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Vorwort.

Als Dozent Dr. Friedrich Weibke nach schwerer Krankheit am
13. Juni 1941 starb, hinterlieB er das vorliegende Werk in unvollende-
tem Zustand. Es ist sehr zu bedauern, dafl er die Fertigstellung nicht
mehr erleben durfte, da ihm das Buch immer sehr am Herzen gelegen
und er mit grofler Freude daran gearbeitet hat. Da ich wihrend der
gemeinsamen Arbeitszeit der letzten Jahre vielfach mit ihm sein Buch
betreffende Probleme diskutiert hatte und ihm auch bei der Literatur-
zusammenstellung und durch die Abfassung des Kapitels iiber die Be-
stimmung von Bildungs- und Mischungswirmen durch unmittelbare
Vereinigung der Komponenten im Kalorimeter behilflich sein konnte,
habe ich die endgiiltige Fertigstellung der ,,Thermochemie der Le-
gierungen® iibernommen. Beim Tode Friedrich Weibkes hatte die
Arbeit folgenden Stand erreicht: Der erste Teil (Verfahren und Aus-
wertung) lag nahezu fertig als Manuskript vor. Hier waren lediglich
einige wenige Erginzungen und unwesentliche Anderungen erforder-
lich. Im zweiten Teil war die Besprechung der Ergebnisse fiir die
bindren Systeme des Silbers und Aluminiums fertiggestellt. Ausfiihr-
liche Literaturausziige erleichterten mir die weitere Ausarbeitung
dieses Teiles. Die hierfiir notwendige thermochemische Auswertung von
Gleichgewichtsmessungen war in einer gréBeren Zahl von Fallen bereits
durchgefiibrt. Dadurch enthilt der spezielle Teil auch eine Reihe von
Daten fiir die Bildungs- und Mischungswirmen von Legierungen, die
mangels der Auswertung in diesem Sinne im Schrifttum bisher fehlten. —
Der dritte Teil war geplant.

Ich habe mich bei der Fortfilhrung und Fertigstellung des von
Herrn Weibke begonnenen Werkes bemiiht, diese in seinem Sinne
vorzunehmen. Hierbei war mir die Erinnerung an manche gemeinsame
Erérterung sehr forderlich. Ich hielt mich weitgehend an die urspriing-
liche Disposition. Diese fand sich in den Notizen von Herrn Weibke
folgendermaBen prizisiert: ,,Der allgemeine Teil des Buches behandelt
die experimentellen und theoretischen Grundlagen der zur thermo-
chemischen Untersuchung von Legierungen dienenden Arbeitsweisen.
Die weitere Unterteilung ist so getroffen, daB die direkten kalorimetri-
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schen Verfahren einerseits und die indirekten Verfahren zur Bestim-
mung energetischer Daten von Legierungen aus Gleichgewichtsmessun-
gen andererseits zusammenhéingend erértert werden. Im speziellen Teil
werden sodann die Ergebnisse der Untersuchungen an den einzelnen
Legierungssystemen mitgeteilt. In beiden Teilen wurde besonderer
Wert auf eine kritische Darstellung gelegt, die den Benutzer einmal
in die Lage versetzen soll, zu unterscheiden, welches Verfahren zur
thermochemischen Untersuchung eines bestimmten Legierungssystems
am besten geeignet ist, und die ihn zum anderen das zuverlassigste
Beobachtungsmaterial ohne weiteres erkennen laB8t. Um den Umfang
des Buches nicht iibermifig anschwellen zu lassen, wurde gelegentlich
auf eine ausfiihrlichere Wiedergabe é&lterer iiberholter Schrifttums-
angaben verzichtet.

Schwierig erschien zunichst die Frage der Art der Auswertung der
vorliegenden energetischen Daten, da das Interesse der physikalisch-
chemischen Forscher vorwiegend Affinitdtsfragen gilt, wihrend der
praktische Metallurge sein Augenmerk mehr den Bildungs. und Mi-
schungswérmen und den damit zusammenhéngenden Fragen zuwendet.
Ein Mangel an .zusammenfassenden Buchverdffentlichungen war aber
auf beiden Gebieten fiihlbar; die ,,legierungs_f)ildende Affinitit der
Metalle untereinander* wird zwar mehrfach erértert, merkwiirdiger-
weise jedoch meist ohne Beriicksichtigung der doch in ziemlich statt-
licher 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 bewult
auf die Auswertung der hier gesammelten Daten auf Affinititen ver-
zichtet, selbstverstindlich ohne dafBl damit gleichzeitig die Erlauterung
der zum Verstdndnis des Ganzen notwendigen Zusammenhinge auBer
acht gelassen werden konnte. Sollte es gelungen sein, eine Briicke
zwischen Theorie und Praxis zu schlagen, so ist der Zweck dieses Buches
erreicht.

Ich weill, dafl Herr Weibke an dieser Stelle auch seinen Dank an
diejenigen zum Ausdruck bringen wollte, die die ,,Thermochemie* in
verschiedener Weise geférdert haben. Ich mochte das nun an seiner
Stelle tun, weill aber nicht, ob es mir gelingt, alle namhait zu machen,
denen er Dank schuldet. Ich glaube in seinem Sinne zu handeln, wenn
ich hier folgende Herren nenne, die durch manche miindliche und
schriftliche Erorterung ihr Interesse am Gelingen des Werkes zum Aus-
druck gebracht haben: 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 spiter auf mich iibertragen und mir manche Auskunft erteilt oder



Vorwort. v

Anregung gegeben haben. Dr. U. Frhr. von Quadt hat Herrn Weibke
vor allem bei der Auswertung von EMK. und Dampfdruckmessungen
unterstiitzt; Friulein Studienreferendarin Anneliese Kénneker war
ihm bei der Sichtung des Schrifttums behilflich. Ich persénlich méchte
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 hiufige férdernde Diskussionen verein-
facht haben. AuBerdem danke ich Friaulein Dr. Hertha Schmid fiir
ihre Hilfe bei der Durchsicht der Korrekturen.

Stuttgart, November 1942.
Oswald Kubaschewski.
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Einleitung.

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-
stindiges Gebiet gilt und die Interessenten fiir energetische Daten und
thermochemische Arbeitsverfahren an Legierungen haufig nicht gleich-
zeitig Interessenten fiir 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 Falle nicht leicht. Wir verfuhren
bei der Auswahl der aufzunehmenden Stoffe nicht kleinlich und be-
riicksichtigten alle diejenigen, die fiir den Aufbau einer Legierung in
Frage kommen, wenn auch nur in untergeordneter Menge. Abgesehen
wurde dagegen von der Aufnahme der Bildungswérmen der oxydischen
Stoffe!. Diese verdienen zwar fiir die Beurteilung der Umsetzungen
zwischen Metallbddern und deren Schlacken stéirkste Beachtung, in-
dessen wiirde ihre Erfassung den Umfang des Buches zu sehr belastet
haben.

Geschichtliches
zur Thermochemie der Legierungen.

Die Geschichte der Thermochemie der Legierungen ist noch ziem-
lich jung. Zwar ist es eine dem Metallurgen seit langem bekannte Tat-
sache, daB beim Vermischen verschiedener Metall- oder Legierungs-
schmelzen beachtliche Temperatursteigerungen auftreten konmnen, in-
dessen tritt eine Neigung zu systematischen Untersuchungen iiber die
Grofle der Warmetdnungen bei der Legierungsbildung erst verhiltnis-
méBig spat zutage. Das hingt sicherlich zu einem gewissen Teil damit
zusammen, daB auch die systematische Erkundung des Aufbaus der

1 Zusammenstellung der Bildungswirmen 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 Geschichtliches zur Thermochemie der Legierungen.

Legierungen, die in Deutschland und in der Welt untrennbar mit dem
Namen G. Tammann verbunden ist, verhdltnisma8ig jungen Datums
ist. Denn ohne diese Kenntnis der Konstitution der Legierungen wire
es freilich sinnlos, etwa systematische Messungen der Wirmeentwick-
lungen bei der Entstehung der intermediiren Phasen vornehmen zu
wollen. Zwar kénnte 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 Wirmeinhalte von
Legierungsschmelzen wihrend der Erstarrung und weiteren Abkiihlung,
jedoch erscheint eine ,,thermochemische Konstitutionsforschung nicht
einfach. Die Anderungen der Bildungswirmen in metallischen Systemen
in Abhingigkeit von der Konzentration sind nimlich verhiltnismiBig
gering und wenig charakteristisch im Vergleich zu anderen Eigenschafts-
dnderungen. Deshalb stellen thermochemische Untersuchungen recht
hohe Anforderungen an die experimentelle Genauigkeit und sind somit
wesentlich zeitraubender als manche andere Verfahren. Das gilt auch
in besonders ausgeprigtem MaBe von dem Verfahren der Auswertung
von Gleichgewichtsmessungen auf thermodynamischer Grundlage, dessen
Wert auch fiir die Konstitutionsforschung man zwar friihzeitig erkannte,
dessen allgemeiner Einfithrung aber auch heute noch gewisse Schwierig-
keiten in der Frage der Gleichgewichtseinstellung entgegenstehen.

So nimmt es nicht wunder, dafl kalorimetrische Untersuchungen
iiber die Warmetonung bei der Legierungsbildung, soweit sie vor der
Aufklirung der Konstitution der Legierungen datieren, gegenwirtig
nur beschrinkten Wert beanspruchen koénnen. Lediglich direkte und
indirekte Messungen der Bildungswiarmen von Legierungsschmelzen
haben hier Bedeutung. So ist es erklirlich, da8 die Thermochemie der
Legierungen ihren eigentlichen Ausgangspunkt in der Bestirumung
von derartigen Mischungswirmen hat. Daran #dndert auch die Tat-
sache nichts, daB unsere Kenntnis der Konstitution von Legierungs-
schmelzen auch jetzt noch vergleichsweise gering ist. .

Etwa um die Mitte des ersten Dezenniums dieses Jahrhunderts
begann Th. W. Richards im Carnegie-Institut in Washington mit der
Bestimmung elektromotorischer Krifte galvanischer Ketten, die u. a.
zur Feststellung der Normalpotentiale der Metalle dienen sollten. Da
bei Zimmertemperatur nur in schmelzfliissigen Legierungen ein fiir die
Reversibilitit der Ketten erforderlicher rascher Konzentrationsaus-
gleich durch Diffusion zu erreichen war, wurden fiir die Messungen aus-
schliefllich quecksilberreiche, bei Zimmertemperatur fliissige Amalgame
benutzt. Die mit aller erdenklichen Sorgfalt ausgefiihrten Unter-
suchungen wurden in vielen Fillen durch unmittelbare thermochemi-
sche Bestimmungen der Verdinnungswirmen der Amalgame durch
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Quecksilber ergéinzt und die Ergebnisse so erhértet. Auch an der
Princeton-Universitdit wurden von G. A. Hulett &dhnliche elektro-
chemische Messungen vorgenommen.

Die thermodynamische Auswertung der Versuchsdaten wurde von
den Autoren teils unmittelbar auf Wairmeténungen vorgenommen,
teils erfolgte sie jedoch, vor allem spiter, in anderem Sinne. Um die
Abweichung solcher -bindrer Schmelzen vom ,,idealen Verhalten*, wie
es durch das Raoultsche Gesetz gekennzeichnet ist, besonders deut-
lich erscheinen zu lassen, fithrte man den Begriff der ,,thermodypari-
schen Aktivitit™ einl. 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 Krifte und des Dampfdruckes von
Schmelzen mit flicchtigen Metallen (Hg, Zn, Cd), die bereits auf héhere
Temperaturen ausgedehnt wurden, sind meist in diesem Sinne aus-
gewertet und dadurch als thermochemische Beitrige zur Frage der
Legierungsbildung vielleicht nicht immer geniigend beachtet worden.

Wiahrend durch diese Untersuchungen die Kenntnis des energeti-
schen Verhaltens der Legierungsschmelzen, vor allem der Amalgame,
wesentlich geférdert wurde, finden sich systematische Messungen iiber
die GréBe der Wirmeténungen bei der Entstehung der festen Le-
gierungen aus den festen Metallen erst etwa 15 Jahre spiter. Zwar,
liegen schon um die Jahrhundertwende einige Arbeiten vor, die die
kalorimetrische Bestimmung der Bildungswirmen fester Legierungen
zum Ziele haben. indessen haben derartige Messungen, wie schon er-
wihnt, vor der Kenntnis des Aufbaus dieser Legierungen kaum Be-
deutung. Das Verdienst von M. Herschkowitsch, der sich 1898
u. 8. mit der Frage der Anwendbarkeit thermochemischer Unter-
suchungen auf der Grundlage der Losungswirmen zur Konstitutions-
forschung befaBite, bestelt zweifellos in der Auffindung eines nach ihm
benannten geeigneten Lésungsmittels zur einheitlichen Auflésung zahl-
reicher Legierungen und der gleich zusammengesetzten unverbundenen
Metallgemische.

Vom Jahre 1921 ab unterzog W. Biltz mit seinen Mitarbeitern
die Legierungen systematischen Untersuchungen iiber die GroBe ihrer
Bildungswirmen bei der Entstehung aus den festen Metallen. Die
Untersuchungen erfolgten im Rahmen einer Arbeitsreihe ,,Beitriige 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 Losungswirmen der Legierungen und der entsprechen-
den unverbundenen Metallgemische in geeigneten Lésungsnditteln ge-

! Vgl. dazu Teil I, Kap. B, Abschnitt 3, S. 113.
1*
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wihlt. Die Differenz dieser Werte ergibt unmittelbar die Bildungs-
wirme. BewuBt wurde von Biltz auf die vollstindige Untersuchung
ganzer Legierungssysteme verzichtet, vielmehr wurden zur Begut-
achtung des thermochemischen Verhaltens singulire 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 ibrer Zuverlissigkeit zukommende Beachtung. Erst
mit zunehmender Erkenntnis der Bedentung thermochemischer Unter-
lagen fiir metallurgische und metallkundliche Fragen erkannte man
den Wert dieser Untersuchungen.

Eine entscheidende Forderung erfuhr die Thermochemie in den
letzten Jahren durch das im Kaiser Wilhelm-Institut fiir Eisenforschung
in Diisseldorf von F. Kérber und W. Oelsen entwickelte Verfahren
der unmittelbaren Vereinigung der Legierungspartner im Kalorimeter,
also durch die direkte kalorimetrische Verfolgung der Legierungs-
bildung. Hatten diese Autoren das Verfahren zunichst vornehmlich
an Eisenmetallen ausgearbeitet und erprobt, so pafBiten 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
thermochemisch erfaBBt, sondern dal 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 Maglich-
keiten der Bestimmung von Dampfdrucken und von elektromotorischen
Kriften wurden gleichermaflen ausgenutzt. Bei systematischen Unter-
suchungen iiber die energetischen Verhiltnisse bei der Anlagerung von
Ammoniak an Metallsalze wurde von W. Biltz eine Versuchsanordnung
entwickelt, die mit gewissen Abinderungen spiter auch der Messung
von Dampfdrucken des Schwefels und Phosphors iiber Sulfiden una
Phosphiden diente. Auch zur Bestimmung des Dampfdruckes von bei
héheren Temperaturen fliichtigen 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
Kriften. Der Vorgang in galvanischen Ketten bei Stromschlufl besteht
bekanntlich in der Uberfiihrung des unedleren Metalls iiber den Elektro-
lyten zum edleren Metall bzw. dessen Legierung. Bedingung fiir die
Reversibilitit des Vorganges ist die geniigend rasche Verteilung des
iiberfithrten Metalls in der Legierung zur Vermeidung von Konzen-
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trationsunterschieden. In den Amalgamen und den bei hoherer Tempe-
ratur untersuchten flissigen Legierungen ist diese Bedingung wegen
der groBen 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 Oberfliche und Legierungsinnern eintritt. Aus diesem
Grunde sind die zahlreichen Messungen elektromotorischer Krifte an
Legierungen bei Zimmertemperatur thermochemisch nicht auswertbar.
Hinzu kommt noch, daBl hdufig Reaktionen der meist benutzten wifirigen
Elektrolyte mit dem unedleren Metall nicht auszuschlieBen waren.

Angeregt durch einen Aufenthalt bei E. D. Eastman, einem Mit-
arbeiter J. H. Hildebrands, dehnte A. Olander seit 1931 die Mes-
sungen der elektromotorischen Kréfte von festen Legierungen auf héhere
Temperaturen aus. Als Elektrolyt diente dabei eine Salzschmelze mit
Tonen des unedleren Metalls der Legierung. Da bei héherer Temperatur
die Diffusion geniigend rasch erfolgt, werden so Konzentrationsunter-
schiede in der Legierung wihrend 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 zugiinglich gemacht. Fast
gleichzeitig und unabhingig von ihm begannen mehrere andere Autoren
mit Untersuchungen in gleicher Richtung (C. Wagner, H. Seltz).

Vor kurzem hat C. Sykes das Verfahren der Bestimmung von
spezifischen Wirmen fir Legierungen ausgestaltet und aus den Ab-
weichungen im Temperaturgang der spezifischen Wirme der Versuchs-
probe gegeniiber der nach der Mischungsregel berechneten die Um-
wandlungswirme von Legierungen abgeleitet.

