Tab. 69 ergibt, sind diese Voraussagen auch annahernd erfiillt. 

Treten in metallischen Systemen bei hohen Temperaturen ungeord
nete Mischkristallgebiete und bei tiefen Temperaturen Umwandlungen 
auf, die mit Ordnungsvorgangen verbunden sind, so miiBte man fur die 
Umwandlungsentropie (UmwandlungswarmeJabsolute Umwandlungs
temperatur) ebenfalls Werte von im Mittel 1,3 calJGrad erwarten. Bei 
einer Nachpriifung dieser Beziehung an Hand des experimentellen 
Materials (Tab. 70) ergeben sich Werte fiir W uJTu, die kleiner sinn 
als nach der Theorie zu erwarten ist. Das kann einmal dadurch be
griindet sein, daB die Ordnung der Tieftemperaturphase nicht voll
standig ist; so betragt z. B. der Ordnungsgrad von AuCu 0,5 und von 
AuCu3 0,4 % 3. Andrerseits wurde bereits weiter oben betont, daB es 
methodisch schwierig ist, Umwandlungsvorgange geordnet -+ ungeordnet 
vollstandig zu erfassen, so daB die gemessenen WarmeWnungen zum 

1 Fiir die Zusammensetzung AB z. B. errechnet sich der Wert zu ],4, fiir AB2 
zu 1,3 und fiir ABa zu 1,1 calJGrad. 

2 Kubaschewski, 0.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.48 (1942) 
S. 655; Bd. 47 (1941) S.475. 

3 Weibke, F., u. U. Frhr.v. Quadt: Z. Elektrochem. angew. physik. Chern. 
Bd. 45 (1939) S. 715. 



342 Zur Systematik thermochemischer MeBdaten von Legierungssystemen. 

Teil niedriger beobachtet wurden, als es den tatsachlichen Verhaltnissen 
entspricht. Es besteht also die Moglichkeit, daB die relativ kleinen Werte 
von W u / T u in Tab. 70 teilweise meBtechnisch begriindetsind. Diesehrsorg
faltigeIiMessungen von Leech und Sykes 1 z. B.' beidenendieAbkiihlungs
dauer im Bereich del' Umwandlung 500 Stunden betrug, fiihrten fUr FeNi3 

zu einem Wert von W u/Tu = 1,00 cal/Grad, was dem berechlleten Wert 
fiir einen tJbergang zur vollstandigen Ordnung (1,12) sehr nahe kommt. 

E. Fliissige Legiernngen. 
tJber die AffinitiitsverhaItnisse in festen Legierungen lassen sich 

also auf Grund del' Zustandsdiagramme sowie kristall- und raum
chemischer tJberlegungen meist gewisse Aussagen machen. Dagegen 
sind Znsammenhange zwischen den Affinitatswerten und anderen 
charakteristischen GroBen del' Bildung fliissiger Legierungen bisher 
weniger Gegenstand eingehender Betrachtungen gewesen. Die in del' 
Literatur zu diesem Thema veroffentlichten Arbeiten lassen vielmehr 
erkennen, daB es zunachst einer weiteren griindlichen experimentellen 
Durcharbeitung des Gebietes bedarf, ehe an eine fundierte und um
fassende theoretische Auswertung herangegangen werden kann. Wir 
wollen uns darauf beschriinken, einige Arbeiten herauszugreifen und 
deren vorlaufige Erkenntnisse darzulegen. 

Ka wakami 2 hat als einer del' ersten ein ausgedehnteres experi
mentelles Material zur Thermochemie fliissiger Legierungen beschafft. 
Auf Grund seiner Ergebnisse kam er bereits zu folgenden Feststellun
gen: "Flir Legierungen, bei denen keine intermetallischen Verbindun
gen auftreten, ist die Mischungswiirme negatiY (mit Ausnahme einiger 
Wismutlegierungen), fiir Legierungen dagegen, bei denen eine odeI' 
mehrere intermetallische Verbindungen auftreten, ist die Mischungs
wiirme positiv." D. h. die Werte del' Mischungswiirmen Hegen meist 
niedriger als diejenigen del' Bildungswarmen. In Systemen mit ge
ringer Mischbarkeit im festen Zustand sind die Bildungswiirmen sehr 
klein, die Mischungswarmen demnach meiRt negativ. In Systemen 
mit Vel'bindungs- bzw. Mischkristallbildung nehmen die Bildungs
warmen teilweise groBere Zahlenwerte an; der tJbergang in den fliissigen 
Zustand ist dann gewohnlich mit einem Nachlassen del' Attraktions
kraft verbunden, die Mischungswarmen sind kleiner, haben abel' noch 
positives Vorzeichen. In einer Reihe von Systemen sind die Mischungs
wiirmen aber auch groBenordnungsmiiBig gleich den Bildungswiirmen, 
worauf Korber und Oelsen 3 verschiedentlich hinwiesen, und konnen 

1 Leech, P., u. C. Sykes: PhUos. Mg. J. Sci. (7) Bd. 27 (1939) S. 742. 
I Kawakami, M.: Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 167 (1927) S. 345. 
3 K6rllPf, F.: Stahl u. Eisen Bd. 56 (1936) S. 1401. - Oelsen, W., u. 