In jingster Zeit haben K. Hauffe und C. Wagner! in un-
mittelbarer Anlehnung an Betrachtungen von W. Schottky? dar-
gelegt, daB man durch die thermodynamische Analyse der Liquidus-
kurven intermetallischer Verbindungen energetische GrofSen fiir Le-
gierungen ableiten kann, sofern die Schmelzkurven mit geniigender
Sicherheit bekannt sind. Vielleicht deutet sich mit dieser Arbeit die
Méoglichkeit an, das Zustandsbild eines Legierungssystems zur Grundlage
auch des energetischen Verhaltens der Partner zueinander zu machen3.

Die Moglichkeit einer Berechnung der Bildungswirme einer Misch-
kristallreihe, die bei tieferen Temperaturen eine Mischungsliicke auf-
weist, auf Grund der Kenntnis des Zustandsbildes wurde neuerdings

! Hauffe, K., u. C. Wagner: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 46
(1940) 8. 160.

2 Schottky, W., H. Ulichu.C. Wagner: Thermodynamik, S.400. Berlin 1929.

3 Vgl. vor allem auch die soeben erschienene Arbeit von E. Scheil, Z. Elek-
trochem. angew. physik. Chem. Bd. 49 (1943) S. 242.
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ebenfalls verschiedentlich gezeigt. So leitete U. Dehlinger! z. B. die
Bildungswiarme der Gold-Nickel-Mischkristalle unter Zuhilfenahme
lediglich der Angaben fiir deren Entmischungstemperatur ab. G. Bo-
relius? hat das System Gold-Platin auf Grund von Messungen der
Grenzen der Mischungsliicke auf energetische Daten ausgewertet. Die
berechneten Bildungswirmen liegen in der erwarteten Gréfenordnung.
Eine Bestatigung der Ergebnisse dieser Arbeiten durch das Experiment
steht jedoch noch aus. In Anbetracht der Wichtigkeit solcher Ansitze
fiir die Thermochemie der Legierungen wire eine experimentelle Nach-
priifung sehr erwiinscht.

So stehen heute die verschiedensten Verfahren zur thermochemischen
Erkundung der Legierungen zur Verfiigung, die teils neu ausgearbeitet,
teils aus anderen Zweigen der Thermochemie nach entsprechender
Uberarbeitung iibernommen wurden, und es wird an den verschiedensten
Stellen an einer Haufung des Tatsachenstoffes gearbeitet. Dieser Um-
stand 1Bt es trotz des noch nicht erreichten Abschlusses auf diesem
Gébiete ratsam erscheinen, das bisher gesammelte Material einer kri-
tischen Sichtung zu unterziehen, die verschiedenen Verfahren nach
ihren Vorziigen und Anwendungsmoglichkeiten niher zu belenchten
und eine vorldufige Auswertung der Daten zu versuchen.

Zur Nomenklaturfrage.

Fiir eine grofle Anzahl der in der physikalischen Chemie benutzten
Zeichen besteht keine allgemeingultige Vereinbarung. Das gilt ins-
besondere hinsichtlich der Vorzeichen von thermodynamischen Warme-
und ArbeitsgroBen. Uber die Vorteile der von verschiedenen Seiten
vorgeschlagenen Bezeichnungen ist mehrfach berichtet worden, ohne
dal} bisher eine internationale Einigung zustande gekommen wire.

In verschiedenen neueren Lehrbiichern® finden sich Gegeniiber-
stellungen der Symbole von thermodynamischen Gréfien. Es ist hier
nicht der Ort, eine Diskussion der Vor- und Nachteile jedes dieser
Symbole durchzufiihren. Es sollen lediglich die in der vorliegenden
Arbeit benutzten und im folgenden zusammengestellten Zeichen kurz
erlautert werden.

T  abs. Temperatur.

N4, Nz Molenbriiche der Metalle 4 und B in einer Legierung (Atomprozent/100);
es ist in einer bindren Legierung Ny = 1 — Na.

1 Deblinger, 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.

8 Zum Beispiel H. Ulich: Lehrbuch der physikalischen Chemie, 3. Aufl.
Dresden u. Leipzig 1942, — Eggert, J.: Lehrbuch der physikalischen Chemie,
5. Aufl.,, Anhang. Leipzig 1941. '
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W, Reaktionswirme bei konstantem Druck (vom System abgegebene Wirme:
positives Vorzeichen) = —A4H = —$ = 4 €, = —1tv.

Wz integrale molare Bildungswirme bei der Entstehung von 1g-Atom fester
Legierung aus den Komponenten.

Wy integrale molare Mischungswirme bei der Entstehung von 1 g-Atom

fliissiger Legierung aus den Komponenten.

W partielle molare Bildungs- bzw. Mischungswirme bei der Uberfithrung von
1 g-Atom der Komponente 4 in eine theoretisch unendlich grofe Menge
einer Legierung 4., B. (Vorzeichen wie oben) = —AH = —m,.

Wz Kondensationswirme (Verdampfungswirme mit positivem Vorzeichen).

Wg Erstarrungswirme (Schmelzwirme mit positivem Vorzeichen).

Wy Umwandlungswirme (Vorzeichen entsprechend Wg).

H Wirmeinhalt (Enthalpie).

C, Molarwiarme bei konstantem Druck.

A, integrale molare Bildungsarbeit bei konstantem Druck = Anderung des

thermodynamischen Potentials bei der Bildung einer Legierung aus den

Komponenten (vom System geleistete Arbeit: positives Vorzeichen)

= —A4F = —f = +# = —% = maximale Nutzarbeit = integrale molare

Restarbeit.

fl, partielle molare Bildungsarbeit bei der Uberfilhrung von 1 g-Atom der
Komponente A in eine theoretisch unendlich grofle Menge einer Le-

gierung A, B, (Vorzeichen wie oben) = —AF = —f = partielle molare
Restarbeit.

48 Entropiezunahme eines Systems bei der Legierungsbildung = — (Ssu
—~ Sgna) = €.

Eine Wirmetonung bezeichnen wir also mit W. TUnter der ,,Bil-
dungswéarme’ einer chemischen Verbindung wird die Wirmemenge
verstanden, die beim Zusammentreten der diese Verbindung auf-
bauenden Elemente an die Umgebung abgegeben, also nach aufBen
spiirbar wird. Sie wird bei exothermem Verlauf der Reaktion in An-
lehnung an eine Nomenklatur von Eucken (1934) mit - W, bezeichnet.
Die Bildungsarbeit schreiben wir dementsprechend ebenfalls mit po-
sitivem Vorzeichen bei Arbeitsleistung eines Systems nach auBen und
benutzen zu ihrer Darstellung das Symbol . Von den Thermodyna-
mikern werden vielfach die Anderungen betrachtet, die das System
bei der Reaktion erfihrt, und demzufolge die umgekehrten Vorzeichen
gewidhlt. Dadurch wird zweifellos die thermodynamische Rechnung
vereinheitlicht, und das Vorzeichen ist durch die Definition der spezifi-
schen Wirme gegeben. Andererseits miissen dann aber fast alle Zahlen-
werte von Wirme- und ArbeitsgroBen mit negativem Vorzeichen ver-
sehen werden, was besonders fiir Tabellierungen und graphische Dar-
stellungen wungiinstig ist. Auch erscheint dem auf Beobachtung ge-
schulten Chemiker, dem ja in den ersten- Semestern eine vollstindige
Reaktionsgleichung in der Form 4 + B = AB - x cal erliutert wird,
die klassische Vorzeichengebung als die natiirlichere. Vielfach wurde
auch ein Kompromil geschlossen und die Bildungswirme 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 Wirmeinhalts eines Systems (Wérmeinhalt der Endprodukte ver-
mindert um denjenigen der Ausgangsstoffe) und der Wirmettnung.
Es wire dann die Bildungswirme (W,) mit umgekehrtem Vorzeichen
gleich der Anderung des Warmeinhalts (A H oder ). In gleicher Weise
wiirde sich die Bildungsarbeit () und die Anderung des thermodyna-
mischen Potentials! (AG@ oder A) nur durch ihr Vorzeichen unter-
scheiden. Die gleichzeitige Beibehaltung der verschiedenen Symbole
sollte keine Schwierigkeiten machen. Nur die Begriffe ,,Bildungswirme‘
und ,,Bildungsarbeit‘‘ miiten im klassischen Sinne beibehalten werden,
wie er am Anfang dieses Absatzes definiert ist.

Eine Unterscheidung zwischen Wz und W, wire grundsitzlich
nicht notwendig, sie ist jedoch zur Vereinfachung in der vorliegenden
Arbeit gemacht. Und zwar soll sich der Index immer auf den Aggregat-
zustand des entstehenden Stoffes beziehen. Der Aggregatzustand der
Ausgangsstoffe ist durch die Beifiigung der Zahlenangabe fiir die abs.
Meftemperatur festgelegt. Bei dem Beispiel der Entstehung der Le-
gierung KHg nach K + Hg = KHg + « cal sind die Komponenten und
die Legierung bei 200°C fliissig, wir schreiben also Wj;. Bei den
Temperaturen 100, 20 und —50° C wird festes KHg gebildet, man
schreibt: W, W% und W%. Bei 100°C sind K und Hg flissig, bei
Raumtemperatur ist K fest und Hg fliissig, bei —50° C sind beide
Elemente fest.

Neben den Bildungs- bzw. Mischungswirmen von Legierungen oder
ihren Schmelzen als den integralen Wirmetonungen bei ihrer Ent-
stehung aus den Komponenten ist nicht nur theoretisch, sondern auch
fir den praktischen Metallurgen die partielle oder differentielle
Wirmetonung der Legierungsbildung von stérkstem Interesse, da sie
unmittelbar Auskunft auf die oft gestelite Frage nach der Gréfle der
Temperaturerh6hung bei der Zugabe einer der Legierungskomponenten
zur Legierung gibt. Man versteht unter diesem von Lewis und Randall
eingefithrten Begriff diejenige Warmemenge, die beim Uberfithren eines
g-Atoms einer der Legierungskomponenten zu einer sehr (theoretisch
unendlich) groBen Menge einer Legierung bestimmter Konzentration

1 Die Anderung des thermodynamischen Potentials (4G) wird hiufig auch
mit Anderung der freien Energie (4F) bezeichnet. Das ist nach der modernen
Symbolsetzung. nicht ganz korrekt, denn es ist AG = AF + p- AV. Ebenso ist
die Anderung des Wirmeinhalts (4 H) folgendermaBen mit der Anderung der
inneren Energie (4 U) verkniipft: AH = AU + p-AV. AG und 4 H gelten also
fiir konstanten Druck, 4 F und 4 U fiir konstantes Volumen. Bei den nachfolgend
behandelten Legierungen handelt es sich jedoch nur um kondensierte Systeme,
so daB dieser Unterschied belanglos ist.



Zur Nomenklaturfrage. 9

nach auBlen abgegeben oder aus der Umgebung aufgenommen wird.
Als Symbol soll W, (abgegebene Wirme positiv gerechnet) gewihlt
werden, wobei das Uberstreichen den partiellen Wert andeuten soll
und der Index angibt, daB 4 das iiberfilhrte Metall ist. Uber die Zu-
sammenhénge dieser thermochemischen mit den iibrigen thermo-
dynamischen und energetischen Gréfien vgl. in Kap. B, Abschnitt 1,
8. 80.

Gelegentlich, vor allem bei der thermodynamischen Auswertung
von Gleichgewichtsmessungen auf Bildungswirmen, ist es nicht ohne
weiteres moglich, die Warmeténung bei der Entstehung der Legierung
aus den Komponenten anzugeben, sondern nur die Teilbildungs-
wiarme bei der Entstehung einer hoheren Verbindung aus einer nie-
deren und der einen freien Komponente. Das ist in besonders aus-
geprigtem MaBe der Fall bei den Sulfiden und Phosphiden, deren héhere
Stufen sich durch Dampfdruckmessungen thermochemisch erfassen
lagsen, wihrend die tieferen Stufen hiufig erst bei Temperaturen ge-
niigend fliichtig sind, die der experimentellen Messung mangels geeig-
neter GefdBmaterialien nicht zuginglich sind. Derartige Teilbildungs-
wirmen werden als einfache Reaktionswirmen unter Angabe des formel-
miBigen Umsatzes gekennzeichnet.

Schmelz- und Verdampfungswéirme sollen die Symbole Wg
und Wgx erhalten, wobei als Indizes die Anfangsbuchstaben von ,Er-
starrungs- und Kondensationswirme' gewahlt wurden. Diese Be-
zeichnungsart erscheint deshalb notwendig, weil, wie oben erliutert,
jeder unter Wirmeabgabe nach auflen verlaufende Vorgang positives
Vorzeichen tragen soll. Da jedoch Kondensations- und Erstarrungs-
vorginge stets einen Ubergang vom energiereicheren in den energie-
drmeren Zustand bedeuten und thermochemisch immer dasselbe Vor-
zeichen tragen, kénnen ohne Bedenken auch die Begriffe ,,Schmelz-
und Verdampfungswirme® beibehalten werden. Die Bezeichnungs-
weise ist in der vorliegenden Arbeit vor allem deshalb nicht von be-
sonderer Wichtigkeit, weil spezifische Wéirmen von Legierungen nur
in sehr geringem Umfange und bis zu tiefsten Temperaturen bis jetzt
gar nicht bekannt sind und deshalb eine Betrachtung der Temperatur-
abhingigkeit von thermochemischen Gréfen 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 Prifix 4, wie es
im folgenden geschieht, so ist das Vorzeichen damit festgelegt. + A48
bedeutet dann: Zunahme der Entropie des Systems bei einer Re-
aktion. Es ist hierbei jedoch nochmals ausdriicklich darauf hinzu-
weisen, daB W, und f, die nach auBen abgegebene Wirme bzw. die
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nach auBen geleistete Arbeit wiedergeben, wihrend AS die Entropie-
dnderung des reagierenden Systems darstellt. Zugunsten einer groferen
Anschaulichkeit bei der Darstellung der MeBergebnisse soll jedoch
dieser ,,thermodynamische Vorzeichenwechsel” in Kauf genommen
werden.

I. Allgemeiner Teil: Die experimentellen
und 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 sorgfiltiger
Abwigung der moglichen Fehlerquellen mit gleicher Berechtigung be-
schritten werden koénnen, und beide bringen dann gleich zuverlissige
Ergebnisse. Héufig fithrt mangels der Moglichkeit, beide Verfahren
experimentell zu meistern, nur einer der beiden Wege zum Ziele, haufig
indessen erginzen sich beide Wege auf das gliicklichste.

Im folgenden sollen zuniichst die direkten kalorimetrischen Ver-
fahren in ihren experimentellen und theoretischen Grundlagen erértert
werden. Beziiglich der allgemeinen kalorimetrischen Experimental-
technik mufl hier auf das einschligige Schrifttum verwiesen werdenl.

A. Direkte kalorimetrische Verfahren.

1. Die Bestimmung der Bildungswirmen von Legierungen durch
Losungskalorimetrie.

Die Moglichkeit, die Bildungswirme einer Legierung aus der Dif-
ferenz ihrer Losungswirme und der des gleich zusammengesetzten un-
legierten Metallgemisches in einem geeigneten Losungsmittel zu be-
stimmen, beruht auf dem 1840 von G. H. Hess aufgestellten Satz von
der Konstanz der Wirmesummen: Geht man von den gleichen Stoffen
aus und kommt man zu den gleichen Endprodukten, so ist die Warme-
ténung der Gesamtreaktion gleich; sie ist also vom Wege unabhéngig.
Fiir den speziellen Fall der Bildungswirmen heifit das: Die Wirme-
ténung einer Reaktion ist gleich der Summe der Bildungswirmen der
entstehenden vermindert um die- Summe der Bildungswirmen der

1 Vgl.z. B. W.P. White: The modern calorimeter. New York 1928. — Swie-
toslawski, W., in Bd. VII des Handbuches der allgemeinen Chemie. —
Eucken, A., in Wien-Harms Handbuch der Experimentalphysik Bd. 8 (1929)
S.1. — Roth, W. A.: Thermochemie. Sammlung Goschen. Berlin 1932.
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verschwindenden Stoffe. Als praktisches Beispiel wollen wir die Be-
stimmung der Bildungswirme der intermetallischen Verbindung MgCd
auf dem Wege iiber die Losungskalorimetrie betrachten. Die Ver-
bindung sowohl wie ihre Komponenten l6sen sich in verdinnter Salz-
siure, die Losungsvorginge lassen sich thermochemisch wie folgt
formulieren:

[Mg] + 2HC! (gelost) = MgCl, (geldst) 4 H, 4 W, 1)

[Cd] + 2 HCI (gelost) = CdCl, (gelost) -+ H, + W, @

[MgCd] + 4HCI (gelost) = MgCl, (gelost) + CdCl, (gelost) 4 2H, 4 W,. (3)

Durch Subtraktion von (3) von der Summe (1) + (2) erhilt man:
[Mg] + [Cd] = [MgCd] + W, + Wy — W3,

d. h. die Bildungswirme der Verbindung ist gleich der Differenz der

Losungswirmen des unverbundenen Metallgemisches [Mg] 4 [Cd] und

der Verbindung [MgCd] in Salzsdure der gleichen Konzentration zur

gleichen Endlssung.

Damit ist bereits der experimentelle Weg skizziert, der auf den
ersten Blick recht einfach erscheinen mag. Indessen ergeben sich bei
naherer Betrachtung mehrere beachtenswerte Punkte. Der erste Punkt
betrifft die Frage nach einem geeigneten Losungsmittel. Diese
Eignung wird im wesentlichen durch 2 Faktoren bestimmt: einmal muf
die Reaktion einheitlich verlaufen; ist also beispielsweise der Lo-
sungsvorgang wie im oben skizzierten Falle mit einer Wasserstoff-
entwicklung verbunden, so muBl entweder der gesamte Wasserstoff als
solcher bei der Reaktion entwickelt werden, oder es mufl durch oxydie-
rende Zusitze dafiir gesorgt werden, dafl der gesamte Wasserstoff
oxydiert wird. Ungeeignet wire ein Reaktionsweg, bei dem undefi-
nierte Mengen an Wasserstoff entstiinden, die von Versuch zu Versuch
wechseln kénnten. Die zweite Forderung betrifft die Losungsge-
schwindigkeit, die ein bestimmtes MaB 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 Grenzen durch bestimmte
Zusitze zum Losungsmittel oder durch Anderung der Lésungstempe-
ratur moglich. Von beiden Méglichkeiten wurde in der Praxis Ge-
brauch gemacht.

Als Lésungsmittel zur thermochemischen Untersuchung von Le-
gierungen kommen auf der einen Seite wilBrige Lésungen von Brom-
Bromkalium, Salzsiure, Brom-Bromwasserstoff, Ferrichlorid-Salzsiure,
Jodtrichlorid u. a., auf der anderen Seite Quecksilber in Frage.
M. Herschkowitschl, der als erster Bestimmunger. der Bildungs-
wirmen von Legierungen auf der Grundlage der Losungskalorimetrie

"1 Herschkowitsch, M.: Z. physik. Chem. Bd. 27 (1898) S. 123.
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ausfiihrte, kommt das Verdienst zu, ein fiir viele Legierungen geeignetes
und spiter von anderen Autoren gern verwendetes Losungsmittel in der
nach ihm benannten Lésung aus 2 Gewichtsteilen Brom, 1 Gewichtsteil
Kaliumbromid und 2 Gewichtsteilen Wasser angegeben zu haben.
Zur Vermeidung von Bromverlusten wird die Losung rhit Brom unter-
schichtet aufbewahrt. Es empfiehlt sich, die Losung unter Zusatz von
etwas Bromwasser zu verwenden, um einer Beeinflussung der Warme-
entwicklung beim Lésen durch etwaige Entmischung des Losungs-
mittels zu begegnen. Nach Biltz, Rohlffs und von Vogel® ist die
Herschkowitschsche Losung besonders geeignet fiir Legierungen
mit Metallen, die unedler als Zinn sind, da diese mit stark sdurehaltigen
Losungsmitteln, wie z. B. Brom-Salzsiure, undefinierte Mengen an
Wasserstoff entwickeln. (Dichte der Ldsung 1,80; spezifische Warme
0,45 cal.) Herschkowitschsche Losung wurde vor allem zur ther-
mochemischen Untersuchung von Legierungen des Kupfers mit, un-
edleren Partnern angewandt?2.

Die Schwierigkeiten eines uneinheitlichen Losungsvorganges bei der
Verwendung bromhaltiger Losungsmittel lassen sich bei Legierungen
aus sehr unedlen Partnern durch die Benutzung von Salzsiure ver-
meiden. Es erfolgt in diesem Fall eine quantitative Wasserstoffent-
wicklung. Auf diesem Wege bestimmte v. Wartenberg mit L. Mair3
die Bildungswirme der intermetallischen Verbindung MgZn,. W. Biltz
und Mitarbeiter verwendeten Salzsiure verschiedener Verdiinnung bei
der thermochemischen Untersuchung zahlreicher intermetallischer Ver-
bindungen des Magnesiums mit Zink, Kadmium, Aluminium und Kal-
zium#4, des Natriums mit Quecksilber’ und Kadmium, der J-Phase
(FeAl;) im System Eisen-Aluminium®, der intermetallischen Verbin-
dungen CoAl und Co,Al,?, der Legierungen des Cers, Lanthans und
Praseodyms mit Magnesium und Aluminium?® und des Kalziums mit

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

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

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

4 Biltz, W., u. G. Hohorst: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 121 (1922) S. 1.

5 Biltz, W., u. F. Meyer: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 176 (1928) S. 23.

¢ Biltz, W., u. C. Haase: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 129 (1923) S. 141.

? Biltz, W., W. Wagner, H. Pieper u. W. Holverscheit: Z. anorg. allg.
Chem. Bd. 134 (1924) 8. 25.

8 Biltz, W., u. H. Pieper: Z. anorg. allg. Chem. 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?!. Die Losungswirmen fiir die reinen
Metalle wurden, soweit moglich, an die Prézisionsmessungen aus dem
Richardsschen Laboratorium angeschlossen. Zur Auflésung von
grinem Mangansulfid und Mangan diente K6énneker und Biltz?
bei der Bestimmung der Bildungswirme dieser Verbindung ebenfalls
verdiinnte Salzsiure.

Legierungen mit edleren Komponenten, die in Salzsiure nicht mehr
16slich sind, lassen sich hiufig unter Verwendung oxydierender Zusétze
zum Losungsmittel kalorimetrisch erfassen. Man hat Salpetersiure
als Losungsmittel fiir kupferhaltige Legierungen verwendet3, aber
schon bald deren Unbrauchbarkeit fiir diesen Zweck erkannt4. Viel-
fach bewdhrt haben sich dagegen bromhaltige wafirige Losungen in
der Thermochemie der Legierungen. Die zu dieser Gruppe gehorige
Herschkowitschseche Losung wurde schon erwéihnt, es handelt sich
hierbei um ein neutral reagierendes Losungsmittel. Auch wéiBrige
Loésungen mit elementarem Brom im UberschuB fanden als Losungs-
mittel Verwendung?, wobei indessen die Gefahr einer Verfilschung der
Messungsergebnisse wegen der Schichtenbildung in der Losung nicht
auszuschliefen ist. Die Losungswirmen der Metalle in bromhaltigen
Losungsmitteln sind nach Biltz® ungemein empfindlich gegen Ande-
rungen der Konzentration, der Losungsdauer, ja selbst der Absolut-
menge des Losungsmittels. Man sollte sich deshalb von der thermo-
chemischen Gleichwertigkeit der Endlésungen der Legierung einerseits
und des gleich zusammengesetzten unverbundenen Metallgemisches
andererseits durch die - Bestimmung der Verdimnungswirmen iiber-
zeugen. Insbesondere kann das Verfahren, die Losungswirme des
unverbundenen Metallgemisches als Summe der einzeln bestimmten
Losungswirmen der Komponenten additiv zu berechnen, zu Werten
fithren, die von denen bei- gemeinsamer Auflosung abweichen, sofern
nidmlich zwischen den ziemlich kompliziert ziisammengesetzten kon-
zentrierten Losungen der Bromide bei ibrer Vereinigung Umsetzungen
stattfinden. Baker4 und Sefing? wihlten zur Aufldsung von Messingen

1 Biltz, W., u. W. Wagner: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 134 (1924) S. 1.

? 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.: Proec. Roy. Soc. London Bd. 68 (1901) 8. 9110 — Z. physik.
Chem. Bd. 38 (1901) . 630.

5 Roos, G. D.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 94 (1916) S. 329.

8 Biltz, W., H. Pieper u. W. Holverscheit: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 134
(1924) S. 34. — Vgl. auch W. Biltz, u. C. Haase: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 129
(1923) S. 152.

7 Sefing, F. G.: Michigan State Coll. Agric. appl. Sci., Engng. Exp. Stat.,
Bull. Nr. 1, 8.3 — C. 1937 IT, S. 4168.



14 Experimentelle und theoretische Grundlagen der thermochemischen Verfahren.

und Bronzen mit Erfolg wibBrige Losungen von NH,Cl und FeCl,
bzw. CuCl,.

Weiter wurden zur Auflosung von Legierungen im XKalorimeter
mehr oder weniger stark saure Lésungen mit Brom, Jodtrichlorid
oder Ferrichlorid als Oxydationsmittel benutzt. Es ist, wie allgemein
beim thermochemischen Arbeiten, auch hier unbedingt erforderlich,
sich von der Eignung eines Lésungsmittels in Vorversuchen zu iiber-
zeugen, da sich allgemeingiiltige Regeln hierfiir kaum geben lassen.
Zu nennen sind hier:

1. Brom-Salzsiure, hergestellt aus 8cm3 30proz. Salzsiure und
2 cm3 Brom. Spezifische Wirme etwa 0,73 call (AuSh,; 90°).

2. Brom-Bromwasserstoffsdure. Die Mischung soll 37% Br, 22%
HBr und 41% H,O enthalten. Dichte 1,72; spezifische Warme etwa
0,51 call. Da die Lésung bei 20° nach lingerem Aufbewahren Alte-
rungserscheinungen zeigt, empfiehlt sich eine Vorbehandlung bei 100°
(AuSn; 90°).

3. Jod-Jodtrichlorid in salzsanver Losung. Die Herstellung dieses
auch besonders fiir Gold und seine Legierungen geeigneten Losungs-
mittels wird von Fischer und Biltz2 beschrieben:

»100g JCl;, aus Jod mit zundchst iiberschiissigem Chlor bei der
Temperatur des Kohlensdureschnees bereitet, und 15g Jod® wurden
in 100 g Salzsiure gelst, die 20,7 g HCI enthielt.”“ Dichte 1.68: spe-
zifische Wirme etwa 0,4 cal.

4. Ferrichlorid-Salzsiure. Zur Herstellung dieses Losungsmittels
sittigt man zimmerwarme Salzsiure, die 1 Mol HCl auf 8 Mole Wasser
enthilt, mit kristallisiertem Ferrichlorid und mischt einen Raumteil
dieser Stammlésung mit' 5 Raumteilen der Ausgangssiuret. Die Ver-
wendung dieses Reagenses hat be1 de. thermochemischen Untersuchung
von Zinnlegierungen zu Komplikationen gefiihrt. Reines Zinn Iost sich
in Ferrichlorid-Salzsiure unter quantitativer Reduktion des Ferri-
chlorids zu Ferrochlorid; die unedleren Metalle Kalzium, Magnesium
und Natrium losen sich darin ohne jede Reduktion lediglich auf Kosten
der Salzsiure unter Wasserstoffentwicklung; liegen diese Metalle aber
mit Zinn verbunden vor, so tragen sie in wechselndem Mafle auch zur
Reduktion des Ferrichlorids bei®. Aber auch die Beriicksichtigung
einer Korrektur durch Bestimmung des Reduktionsgrades des Ferri-

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

2 Fischer, W., u. W. Biltz: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 176 (1928) S. 94.

3 Durch den Zusatz freien Jods, also die Bildung von Jodmonochlorid, wird
das Loésevermdogen der Mischung fiir Chlorgas verbessert.

4 Biltz, W., u. W. Holverscheit: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 140 (1924)
S. 261.

5 Biltz, W., u. F. Meyer: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 176 (1928) S. 23.
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chlorids war unbefriedigend (!), wie W. Biltz das bereits gelegent-
lich einer systematischen Auswertung iiber die Bildungswirmen inter-
metallischer Verbindungen bemerkte! und ‘wie das spitere Unter-
suchungen anderer Autoren nach anderen Verfahren bestitigten (vgl.
beim System Mg-Sn, S. 269).

5. Ferrichlorid-Bromlésung. Die Losung wird nach Biltz und
Haase? aus 10g kristallisiertem Ferrichlorid des Handels, 20 cm3
konz. Salzsiure und 30 cm3 Herschkowitschscher Losung her-
gestellt und mit Brom gesittigt. Spezifische Warme 0,50 cal; Dichte 1,60
(Cu,Sh).

6. Ferribromid-Bromlésung, dargestellt aus einem Gewichtsteil
kristallisierten Ferribromids des Handels, einem Gewichtsteil konz.
Salzsiure und 2 Teilen Wasser. Die Losung wird mit Brom geséttigh
und mit Brom unterschichtet aufbewahrt. Spezifische Wéirme 0,43 cal;
Dichte 1,76. Die beiden zuletzt genannten Reagenzien bewihrten sich
vor allem bei der Auflésung von Antimonlegierungen.

7. Jod-Jodkaliumlésung, hergestellt nach Naeser3 durch Auflgsen
von 25 g Jodkalium und 12,5g Jod in einem Liter Wasser. Die etwa
0,1 n-Losung wird mit einigen cm3 konz. Salzsiure angesiuert, sie be-
wahrte sich als kalorimetrisches Losungsmittel fiir Eisen und Cementit.

8. Alkoholische Jodlosung. Man lést nach Naeser3 35g Jod in
einem Liter 90proz. Athylalkohol und siuert mit einigen cm?® konz.
Salzsiure an. Die Lésung diente ebenfalls zur Uberfiihrung von Eisen
und Zementit in das Jodid, indessen vollzieht sich die Umsetzung hier
langsamer als mit ,,KJ/J*.

9. Kupferammoniumchloridlgsung. Die Losung wird nach Naeser3
durch Auflésen von 131 g kristallisiertem Kupferammoniumchlorid in
einem Liter Wasser bereitet und mit Salzsiure angesiuert. Dieses
schon von Campbellt zur Messung der Bildungswirme von Zementit
benutzte Losungsmittel wurde von Jeriomin® als ungeeignet an-
gesehen, weil es beim Auflésen des Zementits Kohlenwasserstoffe
bilden soll. Nach Naeser? und Brodie, Jennings und Hayes® ist
das indessen nicht der Fall, vielmehr wird beim L&sen der Kohlenstoff
quantitativ ausgeschieden.

1 Biltz, W.: Z. Metallkunde Bd. 29 (1937) S. 73.

2 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. allg. Chem. Bd. 123 (1922) S. 166.

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

4 Campbell, E. D.: J. Iron Steel Inst. Bd. 59 (1) (1901) S. 211.

5 Jeriomin, K. A.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 17 (1911) S.94.

¢ 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 der Lésungsgeschwindigkeit kann in Fal-
len erforderlich sein, in denen der Lésevorgang fiir eine bequeme kalo-
rimetrische Erfassung zu langsam verliuft oder in denen das Losungs-
mittel zu heftig angreift. Eine Beschleunigung der Auflésung in
Salzsiure loslicher Metalle und Legierungen liBt sich auBler durch
feinere Ko6rnung des Probegutes! im allgemeinen durch Zusatz von
einigen Tropfen Platinchlorid erreichen?. Dabei ist indessen zu be-
achten, daB durch den entwickelten Wasserstoff die geloste Platin-
chlorwasserstoffsiure reduziert wird und daB dadurch pro Mol H,PtCl,
73 kecal entwickelt werden. -So betrigt die von der gemessenen Tem-
peraturerhhung in Abzug zu bringende Korrektur fiir 0,50 cm3 einer
Losung mit 8 mg Pt 0,004° (Wasserwert des Kalorimeters: 700 cal/® C).
Auf eine auffallend groBe Resistenz der intermetallischen Verbindungen
des Zinns mit Natrium, Magnesium und Kalzium wie auch des Metalles
selbst, weisen Biltz und Holverscheit® hin. Ein Platinkatalysa-
tor war hier ohne stirkeren Einflu8.

Eine Verlangsamung der Ldsungsgeschwindigkeit 148t sich
aufler durch Verminderung der Riihrgeschwindigkeit durch Uberziehen
der Metallstiicke mit unangreifbaren Stoffen erreichen. Um z. B. ein
zu rasches Auflésen von Magnesium in Salzsiure zu verhindern, ver-
wendeten Biltz und Hohorst4 Magnesiumstiicke, deren Oberfliche
zum grofiten Teil durch Bepinseln mit Kollodium gegen den Angriff
der Sdure geschiitzt war. Beim Kalzium und Natrium bewihrte sich
Kollodium nicht, da es Feuchtigkeit durchliBt. Kalzium liBt sich
wirkungsvoll schiitzen durch teilweises Eintauchen in erstarrendes
Paraffin; bei der gleichen Behandlung von Natrium kann es vorkommen,
daf} die Paraffinhaut infolge der Reaktionswéirme zusammenschmilzt und
einen Rest des Metalls der Auflésung entzieht3. Geeigneter erwies sich die
Verwendung von Paraffinél, das in den Maschen des zum Einbringen des
Metalls in die Kalorimeterfliissigkeit dienenden Kérbchens eine vollig
dichte Haut bildet und dieses iiberdies teilweise ausfiillt. Beim Eintauchen
in die Saure wird das leichtere Ol verdringt und das Metall reagiert.

1 Das gilt naturgemaB nur innerhalb nicht allzu weiter Grenzen. Es erscheint
vielleicht auch nicht iiberfliissig darauf hinzuweisen, daB bereits geringe Oxyd.-
schichten die Losungsgeschwindigkeiten empfindlicher Metalle bis zur Unbrauch-
barkeit vermindern kénnen [Cd, Zn; vgl. W. Biltz u. G. Hohorst: Z. anorg.
allg. Chem. Bd. 121 (1922) S. 11. '

? Vgl. u. a. Th. W. Richards u. L. L. Burgess: J. Amer. chem. Soc.
Bd. 32 (1910) S.431. —Biltz, W., u. G. Hohorst: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 121
(1922) 8. 1.— Mehl, R.F., u. B. J.Mair: J. Amer. chem. Soc. Bd. 50 (1928) S. 56,
Fubnote 7.