W. Middel: Mitt. Kaiser-Wilhelm-lnst. Eisenforsch. Dusseldorf Bd. 19 (1937) S. I. 
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sie in Ausnahmefiillen sogar betrachtlich iibertreffen (Bi-TI, Hg-TI, 
Ni-Si). Aus der letzteren Tatsache ersieht man bereits, daB der Dis
soziationsbegriff im iiblichen Sinne bei Legierungsschmelzen nicht ver
wendet werden'darf. Wenn trotzdem zuweilen bei Legierungen von einel' 
"Dissoziation in der eigenen Schmelze" gesprochen wird, so ist damit 
lediglich ein Ausdruck gewahlt, um die thermochemisch beobachtete Ab
nahme der Anziehungskrafte zwischen den Komponenten beim Dbergang 
von dem festen in den fliissigen Zustand zu bezeichnen. 

Die Hochstwerte der Mischungswarmen in Systemen, die im festen 
Zustand Mischkristall- oder VerbindungsbiIdung aufweisen, liegen meist 
nahe bei der Konzentration der Verbindung mit der hochsten Bildungs
warme. Hierauf wurde bereits mehrfach hingewiesen 1. 

Bei dem Vergleich der Kurven fUr die Bildungs- und ~1is('hungswarmen ist 
jedoch zu beachten, daB die Mischungswarmen gewohnlich nur bei einer Tempe
ratur gem essen wurden. Da die Temperaturabhiingigkeit der Mischungswiirmen 
aber sicherlich nicht zu vernachliissigen ist, muB der Unterschied zwischen del' 
MeBtemperatur und der jeweiligen Liquidustemperatur Pine Rolle spielen. DaR 
wird sich besonders bei solchen Systemen auswirken, bei denen die Liquidus
temperatur einer starken Anderung mit der Konzentration unterworfen ist. D. h. 
ist die MeBtemperatur der Mischungswarme bei einer Konzentration .I: sehr viE'1 
hoher als die Liquidustemperatur, bei einer Konzt'ntration y abE'r nur wenig Yon 
dieser verschieden, so ist die "Dissoziation der Schmelze" bei x erheblich gro13E'r 
als bei y. Man miiBte also eigentlich, um vergleichbare Verhiiltnisse zu haben, diE' 
Mischungswarmen bei Temperaturen bestimmen, die bei jeder Konzentration den 
gleichen Abstand von der Liquiduskurve haben. - Die geschilderten Yerhaltnisse 
sind bereits an einem Beispiel verdE'utlicht worden: im 8ystem Kupfer-Zink (\'gl. 
S. 234) liegen Messungen der l\1ischungswiirmen bei verschiedener TE'mperatur 
vor. Zeichnet man (Abb. 112) die Konzentrationsabhangigkeit isotherm fiir 1000°(" 
so ergibt siE'h das Maximum von ILl} bei 45 Atom_O~ Zn. Bestimmt man dagegen . 
die Mischungswarmen fiir Temperaturen, die auf einer Geraden, anniihernd par
allel zu der Liquiduskurve liegen, so verschiebt sich das Maximum zu der Kon
zentration von etwa 60 Atom-o'o Zn, was mit den Ergebnissen an den festen Le
gierungen zufriedenstellender iibereinstimmt. 

Nach den Ergebnissen von Kawakami besteht also ein gewi;;;;er 
Zu~ammenhang zwischen dem thermochemischen VerhaIten fester und 
flii;,,;iger Legierungssysteme 2 • Wie aus einer Gegeniiberstellung der 
maximalen Bildungs- und Mischungswarmen von 19 Legierungssystemf'1l 

1 Zum Beispiel ,\Y. Oelsen und W. Middel: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. 
Eisenforsl'h. Diisseldorf Bd. 19 (1937) S. 1. - Seith, W., u. O. Kubaschewski: 
Z. Elektrochem. angew. physik Chem. Bd. 43 (1937) S. 743. 

2 F. Sauerwald kommt in einer kiirzlich erschienenen Arbeit [Z. Metall
kunde Bd. 35 (1943) S. 105] durch vergleichende Betrachtung verschied('UE'r 
Eigenschaftswerte von schmelzfliissigen Legierungen (Mischungswarme und -arbpit. 
Aktivitiiten, Volumenanderung, OberfJiichenspannung, elektrische Leitfahigkeit, 
magnetische Suszeptibilitiit) zu dem SchluB, daB eine Unterscheidung fliissilZer 
Legierungen in soIche mit und ohne "Verbindungscharakter" begriindet ist. 
Zwischen den beiden Gruppen ergeben sich stetige Dbergange. 
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von KuhaschewskP hervorgeht, ist das Verhaltnis JVM /WB in 
max max 

vielen Fallen etwa gleich 0,6, d. h. daB die Bildungswarme del' festen 
Legierungen beirn. Zusammenbrechen des Kristallgitters und 'Obergang 
in den fliissigen Zustand auf etwa zwei Drittel del:! urspriinglichen 
Wertes absinkt. Auffallende Ausnahmen bilden die Systeme des Si
Iiziums mit den EisenmetaUen und das System Wismut-Thallium, bei 
denen die Mischungswarme die Bildungswarme erreicht oder sie gar 
iibertrifft, ferner die Systeme Co-Sn und Sb-Zn, bei denen W M gegen
iiber W B ausnehmend klein ist. 

Wir hatten gesehen, daB das Zustandekommen der Affinitat hei 
den festen Legierungen wenigstens teilweise auf Grund der Stellung 

1<col!g-Arfomc:...---::,..-,..,-_--. 
6 BL-Mg 48 Cd.-Hg 

f 3 
IVH 

'10 60 80 
Mg- Atom-% 

Abb.l60. 
Integrale molare lI1il1chungswiinnen in d~n Systemen Wlsmut-)lagnesium und Kadmium- Quecksill1er. 

del' Partner im perioilischen System und den Bindungsverhaltnissen 
gedeutet werden kann. Wegen des engen Zusammenhangs der thermo
chemischen Daten fester und fliisRiger Legierungen ist also auch fiir den 
fliissigen Zustand ein E,influB d~s Bindungscharakters nicht un
wahrscheinlich. In Ahb. 160 sind die Kurven der integralen Mischungs
warm en fliissiger Bi-Mg- und Cd-Hg-Legierungen gegeniihergestellt. 
Del' Unterschied im VerIauf der heiden Kurven ist auffallend. Wiihrend 
die W M-Kurve del' Cd-Hg-Legierungen, fUr deren Bildung im festen 
Zustand wohl im wesentIichen metallisehe Bindungskrafte maBgehend 
Rind, einen annahernd parahoJischElD VerIauf nimmt, zeigt die ent
sprechende Kurve des Systems Bi-Mg einen ausgesprochenen Hochst
wert bei der Zusammensetzung Bi2Mga. Dieser Zusammensetzung ent
spricht abel' im festen Zustand eine Verhindung von ausgesprochen 
lleteropolarem Charakter. Es ist daraus zu folgern, daB auch in flus
sigen Bi-Mg-Legierungen wenigstens teilweise ein Elektronenaustausch 
stattfindet und daB die Ionen Mg++ und Bi--- mit so starken Cou
lombschen Kraften aufeinander wirken, daB hei der stochiometrischen 
Zusammensetzung ein ausgepriigtes Maximum der Mischungswiirme 
auftritt. Koch deutIicher miiBte das unterschiedliche Verhalten der 

1 Kubaschewski, 0.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 48 t1942) 
S. 559, 646. 
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beiden Systeme Cd-Hg und Bi-Mg zum Ausdruck kommen, wenn man 
die parliellen Mischungswarmen zu Rate zieht. Eine genaue Berech
nung von Wist jedoch fur das System Bi-Mg nicht maglich, da der 
Verlauf der integralen Kurve hierzu nicht genau genug bekannt ist. 
Um jedoch die vorliegenden Verhiiltnisse zu verdeutlichen, haben wir 

die nach Abb. 160 zu erwartende Kurve fiir W Mg und ebenso diejenige 
fUr WHg im System Cd-Hg in Abb.161 schematisch aufgetragen. 