3 Biltz, W.,u. W. Holverscheit: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 140 (1924) S. 261.

1 Biltz, W., u. G. Hohorst: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 121 (1922) S. 1; shn-
lich verfuhren R. F. Mehl u. B. J. Mair: J. Amer. chem. Soc. Bd. 50 (1928) 8. 57,
FuBoote 7.
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An nichtwiBrigen Lésungsmitteln hat vor allem das Queck-
silber vielfach Eingang in die Thermochemie der Legierungen ge-
funden. Erstmalig verwendete Tayler! dieses Metall zur Ildsungs-
kalorimetrischen Bestimmung der Bildungswirmen einiger Legierungen
des Bleies mit Zinn, Wismut und Zink und des Zinks mit Zinn und
Quecksilber. Ganz &hnlich arbeiteten Magnus und Mannheimer?
bei der kalorimetrischen Untersuchung einiger Legierungen der Systeme
Blei-Zinn, Blei-Kadmium, Zinn-Kadmium, Zinn-Zink und Wismut-
Zinn3, Besonders giinstig liegen die Verhaltnisse naturgemiB in den
Fillen, in denen das Quecksilber selbst bereits einer der Legierungs-
partner ist und so ist das Quecksilberlosungsverfahren gerade fiir
Amalgame hiufig angewandt worden. H. v. Wartenberg? bestimmte
im Zusammenhang mit einer Untersuchung iiber die Bestindigkeit
intermetallischer Verbindungen im Dampfzustand die Bildungswérme
des Natriumamalgams Na,Hg aus der Differenz seiner -Lisungswirme
und der des Natriums in Quecksilber. Aus der Differenz der Losungs-
wirmen von Hg,Tl, und Thallium in Quecksilber leiteten Biltz und
Messerknecht® die Bildungswirme dieser Verbindung ab. Uber die
kalorimetrische Bestimmung der Wirmeténungen beim Verdiinnen
fliissiger Amalgame mit Quecksilber berichtet erstmals Th. W. Ri-
chardss.

Weiterhin sei noch auf einen anderen Fall der Verwendung nicht-
wifriger Losungsmittel in der Legierungskalorimetrie hingewiesen.
Kraus und Ridderhof? haben die Losungs- und Reaktionswirmen
verschiedener Substanzen in fliissigem Ammoniak bei —33,4° d. h.
beim Siedepunkt des Ammoniaks, gemessen. Bei exothermen Reak-
tionen wurde dabei grundsétzlich so vorgegangen, dal das verdampfie
Ammoniak in Wasser aufgefangen und gewogen und der groBte Teil
der Reaktionswirme aus der Verdampfungswirme des Ammoniaks

1 Tayler, J. B.: Philos. Mag. J. Sci. [5] Bd. 50 (1900) 8. 37.

2 Magnus, A., u. M. Mannheimer: Z. physik. Chem. Bd. 121 (1926) S. 267.

3 Tammann, G., u. E. Ohler [Z. anorg. allg. Chem. Bd. 135 (1924) S. 118]
mafen die Loésungswirme mehrerer Metalle (Cd, Sn, Pb, Zn, Bi, Au) in Queck-
silber bei Zimmertemperatur und bei 97°. Auch bestimmten sie die Ldsungs-
wiarmen dieser Metalle in verdiinntem Goldamalgam bei 97° und berechneten
daraus Bildungswirmen fiir einige Goldlegierungen.

4 Wartenberg, H. v.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 20 (1814)
S. 443. -

5 Biltz, W., u. C. Messerknecht: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 176 (1928) S. 38.

8 Vgl. Th. W. Richards u. G. Sh. Forbes: Publ. Carnegie Inst. 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. Bd. 56 (1934) S.79.

Weibke u. Kubaschewski, Thermochemie. 2
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(327,1 cal/g) berechnet wurde; bei endothermem Verlauf wurde die
Druckabnahme bestimmt und die Kondensationswirme berechnet.
Daneben Wwurde mit einem Thermoelement die Temperaturinderung
des Kalorimeters gemessen. Der Strahlungsverlust wurde fiir sich
bestimmt, die Warme zum Abkiihlen der Substanz auf —33,4° be-
riicksichtigt. Zur Feststellung z. B. der Bildungswirme von Na,Pb
wurde festes Natrium zu in flissigem Ammoniak geléstem PbBr, ge-
geben und die Wirmetoénung der Legierungsbildung aus den Gleichungen

PbBr; - am 4 6[Na] = 2 NaBr - am - [Na,Pb] + W,,

PbBr, - am + 2[Na] = 2NaBr - am + [Pb] + W,

durch Differenzbildung (W, — W,) erhalten
(vgl. 8.281). Die Bildungswirme von Na,Te
z. B. erhielten Kraus und Ridderhof bei der
Einwirkung von Tellur auf eine Lésung von
Natrium in Ammoniak (unter Beriicksichti-
gung der Losungswirme des Na) oder beim Zu-
geben von festem Natrium zu einer Mischung
von NH; und Te.

Die in der Thermochemie der Legierungen

, Benut'zten Kal?rufleteFtypen untel.'sche:l-

gLL 5 mem en sich grundsitzlich nicht von den in der

Abb. I. Bunsensches Eiskalori-  Lésungskalorimetrie sonst iiblichen Formen,

meter. (N%;'}.l ]gv;it]i.i)wha md o daB die nachfolgenden Beschreibungen und

Erfahrungen sich auf einzelne besonders er-

probte Gerite beschrinken kénnen. Hinsichtlich weiterer kalorime-

trischer MeBanordnungen und ihrer Verwendungsmoglichkeiten sei auf
das einschligige Schrifttum verwiesen?.

Fiir lJangsam verlaufende Reaktionen und fiir solche mit geringer
Wirmetonung (kleine Einwaage) eignet sich besonders das Bunsen-
sche Eiskalorimeter. Im Biltzschen Laboratorium wurde es u. a.
auch zur Bestimmung der Losungswirmen von Metallen und Legie-
rungen benutzt?, eine eingehende Beschreibung seines Aufbaues und
seiner Anwendung unter Beriicksichtigung der Erfahrungen von P.Ober-
hoffer? finder sich bei Fischer und Biltz4.

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

1 Vgl u. a. W. A. Roth: Thermochemie. Sammlung Gdoschen. Berlin 1932.
— White, W. P.: The modern calorimeter. New York 1928.
2 Biltz, W., u. C. Messerknecht: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 176 (1928) S. 38.
3 Oberhoffer, P.: Diss. Aachen 1907.
* Fischer, W.,, u. W. Biltz: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 176 (1928) S. 94.
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gibt eine zu tiefe AuBlentemperatur (Auswechseln des Schmelzwassers!); bei
hoherer Eisschranktemperatur kommt gelegentlich eine Korrektur der Tempe-
ratur des Stutzeninhaltes durch etwas Salz im entgegengesetzten Sinne in
Frage. Lastig 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 stérendes 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 soll, wird nach 24stiindigem Warmeausgleich im Eisschranke
dadurch erzeugt, daB man. zundchst nur 1/, cm® Alkohol auf dem Boden des Re-
aktionsrohres mit Kohlenséureschnee kiihlt, bis die Eisausscheidung beginnt, und
dann erst durch weitere Zugabe von Kaltemittel den Eismantel auch nach oben
wachsen 1ift. Die Eisschicht um den Boden ist etwa 10—15 mm
stark; sie soll nie diinner als 3 mm werdén; die Eisbirne soll oben etwa
20 mm iiber den Flissigkeitsspiegel des Reaktionsgemisches reichen,
und zwischen Eisbirne und Reaktionsrohr soll sich niemals eine Wasser-
schicht stirker als 3 mm ansammeln. Man iiberzeugt sich gelegentlich
von der Brauchbarkeit des Eismantels durch Herausheben des Kalori-
meters etwa am Abend, damit iiber Nacht wieder das Wirmegleich-
gewicht erreicht wird. Das Volumen des Eismantels soll etwa 50 cm?® Saﬁ;tégi;izt'ze
betragen, entsprechend einer dabei herausgedriickten Menge von zum Bun-
60 g Quecksilber. Zum besseren Warmeschutz ist das Steigrohr des %‘?I;‘kﬁ%‘;}{
KalorimetergefaBes mit einem Vakuummantel zu umgeben. meter. (Nach

Die Saugspitze wird in der von Oberhoffer empfohlenen Form W Il;;f(fher
durch Abschleifen des in Abb.2 dargestellten, tropfenartig erweiterten W, Biltz.)
Glasrohres auf einem glatten Stein erzeugt. Die Stirnfliche der Spitze
hat einen Durchmesser von etwa 4—5 mm, das Saugloch einen solchen von
0,5—0,8 mm. Zur Erleichterung des gleichmafigen Abreiflens des Quecksilber-
fadens aus der vorgelegten Quecksilbermasse und zur Kontrolle des wieder ein-
getretenen Kontaktes war von C. Dieterici! empfohlen, einen Induktionsstrom
an die betreffenden Quecksilberteile anzulegen. Die Beurteilungen dieses Kunst-
griffes fallen verschieden aus. Eine Verschmutzung der Quecksilberoberfliche tritt
jedenfalls nie ein, wenn man einen hinreichend schwachen Funken (4 Volt-Induk-
torium) verwendet; man kann dabei das SchlieBen des Quecksilberkontaktes an
einer Verinderung des Summertones- gat bemerken. Aber man kommt bei pein-
lichster Sauberkeit des Glases und Quecksilbers auch -ohne das Hilfsmittel aus,
wenn man das AbreiBlen und SchlieBen des Fadens durch Klopfen unterstiitzt.

Bei Verwendung von Fliissigkeiten mit groBer Verdiinnungswirme stort die
Verdichtung von Feuchtigkeit an dem oberen Teile des Reaktionsrohres
sehr; wenn dort kondensierte Wassertropfen in den Reaktionsraum herunter-
rinnen, entstehen groBle und unkontrollierbare Fehler. Man kann sich dagegen
einigermaflen schiitzen, wenn man das Reaktionsgefal oben verschlossen hilt und
nur zum Riihren offnet. Besser ist es, einen Aufsatz mit Gegengasstrom nach
Beckmann zu verwenden, éhnlich wie er beim Arbeiten mit hygroskopischen
Losungsmitteln in der Kryoskopie iiblich ist. In diesen Aufsatz tritt seitlich ge-
trocknete Kohlensiure ein, und oben an dem Riihrgestinge vorbei strémt sie
wieder heraus. Die Warnung Prechts? 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. [4] Bd. 21 (1906) S. 596.

2*
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oben schon stérend bemerkbar; besser bewihrte sich ein Reaktionsrohr von nur
13—14 mm Weite. Da man aber damit an Reaktionsraum verliert, wird es viel-
leicht in manchen Fillen am besten sein, Reaktionsrohre zu verwenden, die oben
eng und unten weit,. vielleicht sogar kugelig sind.

Handhabung der Substanz. Die Proben kommen in allseitig diinn-
wandige Glaszylinder von etwa 45 mm Linge und 5 mm Weite mit flachem
Boden, die oben zugeschmolzen und an einen Glasstab angesetzt werden (vgl.
Abb. 3). Sind die Stoffe schwer loslich, so bringt man sie zusammen mit einem
Glaswollebéuschchen in die Einschmelzrohren und verteilt sie durch Schiitteln auf
der Glaswolle. Der Glasstab trigt oben eine kleine Haube, die auf das Ende des in
Abb. 3 rechts skizzierten Dornentrigers aufgesetzt wird. Der Dornentriger
N ist ein diinner Glasstab, an dem unten ein kleiner Glasteller mit
1 einem Glasdorn sitzt. Man richtet die Masse so ein, daB der Boden
Tin des Substanzzylinderchens einige Millimeter vom Dorn entfernt ist
und nicht zur Unzeit zerstoBen werden kann. Der Teller des Dornen-
tragers dient zugleich als Riihrerblatt. Da sich schwer lésliche Sub-
stanzen bisweilen unter dem Riihrerblatt der Einwirkung von
Losungsmitteln entziehen, wird empfohlen, das Riihrerblatt mit
3 Siebléchern zu versehen. Man kann bei nichthygroskopischen
. Losungsmitteln auch SubstanzgefiBe verwenden, bei denen nur der
™. Boden diinnwandig ist; die Substanz wird ebenfalls auf Glaswolle
*' verteilt; solche GefiBe tragen statt des Glasstabes eine bis iiber den

Rand des Reaktionsrohres reichende Kapillare, die, wenn die Reak-

tion durch ZerstoBen des Bodens eingeleitet ist, abgebrochen wird,

damit die Fliissigkeit voll in das SubstanzgefaB eintreten kann;
entwickelt sich bei der Reaktion Gas, so wartet man mit dem Ab-
brechen der Kapillare, bis die Hauptreaktion vorbei ist. Die zuerst
beschriébenen Substanzgefifle miissen vollstindig zertriimmert
werden, weil sich sonst Substanz dem Losungsmittel entziehen
kann. Regulinisches Gold wird als Blech in einen oben offenen
Substanzzylinder eingehingt; zur Einleitung der Reaktion wird
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Abb.3.  dessen Boden zerstoBen und zur Beendigung das Goldblech heraus-
Substanzgefil .
zum Bunsen- genommen und zuriickgewogen.
??gi'éef}i?%‘;}é’x{ Das Rithren geschieht von Hand.
W. Fischer Oft ist es notig, das Reaktionsgemisch nach Beendigung der

und W.Biltz)  Messung zu analysieren. Man liBt die Reaktion dann nicht im
eigentlichen Reaktionsrohr, sondern in einem Einsatzbecher

(vgl. Abb. 3) verlaufen; der Einsatzbecher soll méglichst niedrig sein, also vom
Reaktionsgemisch fast vollig gefiilllt werden; er tragt angeschmolzen einen Glas-
stab, an dem er herausgehoben werden kann. Zum besseren Warmeausgleich wird
der Spalt zwischen Reaktionsrobr und Einsatzbecher mit Losungsmittel gefiillt.
Reicht der Einsatzbecher zu hoch hinauf, etwa bis zur Offnung des Reaktions-
rohres, so wird dadurch der schadliche Wiarmeaustausch nach oben begiinstigt.
Arbeitet man ohne Einsatzbecher so muf3 das 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:
1cal = 1549 mg Hg. Die Wigungen zur Gangbestimmung werden etwa alle
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
40,4 mg verschieden sind. Die Ubereinstimmung der vergleichbaren FEinzel-
bestimmun en hingt, abgesehen von Substanzfehlern, von der Sicherheit der Gang-
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korrektur und somit auch von der Reaktionszeit, ab. Am weitesten ist die Genauig-
keit wohl bei den am Radium ausgefiihrten Messungen Prechts getrieben, wo die
Einzelwerte nur um 4 mg Hg schwankten; bei Fischer und Biltz schwankten
sie bei sehr langsamen Lésungsvorgingen bis 15 mg Hg, in seltenen Fallen dariiber;
bei Oberhoffer innerhalb etwa 20 mg Hg. Die durch Hiufung der Messungen
gesteigerte Genauigkeit des Endergebnisses wird bei Fischer und Biltz mit
0,1 bis 0,3 keal/Mol angegeben.
Abgesehen von den Prizisionsmessungen
der Losungswirmen einiger Metalle in Salz-
siure 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?. M. Hersch-
kowitsch?® verwendete als Reaktionsgefdl
eine Art ‘Probierrohr mit eingeschliffenem
Stopfen, das durch einen Messinghalter, der
gleichzeitig rotiert, in ein Wasserkalorimeter
eingetaucht wird. Ahnlich arbeitete Roos?.
Vielfach erprobt wurde das von Biltz
und Hohorst® entwickelte Lgsungskalori-
meter, wie es in Abb. 4 wiedergegeben ist.
Um den Losevorgang sichtbar beobachten
zu koénnen, wurde das isotherm arbeitende
Kalorimeter vollstindig aus Glas gefertigt.
Als Kalorimetergefa8 (Abb. 4) dient ein
Weinhold-Becher (d) von 90 mm lichter Weite
und 240 mm #uBerer Hohe. Der Becher ist in einen
Glagbecher von 117 mm innerem Durchmesser und
440 mm &uBerer Hohe eingesenkt. Als Unterlage -
dient ein auf den Boden des dufleren Gefdlles fest-
geklebter Kork, der eine Asbestscheibe und auf
dieser 3 Korkspitzen tragt. Der duBere Zylinder
rubt in einem festen Holzgestell. Zum Verschluf . .
benutzt man einen starken %—Iolzdeckzel, der in einer ABD. 4'(NI;%§,unvgvs.k%1?1rEl oter.
mit Watte ausgepolsterten Nute auf dem Rande des und G. Hohorst.)
Bechers aufliegt. Unterhalb des Holzdeckels in

einer Entfernung von 20 mm ist ein Reflektor aus starkem Nickelblech ange-
bracht, dessen Politur zuweilen erneuert werden mufl. Die Schraubenbolzen laufen

1 Richards, Th.W.,u. L.L.Burgess: J. Amer. chem. Soc. Bd. 32 (1910) 8.431.

2 Uber die Leistungsfahigkeit 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) S..322.

3 Herschkowitsch, M.: Z. physik. Chem. Bd. 27 (1898) S. 151.

* Roos, G. D.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 94 (1916) S. 329.

5 Biltz, W., u. G. Hohorst: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 121 (1922) S. 1.
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in 3 gleich langen Holzhiilsen, durch die beim Anziehen der Bolzen die waagerechte
Lage des Reflektors gesichert wird. Holzdeckel und Reflektor besitzen 4 Locher:
in der Mitte eines zum Einfiillen der Metallprobe, symmetrisch dazu 2 zur Fiih-
rung des Riihrergestinges 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 #uBerem 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, im
iibrigen aus starkem Platindraht. Die oberen Drahtenden sind durch Klemm-
schrauben an das Gestéinge des Rithrwerkes angesetzt; das Gestinge selbst besteht
aus einer exzentrisch gebogenen Gabel und dem Griff, der unmittelbar mit der
Pleuvelstange des Triebwerkes verbunden ist.

Die Vorrichtung zum Einfithren der Probe besteht zunichst aus
einem ganz aus Platindrahtnetz gefertigten Korbe von 30 mm Weite und 18 mm
Héhe. Um unzeitiges Herausfallen feinen Substanzpulvers aus dem Netzboden zu
verhindern, wird der Korb mit einem locker passenden unteren VerschluBdeckel
aus Platinblech versehen!. Der VerschluBdeckel trigt als Fithrung einen in der
Mitte eingenieteten langen 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 iiber die Drahtversteifung des Korbes faBt. In der Mitte tragt die
Haube eine Offnung, in die als Halter ein langes, nach auBen fiihrendes Glasrohr
paBt. Das obere Ende des Glasrohres ist mit Gummischlauch und Quetschhahn
verschlieBbar. Der genannte Fiihrungsplatindraht ragt durch das Glasrohr nach
oben etwas hinaus und wird durch den Quetschhahn in dem Gummischlauch gas-
dicht festgehalten. Schliefilich mu3 das Einfiillgerit noch mit einer Vorrichtung
versehen werden, die den sich beim Lésen des Metalls entwickelnden heilen Gas-
blasen eine Rast und somit Gelegenheit zum Wirmeaustausch bietet. Die Besorg-
nis um den hier durch unvollkommenen Wirmeaustausch entstehenden Fehler hat
oft zu wohl iibertriebenen VorsichtsmaBregeln gefiihrt. Der Fehler kannu bei der
kleinen spezifischen Wirme der Gase nur gering sein, und es geniigt 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 flachen Tiite gleichender Platinkonus von 84 mm Durch-
messer tragt an zwei kurzen Drahthaltern ein zweites kleineres Dach, das
oben in einer kurzen Réhre endet, die mit starker Reibung iiber das als Halter
der ganzen Einfilllvorrichtung dienende Glasrohr pafit. Die Gesamthohe des
Doppeldaches von der Peripherie des unteren Daches bis zur Rohrmiindung be-
tragt 30 mm. Die Gasblasen quellen so zunichst an dem unteren Dach entlang,
treten durch die Offnung gegen das obere, verfangen sich dort und gelangen erst
zwischen beiden Dichern in der Pfeilrichtung frei nach auflen in die Kalorimeter-
fliissigkeit.

Die Versuchsausfiihrung gestaltet sich folgendermaBen: 1. Temperieren
der dauernd im Kalorimeterraum aufbewahrten Salzséure auf etwa 1° unter Raum-
temperatur. Abwigen auf Zehntelgramm genau. 2. Zentrieren und Justieren des
einstweilen leeren Kalorimeters und des Riihrwerkes. 3. Abwigen des Metalls in
einem Wigeglase schmaler Form. Die Probemenge wird so bemessen, daB die
Temperaturerhohung im Kalorimeter stets etwa 2° betragt. 4. Abnehmen des
Kalorimeterdeckels mitsamt der Einfiillvorrichtung. Beschicken des Kalorimeters

1 Bei sehr langsam laslichen Metallen wurde gegen Ende des Losungsvorganges
der VerschluBdeckel nach unten gestoBen, so daB die Metallpulverreste frei in die
Saure gelangten.
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mit Saure. Glasstiele des Platinriihrers schwach fetten. 5. Metall in den Netzkorb
fiillen bei schwach gelockertem Quetschhahn, wodurch eine gewisse Beweglichkeit
des Korbes erzielt wird. Anbringen der Netzhaube und des Doppeldaches in der
richtigen Stellung dicht unter dem Nickelreflektor. Anziehen des Quetsch-
hahnes. 6. Wiederaufsetzen des Deckels iiber die Riihrsticle auf den Rand des
auBeren Bechers. 7. Motor anstellen und genaues Zentrieren und Justieren des
Riihrers.

~ Ganz dhnlich war die Versuchsanordnung von Canneri und Rossi!
bei der Untersuchung von Legierungen des Lanthans und Praseodyms
mit Magnesium und Aluminium. Wihrend bei den Léseversuchen mit
Salzssure diese unmittelbar als Kalorimeterfliissigkeit
diente, entwarfen Biltz und Haase? fiir das Arbeiten
mit bromhaltigen und sonstigen Lésungsmitteln die in
Abb. 5 wiedergegebene Anordnung.

Ein Reaktionsgefil @ trigt einen eingeschliffenen Stopfen b
mit Halsteil. Durch den Halsteil des Stopfens fiihrt ein Glasstab c,
der in dem in der Figur schraffierten Teile zu einem Konusschliff
erweitert ist und der vermittels dieses Konusschliffes von unten
in den Halsteil dicht eingesetzt werden kann. Die Sicherung dieses
Verschlusses bildet ein beid iiber den Glasstab geschobener 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-
fliissigkeit verhindert. In der Mitte der Haube befindet sich ein
Glasdorn. Das ganze Gerdt wird in dem Kalorimeter (s. oben) an
Stelle der vordem verwendeten Einfithrvorrichtung aus Platin an-
gebracht, und zwar so, daB es, von der Fiihrung ¢ gehalten, mittels
der Schnurscheibe f in Rotation um seine eigene Achse versetzt
werden kann. Das Arbeiten mit diesem Gerit gestaltet sich fol- ADb. 3
gendermafen: Die Probe wird in eine diinnwandige, weithalsige Reaktionsgefaﬁ
Glaskugel eingefiillt und die Kugel zugeschmolzen. Die Kugel wird zg;?of;?ns;‘t'é‘f
dann mit der abgemessenen (nicht abgewogenen) Reaktionsfliissig- (Nach W. Biltz
keit in das Reaktionsgefi8 gebracht, das von dieser bis etwas Und C.Haase.)
iber den unteren Rand des Kugelfanges erfiillt wird; in der Ab-
bildung ist der Flissigkeitsmeniskus mit g bezeichnet. Nun wird der VerschluB
aufgesetzt und gesichert und das Ganze im Kalorimeter montiert. Die Riikhr-
wirkung war infolge der gleichzeitigen Vertikal- und Axialrithrung ausgezeichnet.
Zur Einleitung der Reaktion 16st man den Gummischlauch bei d, stoBt den
Glasstab kurz rach unten, zertrimmert dadurch die Kugel und verschlieBt
den Reaktionsraum sofort wieder durch Hochziehen des Glasstabes und Ein-
drehen in den Konusschliff. Der Wasserwert der so verinderten Einrichtung
setzt sich, abgesehen von dem Gewichte des Kalorimeterwassers und dem
Wirmeinhalte der benutzten Reaktionsfliissigkeit, aus dem Wasserwerte des
eigentlichen Kalorimeters und dem aus dem Gewichte und der spezifischen Wiirme
des Glases berechneten Wasserwerte des ReaktionsgefiBes zusammen.

Eine Beschleunigung des Lésungsvorganges laBt sich
auBer durch katalysierende Zusitze auch durch Anwendung héherer

1 Canneri, G., u. A. Rossi: Gazz. chim. ital. Bd. 62 (1932) S. 202.
* Biltz, W., u. C. Haase: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 129 (1923) S. 141.
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Temperatur erreichen. W. A. Roth? hat verschiedene Kalorimeter-
typen zur Bestimmung von Loésungswirmen bei Temperaturen bis 100°
entwickelt; v. Wartenberg und Schiitza? arbeiteten bei der Mes-
sung der Bildungswérme des Fluorwasserstoffs ebenfalls bei 100°. In-
dessen hat die Hochtemperaturkalorimetrie sich infolge verschiedener
Schwierigkeiten nicht allgemein einbiirgern kénnen. Diese Schwierig-
keiten bestehen vor allem dann, wenn bei gasentwickelnden Reaktionen
Kalorimeterfliissigkeit verdampft. Hiufig wird die Korrektur dann
wesentlich gréfer als die Wirmetonung der Auflésung!
Biltz, Rohlifs und v. Vogel?®
haben durch einen Xunstgriff die
Nachteile der Hochtemperatur-
kalorimetrie vermieden und so
zahlreiche schwerer ldsliche Legie-
rungen, vor allem des Goldes, ther-
mochemisch untersuchen kénnen. Sie
lieen die Reaktion bei 90° in einem
zugeschmolzenen, dickwandigen Glas-
rohr, also einer Art kalorimetrischer
Bombe, ablaufen, die das Losungs-
mittel enthielt. Die zu 16sende Sub-
stanz befand sich vor der Reaktion
vom Lésungsmittel getrennt in einer
Glaskugel, die zum Auslésen der Reak-
tion zertriimmert wurde. Das Kalori-
meter war als ein mit Paraffinsl be-
schicktes Untertauchkalorimeter aus-
gebildet. Die genannten Autoren geben
dazu folgende Beschreibung:
Das Kalorimeter (Abb. 6) besteht
aus 4 Teilen: 1. dem Thermostaten 4,
2.dem Kupferkessel K, 3. dem Kalorimeter-

becher C und 4. dem Reaktionsgefi B.

Abb. 6. Kalorimeter fiir Temperaturen bis : : ° o :
100°. (Nash W. Biitz, G, Ronlifs wod Die Arbeitstemperatur von 90° wird sich
H.U. v.Vogel) nach Bedarf bei der gleichen Versuchsanord-

nung unschwer noch weiter steigern lassen.

Der Thermostat ist ein gut isolierter Kupferzylinder von 30 e Durch-

messer und 40 cm Hohe. Der aufschraubbare Ringdeckel D triigt 4 kleine Stutzen

1Roth, W. A., u. P. Chall: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 34
(1928) 8. 185. — Roth, W. A,, H. Umbach u. P. Chall: Arch. Eisenhiittenwes.
Bd. 4 (1930) 8.87. — Roth, W. A. u. H. Troitzsch: Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 8
(1932) S.79.

2 Wartenberg, H.v.,u. H.Schiitza: Z. anorg. allg. Chem. Bd.206(1932) 8. 65.

3 Biltz, W., G. Rohlffs u. H. U. v. Vogel: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 220
(1934) S. 113.
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zur Filrung von 3 Eisenriihrern mit je 3 Doppelfliigeln und einem Spiralriihrer;
ferner einen groferen Stutzen zur Aufnahme eines in Zehntelgrade geteilten Ther-
mometers und einen zweiten gréBeren Stutzen als Durchla8 fiir das Steigrohr des
Thermoreglers (in der Abb. 6 schraffiert). Der Thermostat ist mit so viel Paraffinél
beschickt, daB der Kupferkessel K etwa 7 cm unter die Paraffinoberfliche taucht.
Die elektrische Heizung des Paraffinéles wird durch einen Nickelchromdraht ver-
mittelt, der auf ein an der Wandung des Thermostaten stehendes, mit Glasrohr
tiberzogenes Messinggestell (@) aufgewickelt ist. Die Thermostatentemperatur soll
wahrend des Betriebes nicht mehr als um 0,05 bis 0,1°

schwanken.

Der Kupferkessel K von 25 cm Héhe und 14 em

Durchmesser ist aus 2 mm dickem Blech gefertigt und
wird durch die weite Offnung des Ringdeckels D in den
Thermostaten eingefithrt; er ruht etwa 7 em iiber
dem Boden des Thermostaten zentriert auf Holz-
filen. Der Kesseldeckel wird mittels eines stiblernen
Gegenringes und einer gegen 90° heiBles Paraffin schr
widerstandsfihigen Klingeritpackung durch 6 Fligel-
schrauben so fest auf den Kessel aufgedichtet, daB
kein Paraffin von auBlen eindringt. Die beiden Stutzen
des Deckels sind so lang, daB sie durch eine die
Mitteloifnung des Thermostatendeckels verschlie-
Blende Holzplatte bis nach auflen reichen. Der eine
Stutzen dient zur Aufnahme des Beckmann-Ther-
mometers, der zweite, wesentlich weitere, zur Ein-
filhrung des Reaktionsgefifes.

Der eigentliche Kalorimeterbecher C von
19 cm Hohe und 9 cm Durchmesser besteht aus ver-
nickeltem Kupferblech und befindet sich zugleich mit
dem als Strahlungsschutz dienenden, ebenfalls ver-
nickelten Kupferbecher @ auf HolzfiiBen zentriert in
dem Kupferkessel K. Der Abstand zwischen Kalori-
meterbecher und Strahlungsschutz betragt 12 mm.

Zum Strablungsschutz 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) gefillt. '?egbfnglgimu;aegfgrlgn%i?ii&%?
Dieses Paraffin wurde vor Gebrauch mehrere Tage (Nach W. Biltz, G. Rohlffs
auf 200° gehalten, wobei die entweichenden Dampfe und H. U. v. Vogel)
durch einen Kohlensdurestrom von der Fliissigkeits-

oberfliche fortgefithrt wurden, und dadurch von leicht flicchtigen Anteilen, u. a.
Wasser, befreit. Ein Nachteil bei der Verwendung von Paraffinél als Kalorimeter-
fliissigkeit ist sein geringes Wirmeleitvermogen; man kann aber durch starkes
Rithren den Warmeausgleich geniigend gro machen. Einen Vorteil bedeutet die
Kleinheit der spezifischen Wiarme des Paraffinols; sie betrégt bei dem verwen-
deten Praparat etwa 0,55 cal/Grad bei 90°; man erhiilt somit fast doppelt so
groBe Temperaturdifferenzen als bei derselben Menge Wasser.

Als ReaktionsgefaB (vgl. Abb. 6 und Abb. 7) dient ein zugeschmolzenes
Glasrohr von 2 mm Wandstérke, 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 Reaktionsgefafl befindet sich das Losungsmittel und die Glaskugel
(,,Kirsche*) mit Substanz. Nach dem Beschicken der Kirsche mit Substanz fiihrt
man in ihren Halsteil ein passendes Stiick Glasstab ein, das beim Zuschmelzen der
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Kirsche zugleich mit einem Stiickchen Platindrabt 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-
wirkung des Losungsmittels entziehen wiirde. Man steckt den Halsteil der Kirsche
in den Rohrstutzen eines Zerschlagekernes und sichert sie dort, indem man den
Platindraht durch ein .im Rohrstutzen vorgesehenes kleines Loch zieht und ihn
aullen verfestigt. Der Zerschlagekern besteht in seinem Hauptteile aus massivem
Glasl. Bei einer kurzen ruckartigen Vertikalbewegung der Bombe geniigt das Ge-
wicht des Zerschlagekernes, um die Substanzkirsche 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 rollt?.

Das Reaktionsgefal wird durch Anschrauben eines Bodenringes in den Bom-
benhalter £ (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 Riihren des Kalorimeterparaffins und des Reaktionsgemisches entwickel-
ten Biltz, Rohlffs und v. Vogel zwei verschiedene Arbeitsverfahren, deren
ausfiihrliche Beschreibung der Originalarbeit entnommen werden kann.

Zur Untersuchung schwer loslicher Silikate, Schlacken u. dgl. haben
Roth und Troitzsch?® ein Kalorimeter entwickelt, in dem ein Ge-
misch von Salzsiure und FluBsiure als Losungsmittel bei 77° dient.
Als geeigneter Werkstoff erwies sich Feinsilber mit einem Einsatz aus
Feingold; alle Zusatzgerdte (Rithrer, Aufnahmegefi und Kapsel fir
den elektrischen Heizwiderstand) waren aus 585er Gold gefertigt. — Fiir
Legierungen wurde das erwihnte Losungsmittel bisher nicht benutzt,
indessen sei ausdriicklich auf die Méglichkeit seiner Verwendung fiir
Legierungen hingewiesen, die gegen schwiichere Reagenzien resistent sind
(wie z. B. Legierungen und Verbindungen des Tantals). v. Wartenberg*
verwendete FluBséure in Gegenwart oxydierender Zusitze als Losungs-
mitp'el bei der Bestimmung der Umwandlungswirme Si,yorpn = Sigristanin-

Ahnlich ausfiihrliche Beschreibungen von Kalorimetern zur
Auflésung von Metallen und Legierungen in Quecksilber
finden sich im Schrifttum nicht. Tayler® verwendete ein aus zwei
ineinander passenden, reagensglasartigen Rohren zusammengesetztes Ge-
rit mit einem Fassungsraum fiir 300 bis 500 g Quecksilber, das im Hals

1 Die massiven Glasteile sind in Abb. 7 schwarz angelegt.

? Anfanglich nahm man als Zerschlagekern in Glas eingeschmolzene Eisen-
korper, lief dabei aber Gefahr, daB bei einer Verletzung des Glases das Eisen mit
dem kalorimetrischen Losungsmittel reagierte.