Wahrend in Abb. 161b WHg in Abhangigkeit von NHg/Ncd einen gleich

maBigen Verlauf nimmt, findet sich bei der WMg-Kurve (Abb. 161a) 

Cd.-Hg 

J 
1fI8I. 

t 
iirg 

Abb. 161. Schematlsche Darstellung des vemlUtlichen Verlaufs der Kurven fiir die parllelle molare 
Mischungsw'.irmen in den Systemen Wlsmut·lIagnesium und Kadmium.Quecksllber. 

bei Nxg/NBi = 1,5 eine "Stufe", die wiederum mit dem heteropolaren 
Charakter der flussigen Legierung Bi2Mga im Zusammenhang stehen 
mulP. - Eine experimentelle Erforschung der partiellen Werte energeti
scber GraBen an flullsigen Legierungssystemen, die im festen Zustand 
heteropolar aufgebaute Phasen enthalten, muBten unsere Kenntnis des 
flussigen Zustandes wesentlich bereichern konnen. 

Weiterhin wichtig fUr das Zustandekommeri der energetischen 
Kurven fliissiger Legierungen ist die Frage der Raum beanspruchung 
der Komponenten 2• Wahrend bei festen Mischkristallen eine Misch
barkeit nur dann auf tritt, wenn der Raumbedarf der Partner nicht allzu 
verschieden ist, tritt bei flussigen Legierungen eine Mischbarkeit auch 
bei sehr unterschiedlichem Raumbedarf in Erscheinung. In dem letz
teren Fall muB eine Veranderung der Konzentration auch eine ins 
Gewicht fallende Veranderung del Zahl der nachsten Nachbarn zur 

1 Vgl. auch die theoretische Ableitung der WAg-Kurve im System Ag-Te von 
C. Wagner: Thermodynamik metallischer Mehrstoffsysteme,·S. 37. Leipzig 1940. 

B Wagner, C.: Thermodynamik metallischer Mehrstoffuysteme, S. 33. Leip
zig 1940. - Guggenheim, E. A.: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A Bd. 148 
(1935) S: 304. - Fowler, It. R., u. G. S. Rushbrooke: Trans. Faraday Soc. 
Bd.33 (1937) S. 1272. 
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Folge haben. Hierdurch wird aber die thermochemisch in Erscheinung 
tretende Wechselwirkung zwischen den Einzelbausteinen beeinfluBt. 

Schneider und Schmid! machten ferner darauf aufmerksam, daB 
die Polarisationseigenschaften der Partner einer Legierung fiir 
das Zustandekommen der Mischungsarbeit bzw. -warme von gewissem, 
vielleicht in bestimmten Fallen entscheidendem EinfluB ist. In diesem 
Sinne deuten sie z. B. die gegeniiber Ag-Zn und Cu-Zn iiberraschend 
hohen Warmetonungen bei der Bildung fliissiger Au-Zn-Legierungen. 
Del' im Vergleich mit Ag und Cu infolge del' Lanthanidenkontraktion 
zu kleine Atomradius von Au bedingt eine sehr geringe Polarisierbarkeit, 
abel' eine erhohte Polarisationswirkung dieses Metalls gegeniiber dem 
unedleren Zn, auf dessen Kosten del' Ha'lptteil del' gesamten Schwin
dung geht2. 

F. Allgemeine Regeln. 
Fassen wir die in dem vorliegenden Kapitel behandelten Fragen 

noch einmal zusammen, so erhalten wir folgende Regeln, die im wesent
lichen auf empirischem Wege gefunden worden sind und die die Mog
lichkeit del' Abschatzung unbekannter Warmetonungen bei del' Le
gierungs bildung geben: 

l. Innerhalb eines Systems mit mehreren intermetallischen Ver
bindungen werden die ersten Anteile an Fremdmetall mit starkerer 
Warmeentwicklung gebunden als die folgenden (Biltz). 

2. Die hochsten integralen Bildungswarmen in einem binaren System 
wird man bei der Zusammensetzung des hochsten Schmelzmaximums 
del' Liquiduslinie erwarten. Die Bildungswarmen sind besonders hoch, 
wenn die Schmelz~emperatur beim Schmelzmaximum gegeniiber del' 
Schmelztemperatur del' Komponenten hoch ist. Treten in einer biniiren 
Legierungsreihe neben intermetallischen Verbirtdungen auch Misch
kristallreihen auf, so findet man energetisch keine grundsatzliche Be
vorzugung del' einen odeI' anderen Kristallart (Kor bel', Oelsen). 

3. Die in Legierungen und Verbindungen wirksamen Bindungskrafte 
sind auch maBgebend fiir die GroBe der Bildungswarmen bei ihrer Ent
stehung aus den Komponenten. So werden bei Salzen und salzartigen 
Verbindungen, deren Bindungsverhaltnisse VOl' allem durchCoulomb
sche Krafte bestimmt sind, sehr viel hahere Bildungswarmen beobachtet 
als bei Legierungsstrukturen mit vorwiegend metallischer Bindung. 