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

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

5 Tayler, J. B.: Philos. Mag. J. Sci. [5] Bd. 50 (1900) 8. 37. — Vgl. 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 Einfiilltrichter erlaubte die
Einfilhrung der Substanz, zum Durchmischen diente ein Glasriihrer.
Tammann und Ohler! benutzten eine #hnliche Anordnung, als
KalorimetergefiB ein kleines Becherglas, das in einem Weinhold-
Becher stand. Die Beschreibung eines Kalorimeters zur Bestimmung
der Verdiinnungswirmen fliissiger Amalgame durch Quecksilber findet
sich bei Richards und Forbes?2.

Die im Kalorimeter zu messende Wérmetonung ergibt sich aus dem
Produkt aus der beobachteten Temperaturerhthung und dem ,,Wasser-
wert** des Gerites3. Unter Beriicksichtigung der Einwaage erhilt man
so die Wirmeténung pro Gramm Substanz. Uber die Bestimmung
des Wasserwertes vgl. Néaheres bei W. A. Roth%; man bevorzugt heute
ganz allgemein die elektrische Eichung oder schlieBt die eigenen Mes-
sungen an Prézisionsbestimmungen der Losungswirmen reiner Metalle
an. Eine additive Berechnung des Wasserwertes des gesamten Kalori-
meters ist zu unsicher. Lediglich fiir einige Zusatzgerite, wie z. B. den
Halter des ReaktionsgefiBes, fiir dieses selbst, fiir das Reaktions-
gemisch und das Losungsmittel usw. erscheint die additive Berechnung
eines ,,Zusatzwasserwertes’* unbedenklich. Ausfiihrliche Angaben iiber
Eichung usw. finden sich auBler bei W. A. Roth? u. a. in den genannten
Arbeiten von Biltz und Mitarbeitern®. Beim Arbeiten in der geschlos-
senen Glasbombe erfordern gasentwickelnde Losungsvorginge besondere
VorsichtsmaBnahmen, um den Beobachter und das Gerdt vor even-
tuellen Explosionen zu schiitzen.

Die wichtigste Korrektur bei der isothermen Kalorimetrie ist die
fir den Warmeaustausch mit der Umgebung. Von ihrer Zu-
verlassigkeit hingt die Brauchbarkeit der Messungen entscheidend ab.
W. A. Roth* hat eine eingehende Anweisung fiir die Ausfithrung dieser
Korrektur gegeben, Biltz und Hohorst® haben das Rothsche Rechen-
schema durch ein bequemeres ersetzt. Im folgenden soll diese wichtige
Korrektur an einem Beispiel durchgerechnet und niher erldutert werden.

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

1 Tammann, G., u. E. Ohler: Z. anorg. allg. 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.

3 Summe der Produkte aus den spez. Wirmen und den Massen der an der
Temperaturinderung teilnehmenden Teile des Kalorimeters samt Fliissigkeit und
Hilfsgeraten.

¢ Roth, W. A.: Thermochemie. Sammlung G&schen. Berlin 1932.

5 Biltz, W., u. G. Hohorst: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 121 (1922) S. 1. —
Biltz, W, G.Rohlffsu. H. U.v.Vogel: Z.anorg. allg. Chem. Bd. 220 (1934) S.113.

¢ Biltz, W., u. G. Hohorst: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 121 (1922) S. 1.
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in der die Umsetzung ablduft, und 3. der Nachperiode, 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 Reaktionswirme gemessen.
Es sei bezeichnet

mit ¢, die Zeit zu Beginn der Reaktion,

mit &, die Temperatur zu Beginn der Reaktion,

mit ¢, die Zeit zu Beginn der geradlinigen Nachperiode,

mit &, die Temperatur der geradlinigen Nachperiode,

mit P die Konvergenztemperatur,

mit 9 das Mittel zwischen je zwei benachbarten Ablesungen der Hauptperiode,

mit z die Zahl der Ablesungen withrend der Hauptperiode,

mit &k die Konstante des Newtonschen Abkiihlungsgesetzes (,,Trigheit des Ka-
lorimeters‘‘ oder ,,spezifische Gangianderung*‘),

mit v, der Gang in der Vorperiode,
mit v, der Gang in der Nachperiode.

Es gilt dann:
vy = k(foc — ) oder Do = %‘ + 44,

vy = k(Joc — By) oder Boo = % + 3y

—__| damit ergibt sich:

vy — U,
k=g W
| In Abb. 8 ist der Tempe-
raturgang eines Kalorimeters
wihrend 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 beobachteten Tempera-
turdifferenz zu Beginn und am
-1 ] Ende der Hauptperiode ¥, — &,
! i ist eine Korrektur zu addieren,

Y t ~ die sich aus dem Produkt aus

Temperaturgang fﬁebel;x‘lsiﬁsungskalorimeter. der Newtonschen AbkﬁhhlngS-

konstanten und der Differenz

der Flichen F, und F, (Abb. 8) zusammensetzt. Diese beiden Flichen
lassen sich geometrisch wie folgt ausdriicken:

on

N

N

N
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Die Fliche F, - F, ergibt sich als die Summe der Produkte aus den
variablen Differenzen #, — ¢ und dem Zeitelement (1 Minute): F, 4 F,
= > (®, — )+ 1. Die Fliche F, -+ F; ist gleich dem Rechteck aus der
konstanten Differenz 9, — &, und der Summe der Zeitelemente %, — i,,
d. h. der Zahl der Ablesungen wihrend der Hauptperiode z: F, - F;
= (§ — P * 2. Daraus folgt durch Subtraktion:

— Fy= (8, — Ba) -2 — X (8, — 9)
und unter Berucksmhtlgung von:
U= k(ﬂz — ¥e),
Fr—Fp)- b= —vg-2— k- Z('ﬂz—"ﬂ)

Mit der gleichen Berechtigung kann man naturgemi8 auch die
Flichen F,+F, und F,-+F, zur Auswertung benutzen, indessen ist
das wegen ihres grofieren 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 erhalten?:

Tabelle 1.
Bestimmung der Losungswérme von Kupfer in ,,KBr/Br“ bei 90°.
Vorperiode Hauptperiode Nachperiode
& 49 3 I By — B b A9
2,3030 40,0025 2,3340 2,39 4 1,32 3,7080 ~—0,0020
2,3055 2,45 3,7060
+0,0025 2,56 1,15 —0,0025
2,3080 2,67 3,7035
-+0,0020 2,79 0,92 —0,0025
2,3100 2,90 3,7010
+0,0025 3,00 0,71 —0,0025
2,3125 3,10 3,6985
+0,0025 3,18 0,53 —0,0025
2,3150 3,25 3,6960
40,0025 3,31 0,40 —0,0020
2,3175 3,37 3,6940
P +0,0025 3,42 0,29 —0,0025
2,3200 3,46 3,6915
40,0020 3,49 0,22 —0,0025
2,3220 3,52 -3,6890
+0,0025 3,55 0,16 -0,0025
2,3245 3,57 3,6865
40,0025 3,59 0,12 —0,0030
2,3270 3,61 3,6835
40,0025 3,63 0,08 —0,0025
2,3295 3,64 ’ 3,6810
+0,0020 3,65 0,06 —0,0025
2,3315 | gooes | 98 3,67 0,04 | 36785 1 0030
2,3340 | L2020 | 5675 ) s 36755 | — 2200
+0,002¢ | 3687 3,68 0,03 —0,0025
3.6060 3,69 0,02
g 3,70 0,01
3,7005
37035 3,70 0,01
3,7065 g;}
3,7075 ’ X =607 07
3.7080 371 | Z =20
Mit diesen Daten wird:
9, = 3,7080 v, = +0,0024
B = 2,3340 v, = —0,0025 k = 0,0036
B, — 9, = 1,3740 v, — vy = -+0,0049

1 Weibke, Fr.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 232 (1937) S. 289,
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Die Korrektur ergibt sich somit zu:
(F,—F,) - k = (—20- —0,0025) — 0,0036 - 6,07
= 10,0284°.
Um diesen Betrag ist die abgelesene Temperatursteigerung in der Hauptperiode
zu erhdhen, so daB die wahre Temperaturerhhung durch die Reaktion:
8, — &, = 1,3740°
-+ Korrektur = 0,0284°
= wahre Temperaturerhéhung = 1,4024° betrigt.

Die Wirmetonung fiir die Auflésung von 1 g Kupfer in Herschkowitschscher
Losung unter Zusatz von Bromwasser (10 cm® ,,KBr/Br* + 5 cm® Bromwasser)
errechnet sich unter Beriicksichtigung eines Gesamtwasserwertes! von 415,4 cal
pro Grad und einer Einwaage von 0,9997 g Cu zu 582,8 cal/g.

Eine weitere Korrektur betrifft beim Arbeiten im offenen Kalorimeter
die fiir die Verdunstung der Kalorimeterfliissigkeit, vor allem unter der
Einwirkung einer Gasentwicklung wihrend des Losungsvorganges. Infolge
dieser Verdunstung wird die Temperaturerhhung durch die Reaktion zu
gering gefunden; die zu addierende Korrektur kann man nach Richards
und Burgess? leicht im Blindversuch bestimmen, 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 Versuchsbedingungen wie bei den genannten
Autoren vorliegen, kénnen deren Werte ohne weiteres iibernommen werden.

Von der Korrektur fiir Katalysatoren zur Beschleunigung des
Losungsvorganges war S. 16 schon die Rede, eine besondere Kor-
rektur fiir die durch das Riihren der Kalorimeterfliissigkeit erzeugte
Wairme ist nur beim adiabatischen Arbeiten erforderlich3, beim iso-
thermen Arbeiten ist diese Korrektur bereits in derjenigen fiir den
Wirmeaustausch mit der Umgebung enthalten. Die Riihrung -soll so
stark sein, daB auch bei schnell verlaufenden Reaktionen keine Tem-
peratur-Zeit-Kurven mit Wendepunkt in der Nachperiode erhalten
we «den. Ein solcher wird gelegentlich infolge von Wirmestauungen
bei zu langsamer Riihrung beobachtet; die Temperatur fillt dann nach
dem Maximum zunichst ziemlich stark und erst spiter langsam ab.
Die thermochemische Auswertung derartiger Kurven ist sehr unsicher.

Vorziige und Nachteile der Loésungskalorimetrie.

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

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

? Richards, Th. W., u. L. L. Burgess: J. Amer. chem. Soc. Bd. 32 (1910)
S.431.—Vgl.auch W.Biltz u. G.Hohorst: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 121{1922) S.1.

3 Vgl. u.a. bei Th. W. Richards u. L. L. Burgess: J. Amer. chem. Soc.
Bd. 32 (1910) S. 431.
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groBer Absolutbetrige erfordert die Losungskalorimetrie &duBerste
Prizision in der experimentellen Durchfithrung. Wie die nach-
stehende Tab. 2 erkennen 1aBt, betrigt der Unterschied der Ldsungs-
wirmen verschiedener Messinge und ihrer entsprechend zusammen-
gesetzten Metallgemische in ,,JKBr/Br bei 90° im giinstigsten Falle
nur wenige Prozent!. Diese Forderung 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 allem bei Legierungen aus Kom-
ponenten von stark unterschiedlicher Edelart, groBe Unterschiede der

Tabelle 2. Losungswarmen eiuiger Kupfer-Zink-Legierungen wund
-Gemische in ,, KBr/Br“ bei 90°2.

Zusammensetzung Losungswirme in cal/g

% Cu % Zn Legierung Gemisch 4 cal A%
98,4 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 46 4,4

Betrige der Losungswirmen zur Folge haben kénnen. So unterscheiden
sich schon die Losungswirmen von Kupfer und Zink um mehr als 100 % !

Wegen dieser Umstéinde verzichtete der erfolgreichste Autor auf
dem Gebiete der Losungskalorimetrie der Legierungen, W. Biltz, bei
seinen Messungen bewuBt auf die vollstindige Untersuchung ganzer
Legierungssysteme und wihlte singulire Punkte, intermetallische
Verbindungen, zur Charakterisierung des energetischen Verhaltens
zweier Metalle zueinander aus. War diese Einschrinkung einerseits
versuchstechnisch notwendig, um durch eine Hiufung 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 vollstindiger
Systeme- wissen — die thermisch ausgezeichneten Punkte eines Zu-
standsbildes auch den Punkten besonderer energetischer Feinheiten
entsprechen. Durchweg sind im energetischen Schaubild einer binéren

1 Giinstiger liegen die Verhaltnisse beim Losen in Quecksilber, da hier infolge
der Kleineren Absolutbetrage der Losungswiarmen der Metalle die Differenz pro-
zentisch gréfer ist.

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

Ein entscheidender Vorteil des Verfahrens der Losungskalorimetrie
liegt darin, daf die Legierungen in jedem beliebigen Zustande gemessen
werden konnen. Das macht es vor allem auch geeignet zur Unter-
suchung etwa der Wiarmetonung bei der Aushidrtung vergiitbarer Le-
gierungen oder bei der Umwandlung bzw. dem Zerfall von Legierungs-
phasen. Hier liegt auch ein nicht unwesentlicher Vorzug gegeniiber den
auf der Auswertung von Gleichgewichtsmessungen beruhenden Me-
thoden. Da es sich indessen bei derartigen Vorgingen durchweg um
Wirmetonungen handelt, die nur einen Bruchteil der Bildungswirmen
ausmachen, miifte zu ihrer thermochemischen Untersuchung eine weitere
Verfeinerung der MeBmethodik unbedingt notig sein. Der Grund dafiir,
daB die Messungen sich bisher fast ausschlieBlich auf Legierungsphasen
im thermodynamischen Gleichgewichtszustand erstreckten, liegt auf
der Hand. Denn es wire wohl sinnwidrig, etwaige Ungleichgewichte
vor einer Klirung der Grundbedingungen des stabilen- Endzustandes
einer Priifung zu unterwerfen.

Aus der Literatur ist ein Fall bekannt, in dem Unterschiede in der Lésungs-
wirme von Aliminium-Zink-Legierungen in Salzsiure nach verschiedenen Lager-
zeiten auf Warmetoénungen infolge eines eingetretenen Zerfalls hindeuten, ohne daB
das indessen den Autoren selbst recht zum BewuBtsein gekommen zu sein scheint.
Meh! und Mair? fanden fiir den Temperaturanstieg beim Losen zweier Legierun-
gen mit 14,5 bzw. 19,3%, Zn unmittelbar nach dem Abschrecken von hoher Tempe-
ratur (675 bzw. 550°) und nach einmonatigem Lagern bei Zimmertemperatur
Unterschiede von 0,069 bzw. 0,063°. Die Autoren halten das fiir unerwiinscht und
haben deshalb ihre Versuche abgebrochen. Offenbar handelt es sich indessen um
die Warmetonung bei der Entmischung der y-Phase des Systems Al-Zn (vgl. bei

diesem 8. 149) infolge des Riickganges der Loslichkeit von Zink in Aluminium mit
sinkender Temperatur.

2. Bestimmung der Bildungswirmen durch Verbrennungskalorimetrie.

Neben dem mit Erfolg verwendeten Verfahren der Lésungskalori-
metrie zur Ermittlung der Bildungswirmen von Legierungen konnte
man an eine Untersuchung in der kalorimetrischen Bombe mit dem
gleichen Ziele denken. Denn grundsitzlich wiirde sich ja aus der Dif-
ferenz der Verbrennungswérmen der Legierung und des gleich zusammen-
gesetzten Metallgemisches die Bildungswirme ergeben. Praktisch stehen
indessen diesem Verfahren sehr viele Schwierigkeiten entgegen, die
seine Einfiihrung verhinderten. Lediglich bei der thermochemischen

1 Mehl, R. F.,, u. 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 bewihrt, wobei allerdings auch betrichtliche
experimentelle Schwierigkeiten zu iiberwinden waren und die Ergeb-
nisse hiufig kaum Anspruch auf iibermiBige Genauigkeit erheben
kénnen. Die Griinde fiir dieses Versagen sind mehrfacher Art.

Erfordert schon die Bestimmung der Bildungswirmen der ver-
schiedenen Oxyde eines in mehreren Wertigkeitsstufen auftretenden
Metalls aus verbrennungskalorimetrischen Daten experimentelles Ge-
schick, analytische Erfahrung und scharfe Selbstkritik, so ist das in
noch hoherem MaBe der Fall, wenn man die geringfiigigen Unter-
schiede in der Oxydationswirme der Legierung und des Metallgemisches
zu einer Bestimmung von Legierungswirmen ausnutzen will. Hinzu
kommt noch, daB — besonders bei Karbiden — die Verwendung einer
Hilfssubstanz (Paraffin, Zellophan, Benzoesiure) zur Férderung der
Verbrennung notwendig ist. So betrigt die gesuchte Wirmetdnung in
der Regel nur 1%, hiufig noch weniger der insgesamt gemessenen
Wirmemenge.

Die Forderung nach gleicher Zusammensetzung und gleichem Zu-
stand der Reaktionsprodukte nach der Verbrennung von Legierung
und Gemisch 148t sich bei Metallen mit mehreren Oxydationsstufen
nicht leicht aufrechterhalten, da, man hier von schwer erfaBbaren Ver-
suchsfeinheiten abhéngig ist. Auch kénnen Zusammenlagerungen der
Einzeloxyde zu Doppelverbindungen oder Reaktionen mit dem Tiegel-
material zusitzliche Warmeténungen bedingen. Haufig wird bei dieser
Arbeitsweise auf die eigene Bestimmung der Verbrennungswirme 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 Oxydbildungswérmen ergaben Nachpriifungen unter
Verfeinerung der MeBmethoden oder an reineren Materialien zum Teil
betrichtlich abweichende Werte.

Eine grofle 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 FeQO, Fe;O, und Fe,0O;,
dessen analytische Trennung nicht einfach ist.

Da die Oxydation einer Legierung oder einer halbmetallischen Ver-
bindung sich praktisch nicht von der eines Elementes unterscheidet,
diese aber nicht in das eigentliche Gebiet der Thermochemie der Le-
gierungen gehort, sei beziiglich der Versuchsausfithrung auf die ein-
schligige Literatur! verwiesen. Im folgenden werden deshalb nur
einige spezielle Eigenheiten der Untersuchung metallischer und halb-

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

Muthmann und Beck! bestimmten die Verbrennungswirme fiir
einige Legierungen des Cers und Lanthans mit Aluminium, Magnesium
und Zink und leiteten aus den Unterschieden gegeniiber den reinen
Metallen Werte fiir die Bildungswirmen ab. Diese Werte erscheinen
unverhdltnismiBig 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 schmelzfluB-elektrolytisch dar-
gestellten seltenen Erdmetall — feststellten, liegt es nahe, den Unter-
schied auf den verschiedenen Wasserstoffgehalt von Legierung und un-
verbundenem Metall zuriiékzufiihren. Auf den EinfluB okkludierten
Wasserstoffs und Methans als Fehlerquelle bei der kalorimetrischen
Untersuchung des Zementits weist auch Roth? hin; die Verbrennungs-
wirme eines bei 400° im Hochvakuum entgasten Karbides betrug
2027 + 7 cal/g gegeniiber 2150 + 4 cal/g vor dieser Behandlung; infolge
der Differenzbildung éndert sich dadurch die molekulare Bildungswirme
von —26 keal auf —3,9 kcal! Watasé3 erortert auf experimenteller
Grundlage vor allem zwei Fehlermoglichkeiten bei der Verbrennung des
Zementits, die unvollstindige Verbrennung infolge teilweiser Zer-
staubung des Priparates bei der sehr stiirmischen Reaktion und die
Bildung eines Silikates durch Umsetzung des geschmolzenen Eisen-
oxydes mit dem Tiegelmaterial. Die Verwendung eines von Brodie,
Jennings und Hayes? empfohlenen geschlossenen Einsatztiegels hilt
er indessen nicht fiir ratsam, da dadurch infolge des vergroBerten
Wirmeinhaltes die Hauptperiode betrichtlich verlingert wird. Auch
bei der Verbrennung des Eisenphosphides [Fe,P] in der kalorimetrischen
Bombe bestand die Schwierigkeit einer gewissen Verstiubung und der
analytischen Zerlegung des Reaktionsgutes; immerhin gelang es Roth,
Meichsner und Richter3, auf diesem Wege zu einem recht guten
Niherungswert fiir diese metallurgisch wichtige Grofle zu gelangen.
Analytisch nicht einfacher war die Identifizierung der Bestandteile im
Aluminiumkarbid [Al,C,] bei dessen thermochemischer Untersuchung
durch Verbrennung®. Der starke Einfluf} der ,,HilfsgroBen‘‘ erhellt u. a.

1 Muthmann, W., u. H. Beck: Liebigs Ann. Chem. Bd. 331 (1904) S. 46.
2 Roth, W. A,, mit O. Doepke: Z. angew. Chem. Bd. 42 (1929) S. 982.
3 Watasé, 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.

5 Roth, W. A., A. Meichsner u. H. Richter: Arch. Eidenhiittenwes. Bd. 8
(1934/35) S. 239.

¢ Meichsner, A., u. W. A. Roth: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
Bd. 40 (1934) 8. 19.
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aus der Tatsache, daBl durch eine Neubestimmung der Bildungswérme
des Korunds! die Bildungswirme des [ALC,], in deren Berechnung
dieser Wert eingeht, auf das 2!/,fache erhoht wurde!

Im weiteren Sinne gehort zur Verbrennungskalorimetrie auch das
von Mixter? ausgearbeitete und zur Bestimmung der Bildungswirmen
von Sulfiden angewandte Natriumsuperoxydverfahren. Zeumer
und Roth3 haben gelegentlich der Bestimmung der Bildungswirme
des Zinksulfides auf diesem Wege eine Kritik der
Methode gegeben. Auch hier erhidlt man die Bil-
dungswirme des Sulfides als kleine Differenz der
Oxydationswiarmen der Verbindung und des Ge-
misches der Komponenten. Zeumer und Roth
betonen nachdriicklich die Notwendigkeit, das
aquivalent zusammengesetzte Gemisch zu oxydie-
ren, da die Natriumsuperoxydschmelzen kompli-
zierte Systeme darstellen, so dafl bei getrennter
Vornahme der Oxydation der Partner die End-
zustinde nicht vergleichbar sind. Auch wird iiber
die mangelnde Bestindigkeit der Tiegelmaterialien
gegen die Schmelze geklagt, am meisten bewidhrte
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) gefafit, auf dem mit Stahlschrauben (8) ein
Messingdeckel befestigt wird, der Ziindung (5) und Zu-
leitungsrohr (7) trigt. In der Bombe ruht ein innen ver-
goldeter Feinsilbertiegel (), in dem die Reaktion vor sich
geht; dariiber befindet sich eine Feinsilberplatte (3), um
das Messing vor Spritzern zu schiitzen. Das Messingrohr,  Apb. [9. Mikrobombe fiir
das aus dem Kalorimeter herausragt und oben ein Kegel-  das Natriumsuperoxyd-
. . . . -~ verfahren nach Mixter.
ventil (Z) tragt, ist zur Verringerung der Warmeverluste  (Nach H. Zeumer und
durch Leitung durch ein Pertinaxrohr (2) unterbrochen. W. A. Roth.)
Geziindet wird mit einem diinnen Platindraht, der an
zwei dickeren Platinzufiihrungen befestigt war. Die Mikrobombe steht in einem
Kalorimeter fiir eine gewohnliche Makrobombe. Zur Bestimmung des Wasser-
wertes kann eine kleine Heizmanschette iber die Mikrobombe gezogen werden,
deren Wasserwert in Abzug gebracht wird. Die elektrische Eichung geschieht in
der iiblichen Weise aus Widerstand, elektromotorischer Kraft nach der Kompen-
sationsmethode und Heizdauer mit einer ofters kontrollierten Stoppubr. Der
Wasserwert war bei Zeumer und Roth 3070 &£ 1,2 cal pro Grad.

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

® Mixter, W. G.: Amer. J. Sci. [4] Bd. 24 (1907) S. 130; [4] Bd. 36 (1913)
8. 55; [4] Bd. 43 (1917) 8. 27 — Z. anorg. allg. Chem. Bd. 83 (1913) S. 97.

3 Zeumer, H., u. W. A. Roth: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 224 (1935) 8. 257.

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

Hier soll noch auf ein Verfahren hingewiesen werden, das es in
vielen Fillen, in denen andere Methoden versagen, erméglichen wird,
die Bildungswirme einer Legierung doch noch mit brauchbarer Ge-
nauigkeit mefbar zu machen. Es ist die Bestimmung der Bildungs-
wirmen aus der Differenz der Fluorierungswidrmen 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. Wartenberg und Schiitte?
zur Anwendung gebracht. Die Fluorierung geschah dabei in einem
zundchst mit Stickstoff gefiillten Platinkalorimeter in einem mit Kal-
ziumfluorid ausgekleideten Platintiegel.

So ist das Verfahren der Verbrennungskalorimetrie bei Legierungen
hauptsichlich dann angewendet worden, wenn andere Verfahren infolge
der Unloslichkeit der Komponenten oder Verbindungen in gebréuch-
lichen Ldsungsmitteln oder aus anderen Griinden nicht zum Ziele
fithren konnten. Da bei der Verbrennungskalorimetrie die gesuchte
Wirmetonung nach dem Hessschen Satz berechnet und als sehr kleine
Differenz groBler Absolutbetrige erhalten wird und in die Rechnung iiber-
dies zahlreiche HilfsgroBen eingehen, die man hiufig 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,

Wihrend die Messung der Wirmeténung bei der unmittelbaren
Einwirkung von Gasen auf Metalle ein gebrduchlicher Weg zur Be-
stimmung der Bildungswirmen der Oxyde und neuerdings auch der
Nitride ist, erfolgte die kalorimetrische Erfassung der Reaktionswirme
bei der Vereinigung zweier Metalle, also bei deren Legierung, erst in
jingster Zeit. Gleichwohl ist die Tatsache, dal bei der direkten Ver-
einigung von Metallen teilweise betrachtliche Warmemengen frei werden
kénnen, dem Metallurgen schon seit lingerer Zeit bekannt.

1 Ruff, 0., u. P. Grieger: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 211 (1933) S. 145.
2 Wartenberg, H. v, u. R. Schiitte: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 211 (1933)
S. 222.
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Person! zeigte als erster gualitativ, daBl beim Vermischen von gleichtempe-
riertem, geschmolzenem Blei und Wismut das Thermometer ansteigt. In dhnlicher
Richtung bewegten sich Untersuchungen von Dodbereiner?, der bei der Zugabe
von fliissigem Blei zu fliissigem Wismut und von flissigem Wisrout zu fliissigem
Zinn eine Abkiihlung beobachtete, von Regnauld? Phipson* und schlieflich
von Sauerwald’, nach dessen Feststellungen beim Vermischen von geschmol-
zenem Kupfer und Antimon im Atomverhéltnis 3 : 1 bei 1200° eine mittlere Tem-
peratursteigerung von 60° auftritt. Die ersten systematischen Untersuchungen
iiber die Mischungswirmen geschmolzener Metalle stammen von Mazzotto8; auch
Herschkowitsch? erwog bereits die Entwicklung einer Methode zur Bestimmung
von Mischungswirmen fliissiger Legierungen auf der Grundlage der direkten
Vereinigung der Komponenten im Kalorimeter. Austin und Murphy? beob-
achteten starke Temperaturerhthungen bei der Zugabe von Aluminium zu einer
geschmolzenen Kupfer-Nickel-Legierung, und Thews?® stellte fest, da8 bei der
Herstellung von Kupfer-Aluminium-Legierungen Temperaturanstiege von 280
bis 330° auftreten. Friither war man geneigt, solche Wiarmetonungen der Reduktion
des im Kupfer enthaltenen Oxyds durch das Aluminjum zuzuschreiben. Hierzu
stand aber im Widerspruch, daB &hnlich groffle Wiarmeténungen auch bei der Zu-
gabe des edleren Nickels zu Aluminium auftreten®, und Amic?® schreibt die von
Thews festgestellte exotherme Reaktion ausschlieBSlich der Bildung der inter-
metallischen Verbindungen CuAl, und CuAl zu.

DaB auch bei der Reaktion fester Metalle miteinander bemerkenswerte Wiarme-
ténungen auftreten kénnen, zeigte u. a. Walter!, indem er ein Gemisch von Eisen
und Silizium erhitzte. Bei 1250° C, also weit unterhalb der Schmelzpunkte der
beiden Partner, setzte eine spontane Umsetzung ein, die in wenigen Sekunden
den ganzen Tiegelinhalt verfliissigte und eine stark iiberhitzte Schmelze hinterlie8.
Ahbnlich stiirmisch verlief die Einwirkung des Siliziums auf Mangan, Nickel, Ko-
balt, Chrom, Wolfram und Molybdin.

Um zu priifen, ob sich aus dem Vorzeichen der Mischungswirmen Aussagen
iiber den Stabilititsunterschied des Eisenkarbids und des Nickelkarbids in fliissigen
Eisen-Nickel-Kohlenstoff-Legierungen machen lassen, gaben Sauerwald und
Fleischer?? einmal zu 250 g einer Nickel-Kohlenstoff-Schmelze mit 2,32%, C 250 g
Eisen und maflen bei 1530° eine mittlere Temperaturerhohung von 37°. Beim
Zugeben von 250 g Nickel zu einer Eisen-Koblenstoff-Legierung mit 2,249, betrug
bei 1565° die Temperatursteigerung im Mittel 51°. Daraus schlossen die genannten

1 Person, C. C.: Pogg. Ann. Bd. 76 (1848) S. 586.

2 Débereiner, J. W.: Ann. Chim. Phys. [2a] Bd. 32 8. 134.

3 Regnauld, J.: C. R. Séances Acad Sci. Paris Bd. 51 (1860) 8. 778.

4 Phipson: Bull. Soc. Chim. Bd. 5 (1866) S. 243.

5 Sauerwald, F.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 29 (1923) 8. 85.

6 Mazzotto, D.: Rend. Ist. Lombard. {3] Bd. 18 (1884) S. 165.

? Herschkowitsch, 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. Metall. Abs. Bd. 3
(1936) S. 247. '

10 Amic, 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) 8. 225.

12 Sauerwald, F., u. F. Fleischer: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
Bd. 39 (1933) S. 686.
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Autoren, daBl die gemessene Warmetonung in erster Linie durch den Zusammen-
tritt von Eisen und Nickel bedingt ist und dafB ein erheblicher Unterschied in der
Bildungswirme der beiden Karbide nicht anzunehmen ist.

Der Vorschlag, die Vereinigung der Komponenten zur
festen Verbindung so zu leiten, daB die dabei auftretende Wirme-
tonung sich kalorimetrisch bestimmen lafit, erscheint zunichst
etwas kilhn. Am naheliegendsten war dieser Versuch noch bei den
Sulfiden, denn man kann ja bekanntermaflen eine dquimolekulare
Mischung aus Eisen und Schwefel durch Initialziindung zur vollstdndi-
gen, rasch durch die ganze Masse fortschreitenden Umsetzung bringen,
und auch Kobalt 148t sich so bis zu Schwefelgehalten iiber CoS, hinaus
aufschwefelnl. Der Versuch, die Bildung von Schwefeleisen im Kalori-
meter vorzunehmen und die frei werdende Reaktionswirme zu messen,
ist von Parravano und de Cesaris2, von Naeser?® und von Zeu-
mer uid Roth? gemacht worden. Die Ergebnisse schwanken um etwa
5%. Da die Versuchsfithrung grundséitzlich bei diesen Autoren nicht
sehr verschieden ist, soll hier nur die Methode nach der jiingsten dieser
Arbeiten (Zeumer und Roth) im einzelnen beschrieben werden.

Verwendet wird die kalorimetrische Mikrobombe nach Roth?, die in einem
normalen Kalorimeter mit Beckmann-Thermometer und rotierendem Riihrer
steht. Die Eichung erfolgt elektrisch. An Stelle der Platinarmaturen sind zwei
starke Kupferdrihte angeschraubt, an déren untere Enden ein zur Spirale ge-
wickelter Stahldraht fir die elektrische Entziindung des Eisen-Schwefel-Gemisches
angeschweiflt ist. Das Gemisch befindet sich in einem Eisenschilchen. Zwischen
dem Boden des Schilchens und der Mikrobombe liegt ein Glimmerplittchen, um
eine zu rasche Wirmeableitung wihrend der Ziindung zu verhindern. Ein weiteres
Glimmerplittchen ist innen auf dem Boden des Eisenschilchens angebracht, um
einen Kurzschlul in den Windungen der Ziindspirale zu verhindern; ein drittes
Plattchen endlich dicht iiber dem Schilchen dient der Vermeidung einer Ver-
staubung der Substanz. Vor dem Versuch wird evakuiert, mit Stickstoff gefiillt,
wieder evakuiert, um wihrend der Ziindperiode méglichst geringe Warmeverluste
zu haben. Nach der Reaktion wird wieder Stickstoff eingelassen, um fiir einen
raschen Wirmeaustausch zu sorgen. Da sowohl das Evakuieren als auch das
Wiedereinlassen von Stickstoff wihrend der Hauptperiode erfolgt, eriibrigte sich
hierfiir die ‘Anbringung einer Korrektur. Das Eisenschilchen wird auBerhalb der
Bombe mit einer bestimmten Menge des Eisen-Schwefel-Gemisches beschickt, die
Ziindspirale hineingedriickt und das Gemisch nunmehr mit iiberschiissigem Eisen-
pulver iiberschichtet. Dann wird das Schéilchen mit Hilfe eines vorher darunter-
gelegten Zwirnsfadens, ohne die Spirale wieder herauszuziehen, in das Unterteil

1 Vgl. O. Hillsmann u. W. Biltz: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 224 (1935) S. 73.

2 Parravano, N., u. P. de Cesaris: Gazz. chim. ital. 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.
5 Roth, W. A.: Thermochemie. Sammlung Géschen. Berlin 1932..— Roth,

W. A, H. Ginsberg u. R. Lassé: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 30
(1924) 8. 417, 607.
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der Bombe gebracht. Der Faden kann dann vorsichtig herausgezogen werden.
Die Uberschichtung des dquivalenten Gemenges von Eisen und Sc¢hwefel mit Eisen-
pulver hat den Zweck, den bei Einschaltung des Ziindstromes verdampfenden
Schwefel zuriickzubalten; so kann ein fast 100proz. Umsatz erreicht werden. Um
das Evakuieren der Bombe sowie das Fiillen mit Stickstoff zu ermdglichen, ist an
das AuslaBventil ein Kupferrohrchen angeschlossen, das aus dem Kalorimeter-
wasser ein wenig herausragt und durch einen Gummischlauch wahlweise mit der
Pumpe oder der Stickstoffflasche verbunden werden kann. Ganz besonderer Wert
muB auf die genaue Bestimmung der umgesetzten Eisen- bzw. Schwefelmenge ge-
legt werden. Die MeBgenauigkeit des Verfahrens wird bei Beachtung aller dieser
Feinheiten zu 4-0,04 keal errechnet und auf etwa 30,1 keal geschatzt.