1 Schneider, A., u. H. Schmid: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd. 48 (1942) S. 640. 

2 Diese Vorstellungen besitzen nach Schneider und Schmid (1. c.) auch 
Giiltigkeit fUr die festen Legierungen. So zeigen z. B. die intermetallischen Phasen 
HgsT12 und Au4Hg endotherrne W n-Werte; es handelt sich hierbei urn Phasen, 
deren Partner sicherlich beide schwer polarisierbar sind, da sowohl Hg als auch TI 
und Au die Lanthanidenkontraktion "hinter sich" haben. 
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4. Die Bildungswarmen zahlreicher intermetallischer Verbindungen 
mit einem gemeinsamen Vergleichseiement und vom gleichen Formeltypus 
verlaufen symbat den Differenzen der Edelart der Partner (Biltz). 

5. Warmetonung und Raumschwindung bei der Legierungsbildung 
sind fiir Legierungen gleicher Koordinationszahl und ahnlicher Bin
dungsart proportional. Bei gleicher Raumschwindung ist die Bildungs
warme bei niedriger Koordinationszabl erheblich groBer als bei hoher 
Koordinationszahl (Richards, Biltz, Kubaschewski). 

6. Beim Vbergang vom festen in den flussigen Zustand erfolgt im 
allgemeinen ein Nachlassen der Attraktionskrafte. In vielen Fallen 
betragt die Mischungswarme einer Legierung etwa zwei Drittel der 
Bildungswarme einer Legierung gleicher Zusammensetzung. 

7. Die Hoohstwerte der Bildungs- und Mischungswarmen in Le
gierungssystemen liegen annahernd bei der gleichen Konzentration 
(Korber, Oelsen, Seith, Kubaschewski). 

8. Der Quotient SchmelzwarmeJabsolute Schmelztemperatur fur 
1 g-Atom einer geordneten Legierung ubertrifft den additiv fiir die 
reinen Komponenten berechneten im Mittel um 1,3 caljGrad (Wagner, 
Kubaschewski, Weibke). 

Bei der Aufstellung dieser Regeln betrachtete man im allgemeinen 
die Bildungswarme ala ein MaB fiir die Affinitat. Die Heranziehung 
der Bildungswarmen fur den Vergleich mit anderen GraBen geschah 
vor allem deshalb, weil das experimentelle Material hierbei sehr viel 
reichhaltiger ist als die bisher bekanntgewordenen Angaben uber die 
Affinitaten. Eine Umrechnung der Bildungswarmen aus den Versuchs
ergebnissen ist aber nur in einem kleinen Teil der untersuchten Systeme 
moglich. Es ware interessant, die in diesem Kapitel besprochenen und 
vorstehend zusammengestellten RegelmaBigkeiten an Hand von Daten 
iiber die Anderung der freien Energie bei der Legierungsbildung nach
zupriifen. Es erscheint moglich, daB damit eine· teilweise nberfuhrung 
der Regein in GesetzmaBigkeiten gelingt, die uns weiteren AufschiuB 
iiber das Problem des metallischen Zustandes geben wurden. Vorlaufig 
ist jedoch ein solcher Versuch aus dem erwahnten Mangel an MeBdaten 
nicht oder doch nur sehr unvollstandig moglich. 

IV. Bedeutung thermochemischer Me6daten 
fur die Metallurgie. 

Zum SchluB sei noch kurz auf die Bedeutung der Kenntnis thermo
chemischer MeBwerte fiir die Metallurgie hingewiesen, soweit sie sich 
nicht schon aus den vorhf>rigen Ausfiihrungen ergeben hat. Diese er
streckt sich im wesentlichen auf zwei Gebiete; das eine ist die Chemie 
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del' metallurgischen Reaktionen, z. B. die Gleichgewichte der Metall
Schlacken-Reaktionen, das andere sind die Vorgiinge heim Legieren der 
MetaUe, also der Reaktionsablauf bei ihrem Zusammentreten. 

Die Frage des Reaktionsablaufs heim Legieren von Metallen wurde 
von Korber und Oelsen 1 im AnschluB an die eingehenden Unter
suchungen dieser Beobachter iiber die Bildungswiirmen der Eisen
metaUe mit verschiedenen Elementen,wie Silizium, Aluminium, Zinn 
und Antimon erortert. Danach "hat die Kenntnis der Bildungswiirmen 
von Legierungen fiir den MetaUurgen eine erhebliche Bedeutung auch 
als EnergiequeUe, deren Ergiebigkeit man nicht unterschiitzen soUte" 

Bei del' Herstellung von Vorlegierungen ermoglicht in vielen Fallen die Warme
entwicklung, die bei del' Vereinigung del' Komponenten auf tritt, die Verwendung 
von tieferen Ausgangstemperaturen, als dem Schmelzpunkt del' Legierungen ent
spricht. Z. B. wird bei del' HerstelluIlg einerEisen-Aluminium-Vorlegierung die 
Aluminiumschmelze auf etwa 700° gehalten und fliissiges Eisen zugegeben. Dabei 
geniigt die durch das Eisen eingebrachte Warmemenge nicht, urn die Legierungen 
iiber ihre Schmelztemperatur zu erhitzen. Durch die Warmetonung del' Legie
rungsbildung jedoch tritt eine zusatzliche Erwarmung del' Schmelze auf, die aus
reicht, urn die Legierung in fliissigem Zustand zu halten, und die gleichzeitig eine 
griindliche Durchmischung bewirkt. Del' Reaktion Fe + Al = FeAl im festen 
Zustand entspricht nach Korber und Oelsen eine Temperaturerhohung von 
750 0 unter del' Voraussetzung, daB die gesamte \Varmetiinung der Reaktion zur 
Erhitzung der Legierung dient, also keine Warmeabgabe nach auBen erfolgt. Die 
Mischungswarmen im fliissigen Zustand liegen groBenordnungsmaBignur wenig 
tiefer wie die der festen. Bei der Bildung der erwahnten Legierung del' Zusammen
setzung FeAl im fliissigen Zustand ergibt sich aUB der Mischungswarme eine Tem
peratursteigerung VuH etwa 450°. Da bei dem Arbeiten mit groBeren Metall
mengen die Warmeabgabe an die Umgebung nicht sehr stark ins Gewicht {aUt. 
kann also diese Temperatursteigerung zum groBen Teil ausgenutzt werden. 

In Tab. 71 finden sich fiir verschiedene intermetallische Verbindun
gen die Temperatursteigerungen angegeben, die eintreten wiirden, wenn 
die gesamte Reaktionswiirme fiir den festen Zustand nur zum Erhitzen 
der Reaktionserzeugnisse aufgewendet wird. Die Schmelzwarmen 
wurden dabei nicht beriicksichtigt. Die angenaherte Berechnung der 
Temperaturerhohung geschieht dabei in einfacher Weise durch Division 
der Bildungswarme durch die Summe der spezifischen Warmen bei der 
mittleren Versuchstemperatur der an der Umsetzung beteiligten Kom
ponenten. In gleicher Weise laBt sieh die Umrechnung aueh fiir den 
gesehmolzenen Zustand vornehmen. Die Ergebnisse der Umrechnung 
an einigen fliissigen Legierungen sind in Tab. 72 zusammengestellt. 

Wie man sieht, sind die heim Legieren der Metalle erreiehbaren 
Temperatursteigerungen teiIweise recht betrachtlich. Ober den Wiirme
gewinn hinaus wird durch derartige Reaktionen aber aueh fiir eine 
griindliche Durehmischung der Legierungssehmelzen gesorgt. Die zu 

1 Korber, F., W. Oelsen, W. Middel u. H. Lichtenberg: Stahl u. Eisen 
Bd.56 (1936) S. 1401. 
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erreichenden Endtemperaturen hangen von den Ausgangstemperaturen 
der Reaktionsteilnehmer abo Das lebhafte Einsetzen dieser Reaktionen 
hat naotiirlich das Erreichen bestimmter "Ziindtemperaturen" der Re· 
aktionsteilnehmer zur Voraussetzung. In Tab. 73 sind fiir verschiedene 
Metallgemische diejenigen Temperaturen eingetragen, bei denen eine 

Tabelle 71. Umrechnung der Reaktionswiirmen auf T('mperatur
erhohungen der Reaktionserzeugnisse ohne Beriicksichtigung der 

Schmelzwiirmen. 

Zusammensetzung der Bildungswii.nne Temperatursteigerung 
gebildeten Legierung in cal/Mol in· C 

FeSi 19200 +1200 
CoSi 24000 +1550 
NiSi 20600 +1400 

FeAI 12200 + 750 
FeAIa 26800 + 900 
CoAl 26400 +1700 
NiAl 34000 +2200 

CusAI 16000 + 800 
CuAI 9500 + 700 
CusZna 15000 + 450 
CuaSn. 8000 + 300 

Ca2Pb. 47000 +2150 
CaPb 25000 +1800 

Tabelle 72. Temperatursteigerungen bei der Bildung fliissiger 
Legierungen aus fliissigen Komponenten. 

Zusammensetzung der 
gebildeten Le.gierung 

Fe·Si (30% Si). 
Fe-AI (30% AI) 
Cu-AI (20% AI) 
Cu-Zn (50%). . 
Cu-Sn (30%Sn) 
Mg-Pb (35% Pb). 

Mlschungswiirme 
in cal/g·Atom 

9000 (1600 0) 
3600 
4500 (1150°) 
1700 (1000°) . 
1100 (1150°) 
2500 ( 860°) 

Temperatursteigerung 
in· C 

+1100 
+ 450 
+ 600 
+ 220 
+ 150 
+ 350 

Reaktion und damit eine starke Temperatursteigerung einsetzte. Die 
Beobachtungen wurden von Kubaschewski und A. Walterl an PreS
korpern aus den Gemischen cler Metallpulver gemacht (Kalzium in 
Spanen). Die Angahe iiber das Einsetzen der Reaktion bei Gemischen 
von Eisen- und Siliziumstiicken stamwt von R. Walter2. Man ersieht 
aus Tab. 73, daBeine Reaktion zwischen verschiedenen Metallen bereits 

1 Kubaschewski, 0., u. A. Walter: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
Bd. 45 (1939) S. 732. - Vgl. auch G. Masing: Z. anorg. Chem. Bd. 62 (1909) 
S.265. 

2 Walter,R.: Z. Metallkunde Bd. 13 (1921) S. 225. 
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bei Temperaturen erhohter Platzwechselgeschwindigkeit erfolgen kann, 
bei denen teilweise jedoch die Komponenten noch in festem Zustand 
vorliegen. In gewissen Grenzen werden natiirlich die Ziindtemperaturen 
von verschiedenen Faktoren, wie Form und Oberflachenbeschaffenheit 
der reagierenden Metalle, abhangig sein. 

Vielfach sind allerdings bei der Herstellung von Legierungen bzw. 
Vorlegierungen die Zusatze erheblich kleiner, als es den Angaben der 
Tab. 71 und 72 entspricht. Aber auch in solchen Fallen sind die Tem
peraturerhohungen durchaus noch nicht zu vernachlassigen. So be-

Tabelle 73. Reaktionstemperaturen von Metallgemischen. 

MetaUgemisch 

g/Sb M 
C 
C 
C 

a/Sb 
a/Bi 
a/TI. 

CafPb 
Mg/Sn 
Fe/Si. 

Molares Mischungs-
verhiiltnis 

der Komponenten 

3:2 
3:2 
3:2 
1: 1 
2: 1 
2: 1 
2:1 

Schmelz- Reaktions-
temperaturen temperatur 

in ·0 in ·0 

650/631 610 
850/631 620 
850/271 600 
850/303 580 
850/327 550 
650/232 600 

1535/1440 1250 

wirktnach Korber und Oelsen die Reaktion beim Zusatz von 1 Gew.-% 
kalten Siliziums zu einer Eisenschmelze von 1600° neben dem Erhitzen 
und Schmelzen des Siliziums noch eine Temperatursteigerung der 
ganzen Schmelze um 12°, beim Zusatz zum Kobalt eine Steigerung 
um etwa 30 ° und zum Nickel eine Steigerung um etwa 40 0. Ein Vor
warmen oder gar ein Schmelzen des Siliziums andert diese Zahlenwerte 
noch ganz betrachtlich. 

Ein umfassendes Eingehen auf die zweite anfangs erwahnte Frage 
nach der Thermochemie metallurgischer Reaktionen wiirde den Rahmen 
dieses Buches wesentlich iiberschreiten. Es sei hierzu auf einige Arbeiten 
verwiesen, die dieses wichtige Gebiet von verschiedenen Gesichts
punkten aus behandeln: Ausfuhrliche Zusammenfassungen finden sich 
z. B. bei F. Korber und W. Oelsen1, C. Wagner2, R. Schenck3 und 
H. Schenck4 • - Aus dem groBen Fragenkomplex sei jedoch ein Bei
spiel herausgegriffen und die aus der Praxis bekannte erleichterte 

1 Korber, F.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.43 (1937) S.450. 
- Korber, F., u. W. Oelsen: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Diissel
dorf Bd. 18 (1936) S. 109. 

2 Wagner, C.: Thermodynamik metallischer Mehrstoffsysteme, S. 92. Leip
zig 1940. 

3 Schenck,R.: Z.Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd.43 (1937) S.438; 
Bd. 46 (1940) S. 27. 

4 Schenck, H.: Einfiihrung in die physikalische Chemie der Eisenhiitten
prozesse, I., II. Berlin 1932 u. 1934. 
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Reduktion schwer reduzierbarer Oxyde durch die Mischkristallbildung 
mit edleren Metallen kurz besprochen. 

Bezeichnen wir die edlere Komponente einer biniken Legierung mit 
A und die unedlere mit B und nehmen wir an, daB B ein Oxyd B02 

bildet, bezeichnen wir weiterhin die integrale Bildungsarbeit von B02 

mit Ell und die partielle Bildungsarbeit der Edel-Unedelmetall-Legierung 
AmBn mit a2 so errechnet sich die Affinitat des Sauerstoffs zu dem 
legierten, unedleren Partner (El) nach dem Schema: 

B + O2 = BOz +£It } 
B + AmBn = AmBn+! +a2 -

AmBn+! + O2 = BOz + Am Bn + a 
a=a1-a2 

(Hierbei ist. zu beachten, daB der durch "Oberstreichen als partielle 
GroBe gekennzeichnete Wert a2 fiir die Auflosung von 1 g-Atom B in 
einer theoretisch unendlich groBen Menge der Legierung gilt, so daB 
AmBn und AmBn+! in ihrer Zusammensetzung praktisch nicht unter
schieden sein diirfen.) Aus dem angefiihrten Schema1 geht ohne weiteres 
hervor, daB die Affinitat des Sauerstoffs zum unedleren Partner umso 
starker herabgesetzt wird, je groBer die Bildungsarbeit der Legierungen 
ist. Nun ist ja El durch die Formel El = -RTlnpo. mit dem Sauer
stoffdruck Po, verkniipft. Da eine Erhohung von a2 eine Verringerung 
von El zur Folge hat, wird also durch Edelmetallzusatz der Sauerstoff
druck iiber dem Oxyd des unedleren Metalles erhoht. Das bedeutet 
eine leichtere Reduzierbarkeit eines Metalloxydes bei Gegenwart edlerer 
Metallpartner, z. B. durch Wasserstoff oder Koble. 

Die geschilderten Verhaltnisse wurden eingehend von Grube und 
Ratsch 2 studiert. Den Beobachtern gelang die Reduktion von Cr20 3 , 

Nb20 5 und V20 5 mit Wasserstoff, wenn die Oxyde mit Eisen-, Kobalt
oder Nickelpulver gemischt waren. Dabei enthielten die entstehenden 
oxydfreien Legierungen bis zu 30% Unedelmetall. In Umkebrung des 
Verfahrens konnten Grube und Flad3 aus Messungen der 02-Drucke 
iiber Cr20 a und Cr20 a-Ni-Gemischen und Berechnung von El und Ell in 
den obigen Gleichungen die Bildungsarbeiten der Cr-Ni-Legierungen 
ermitteln (vgl. S. 218). 

1 Berechnung der Sauerstoffaffinitat am praktischen Beispiel, namlich zum 
Cu in Cu-Au· und Cu-Pt-Legierungen aus der Bildungsarbeit von CU20 und den 
Bildungsarbeiten der Legierungen vgl. O. Kubaschewski: Z. Elektrochem. 
angew. llhysik. Chern. Bd. 49 (1943) (im Druck). 

2 Grube, G., u. K. Ratsch: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. Bd. 45 
(1939) S. '838. - Reduktion von Ni-Nb20S·Gernischen vgl. auch G. Grube, 
O. Kubaschewski u. K. Zwiauer: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. 
Bd. 45 (1939) S. 881. 

3 Grube, G., u. M. Flad: Z. Elektrochern. angew. physik. Chern. Bd 48 
(1942) S. 377. 



352 Bed"utung thermochemischer MeBdaten ffir die Meta.Ilurgie. 

FUr die rechnerische Behandlung dieser Probleme ist zwar die 
Kenntnis der Bildungsarbeiten Voraussetzung, ihre Beurteilung ist 
jedoch auch auf Grund der Bildungswarmen moglich. - Ganz allgemein 
muB hier betont werden, daB eine Vemachlassigung der Bildungs
aHinitaten von Legierungen bei einer thermodynamischen Betrachtung 
von G1eichgewichtsreaktionen, bei denen auch die Entstehung oder 
der Zerfall von Legierungsphasen beteiligt ist, zu erheblichen Fehlern 
AnIaB geben wiirde, da die Bildungs- und Mischungswarmen von Legie
rungen zum Teil denjenigen dE'J" Metalloxyde, -halogenide, -sulfide usw. 
sehr nahe kommen. 
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