Auf dem gleichen Wege, also durch Entziindung eines Metall-
Schwefelgemisches im Kalorimeter, wurden die Bildungswirmen einer
Reihe weiterer Sulfide bestimmt, und zwar diejenigen von CdS?, ZnS?2,
Ag,S3, MnS4, CuS und Cu,85. 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 verliuft. Eine solche feine
Verteilung 1Bt sich durch Zerstiubung der Metalle in Wasserstoff
erreichen.

Zur Bestimmung der Bildungswirme von [MnS] pressen Wologdine und
Penkiewitsch Pastillen aus einem Gemisch von Mangan und Schwefel, die sie
durch einen Ziindsatz von Aluminium und Kaliumchlorat mittels eines Fadens aus
SchieBbaumwolle in der kalorimetrischen Bombe in Stickstoff zur Reaktion brin-
gen. Die entstandenen Mengen [MnS] und [ALS,;] werden analytisch bestimmt und
von der gemessenen Wirmetdnung der auf die Bildung von [ALS;] entfallende
Anteil abgezogen. Das erscheint jedoch wegen der GroBe und der Unsicherheit
der Korrekturen gewagt, und der von diesen Autoren angegebene Wert liegt un-
verhaltnismaBig hoch und ist mit anderen Messungen unvereinbar.

Auch die Bildungswirme des Silbersulfides [Ag,S] lafit sich durch
direktes Erhitzen von Schwefel mit Silber im Kalorimeter bestimmen ;
da die Wérmetonung aber gering ist (vgl. im Kap. II, S. 130), ist hierzu
eine Erhéhung der Reaktionstemperatur auf 90° erforderlich. Auch
hier ist die Reaktionsgeschwindigkeit auBlerdem entscheidend von der
Korngrofle des verwendeten Silbers abhingig; Zeumer und Roth?
erreichten mit Heraeusscher Silberwolle (0,04 mm Durchmesser) eine
Umsetzung bis zu 90%, wahrend dieselbe mit frisch gefdlltem mole-
kularem Silber duflerst gering war.

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

2 Kapustinsk’, A. F,, u. I. A, Korshunow: Shurnal fisitscheskoi Chimii
Bd. 11 (1938) S. 220 — Chem. Zbl. 1938 IT S. 3662.

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

"4 Wologdine, S., u. B. Penkiewitsch: C. R. Séances Acad. Sci. Paris -
Bd. 158 (1914) §.498.

5 Wartenberg, H. v.: Z. physik. Chem. Bd. 67 (1909) S. 446.
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Zum Hochheizen der Mischung wurde ein besonderer Mikroofen entwickelt,
der einerseits die érforderliche elektrische Energie auf ein Minimum zu beschrinken
gestattete und andererseits nach der Umsetzung fiir einen raschen Temperatur-
ausgleich zur Abkiirzung der Hauptperiode des Versuches Sorge trug. Abb. 10
zeigt den Apparat im Schnitt. Ein kleines Roéhrchen (7) zur Aufnahme des Silber-
Schwefel-Gemisches, das auBlen mit Glasknépfen zur Befestigung der Heizwick-
lung (7) versehen ist, ist mit weiem Siegellack in einen Glasschliff (2) eingekittet.
Das Robrchen ist mit einem Gummistopfen verschlossen, durch den ein kleines
Thermoelement (3) bis in das Reaktionsgemisch fithrt. Das Thermoelement ge-
stattete, die Temperatur des Reaktionsgemisches auf etwa 1° genau zu bestimmen.
Der Schliff mit dem Reaktionsréhrchen ver-
schlieBt ein birnenférmiges Gefa8 (4), das auf
der Innenseite gut verspiegelt ist. An seinem
unteren Ende ist ein Roéhrchen angeblasen,
das durch Gummischlauch mit einem T-Stick
verbunden ist. Der eine Schenkel des T-Stiickes
fithrt zu einer Vakuumpumpe, der andere endet
in einem kleinen Glashahn (5), dessen Offnung
sich noch unterhalb des Wasserspiegels (8) im
Kalorimeter befindet.
Zu Beginn der Hauptperiode wird evaku-
iert, um Abstrahlung mdoglichst zu vermeiden
und damit die zugefiihrte elektrische Energie
nur zum Hochheizen des Gemisches zu verwen-
den. Der Temperaturanstieg im Reaktions-
rohrehen wird mit Hilfe des Thermoelementes
gemessen. Sobald ein beschleunigtes Anstei-
gen der Temperatur den Beginn der Reaktion
Abb. 10. Elektrischer Mikroof . anzeigt, wird der Strom unterbrochen. Beginnt
these von Silbersulfid in Kalodmerer,  die Temperatur wieder zu fallen — ein Zeichen,
(Nach H. Zeumer und W. A. Roth.) dafB} die Reaktion beendet ist —, so wird der

Hahn (5) geéffnet, so daB das Kalorimeter-
wasser in das verspiegelte GefaB (£) einstrémt. Nach kurzer Zeit wird durch gelinden
Uberdruck (bei 6) das Wasser wieder in das Kalorimetergefal zuriickgedriickt.
Durch zweimalige Wiederholung dieses Vorganges wird ein relativ schneller und
sicherer Temperaturausgleich erzielt. Die Eichung des Kalorimeters erfolgt elektrisch,
und zwar unter Benutzung der Heizwicklung des Reaktionsrohrchens als Heiz-
widerstand. Der Wasserwert betrug bei Zeumer und Roth 551,4 £ 0,8 cal/Grad.
Die Analyse des Reaktionsgutes bereitete Schwierigkeiten; es gelang mit Sicherheit
nur, den nicht in Reaktion getretenen Schwefel mit Schwefelkohlenstoff zu ex-
trahieren und aus der Differenz gegeniiber der Einwaage den Umsatz zu berechnen.

Die unmittelbare Vereinigung der festen Partner im Kalorimeter
bei Zimmertemperatur unter Bestimmung der dabei auftretenden
Reaktionswirme ist nun jedoch nur méglich in dhnlich reaktionsfihigen
Mischungen, wie sie die genannten Metall-Schwefel-Systeme darstellen.
Gemische aus mehreren Metallen lassen sich, wenn iiberhaupt, im
festen Zustand erst bei starker Erhohung der Temperatur zur Um-
setzung bringen. Anders dagegen Metallschmelzen, deren véllige
Durchmischung ja ohne Schwierigkeiten méglich ist. So hat es denn
auch nicht an Versuchen gefehlt, auf diesem Wege die Mischungs-
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wirmen bei der Vereinigung der Schmelzen mehrerer Me-
talle zu bestimmen. Abgesehen von einigen bereits erwihnten mehr
qualitativen Versuchen sind hier vor allem die Untersuchungen von
Kawakami! und von Magnus und Mannheimer? iiber die Mi-
schungswirmen einiger niedrig schmelzender Legierungsreihen zu nennen.

Kawakamientwickelte 3 isotherme Ka- 7
lorimeter fir hohere Temperaturen, von l

denen das erste der klassischen Thomson- 7
schen Anordnung zur Bestimmung von Wir- . IR ——7
. . (e 9
metdénungen beim Vermischen wiBriger Lo- F I
4

sungen (Neutralisationswirmen, Mischungs- == o
wirmen, Verdiinnungswirmen) weitgehend
entspricht (Abb. 11). Der Thermostat ist ein ——
zylindrisches Gefaf aus Eisenblech mit ellip-

tischem Querschnitt, das elektrisch durch eine

Chromnickel-Drahtwicklung geheizt wird.

Als Thermostatenfliissigkeit wird das eutek-

tische Gemisch von Kalium- und Natrium-

nitrat verwendet, das mittels des Riihrers G

aus Eisen durchmischt wird. Die Temperatur-
messung geschieht mit einem Thermoelement

aus Kupfer-Konstantan (T';), dessen Lotstelle

isoliert auf dem Boden einer Kupferhiilse

steht. Das eigentliche Kalorimeter besteht

aus dem Gefil A, das auf Briicken aus

Korund steht, und dem Riihrer C, beide aus

Eisen. Bei der Messung wird das schwerer

schmelzbare Metall in das Gefaf3 4, das leich-

ter schmelzbare in das GefaBB B, gleichfalls

aus Eisen, gebracht. Der Riihrer ist an einem

Korundrohr befestigt, in dessen hohler Achse

ein Thermoelement zur Bestimmung der

Temperatur des geschmolzenen Metalls steckt

(Tl.)' Der Bodep de.s (.?refiBes B ha't eine Abb. 11. Kalorimeter zur Bestimmung
kleine Offnung, in die ein kurzer Eisenstab  yon ‘Mischungswirmen niedrig schmelzen-
eingeschraubt ist, der mit seinem oberen der Metalle. (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 GefiB B in das Gefifl A.
Gereinigter und getrockneter Wasserstoff, der durch das Rohr F eintritt, soll eine
Oxydation der Schmelzen verhindern. Zur Bestimmung der Temperaturinderung
in B dient das Differential-Thermoelement 7',7;. Geeicht wurde nach dem Ver-
fahren der Mischungswirme 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 !/; Grammatom.
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1 Kawakami, M.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 167 (1927) S. 345 — Sci. Rep.
Téhoku Imp. Univ. Bd. 16 (1927) S. 915; Bd. 19 (1930) S. 521.
2 Magnus, A., u. M. Mannheimer: Z. physik. Chem. Bd. 121 (1926) S. 267.
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Das zweite Kalorimeter fiir Systeme mit groBer Mischungswarme enthielt als
Kalorimeterflissigkeit Glyzerin; die Messung der Temperaturerhohung geschah
mit Hilfe eines Beckmann-Thermometers. Seinem Verwendungszweck ent-
sprechend war der Wasserwert dieses Geriites hoher (235 cal/Grad).

Den besonderen Anforderungen fiir hohere Temperaturen (700°) angepaBBt 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 Kalorimetergefal wird ein
diinnwandiger, zylindrischer Eisentiegel benutzt. Das niedriger schmelzende Me-
tall befindet sich vor der Mischung in diesem Kalorimetergefa8, wibrend zur Auf-
nahme des zweiten Metalls ein birnenférmiges GlasgefiB dient. Dieses GefaB
tragt unten eine Offnung, die mit Hilfe einer an ein Glasrohr angeblasenen Kugel
verschlossen werden kann.

Einen entscheidenden Fortschritt fiir die Thermochemie der Le-
gierungen brachten die Arbeiten von Kérber und Oelsen?, in denen
aus der Warmeténung bei der unmittelbaren Vereinigung zweier
oder mehrerer Metalle im Kalorimeter die Bildungswirmen
der entstehenden festen Legierungen bestimmt werden. Fiihrt
man nimlich die Vereinigung in der Weise durch, da man die eine
geschmolzene Komponente auf die andere feste, im Kalorimeter bei
Zimmertemperatur befindliche aufgiefit, so ergibt sich'aus der ge-
messenen Reaktionswidrme unter Beriicksichtigung der durch das
geschmolzene Metall eingebrachten Wiarmemenge unmittelbar die Bil-
dungswiarme der Legierung. Bei sehr stiirmisch verlaufenden Re-
aktionen, wie bei der Bildung der Silizide der Metalle der Eisengruppe,
erreicht man auf diese Weise ein volliges Durchreagieren; bei trigeren
Umsetzungen oder bei solchen mit leicht oxydierbaren und dadurch
mit Oxydhéuten iiberzogenen Metallen, wie Aluminium, 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 verhéltnisméBig
groBe Einwaagen (etwa 1 Grammatom der im Uberschufl vorhandenen
Komponente) und demgemif ein Kalorimeter mit einem Wasserwert
von etwa 7 kecal/Grad. Im einzelnen hat das von diesen Autoren ent-
wickelte und zur Bestimmung der Bildungswirmen von Legierungen

1 Vgl. u.a. F. Korber, W. Oelsen, W. Middel u. H. Lichtenberg: Stahl
u. Eisen Bd. 56 (1936) S. 1401. — Korber, F., u. W. Oelsen: Mitt. Kaiser-
Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Diisseldorf Bd. 18 (1936) S. 109. — Oelsen, W. u.
H.-O. v. Samson-Himmelstjerna: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch.
Diisseldorf Bd. 18 (1936) S. 131. — Oelsen, W., u. W. Middel: Mitt. Kaiser-
Wilhelm-Inst. Fisenforsch. Diisseldorf Bd. 19 (1937) S. 1. — Kaérber, F.,
W. Oelsen u. H. Lichtenberg: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Diissel-
dorf Bd. 19 (1937) S. 131. — Ko6rber, F., u. W. Oelsen: Mitt. Kaiser-Wilhelm-
Inst. Eisenforsch. Diisseldorf Bd. 19 (1937) S. 209.
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vornehmlich der Metalle der Eisengruppe benutzte Gerit die aus Abb. 12
ersichtliche Ausfiihrung.

In einem dickwandigen Eisengefi (f) befindet sich, durch eine Sandschicht (e)
getrennt, ein bei 1000° vorgebrannter Tiegel (d) aus Klebsand!. Der Sandtiegel
kann durch einen Deckel (a) aus dem gleichen Material verschlossen werden, so
daB das Gefa8 mit der Metallschmelze geschiittelt und auch véllig umgekehrt
werden kann, um eine gute Durchmischung zu erzielen. Bei Metallpaaren, die
beim ZusammengieBen zum Spritzen neigen (Ni-Al), wird der Sanddeckel zweck-
maBig durch einen Trichter ersetzt. Das ganze GefiB wird durch einen iiber-
greifenden eisernen Deckel (b) verschlos-
sen, so daB es in Wasser gebracht werden
kann, ohne dafB dieses in das Innere ge-
langt. Das Reaktionsgefa8 wird mit Hilfe
des Drahtbiigels (c) in ein Wasserkalori-
meter gehingt, das aus einem durch Holz-
wolle nach auBlen gegen Wirmeabgabe
geschiitzten Eiseneimer mit 6,31 Wasser,

Rithrer und Thermometer besteht.

Wihrend 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 1000° wurden dazu

2 kleine Widerstandséfen benutzt, fiir

hohere Temperaturen 2 Kohlerohr-Kurz-

schluBofen nach Tammann. Als Schmelz-

tiegel fiir Aluminium, Zink, Antimon

und Kupfer dienten Graphittiegel, die . "

eine Oxydation der Schmelzen erheblich ,":,?é) ’ Qﬁbﬂ,ﬁ:?ﬁ:;?};?,“e%ﬁtef;‘@h]ﬁ? te;ﬂ,“c‘,‘ﬁ
hemmen, ohne daB mit einer nennens- schmelzender Legierungen. (Nach W. Oelsen
werten Aufkohlung zu rechnen ist. Eisen, und W. Middel,)

Kobalt, Nickel und Silizium werden unter

einer Kalksilikatschlacke oder auch unter einer Sanddecke in Sandtiegeln nieder-
geschmolzen. Die Temperaturmessung geschieht bis 1400° mit Thermcelementen,
bei hoheren Temperaturen mit einem Gliihfadenpyrometer. Zum Fiillen wird das
Gefil aus dem Wasser gehoben, der Deckel abgenommen, das Metall in den Tiegel
gegossen und dieser sofort wieder verschlossen. Beim Zusammengiefen zweier Me-
talle wird das Gefa anschlieBend kurz durchgeschiittelt oder auch vollig umgekehrt
und sofort wieder mit den Korkfiilen (g) auf den Boden des Wasserkalorimeters
gestellt, so daBB das Wasser noch etwa 5 cm iiber dem GefiaBdeckel steht. Trotz
des heftigen Riibrens dringt das Wasser nicht in das Gefi8 ein. Der gesamte
Vorgang, das Herausnehmen des Gefifles, das EingieBen, Schiitteln und Wieder-
einsetzen dauert bei gut eingespieltem Zusammenarbeiten von 2 oder 3 Personen
20 bis hochstens 40 Sekunden. Durch das kurze Herausnehmen des GefiBes aus
dem Wasser wird der Temperaturgang des Kalorimeters selbst dann nicht wesent-
lich geéndert, wenn die Unterschiede zwischen Zimmer- und Wassertemperatur 3°
ausmachen. Etwa 3 Minuten nach dem Einsetzen des GefdBes in das Kalorimeter

1 Hochwertige Tiegel mit dichtem Scherben bewéhrten sich nicht, da sie beim
EingieBen des Metalls zerspringen. Tiegel aus Schamotte und Schamotte-Korund-
Mischungen wurden mit Erfolg verwendet.
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wird der Deckel unter Wasser abgehoben. Inzwischen ist das Metall erstarrt und
hat die Hauptmenge seiner Wirme bereits an den Sandtiegel und iiber das Eisen-
gefal auch teilweise an das Wasser abgegeben, so daB beim Zustromen des Wassers
eine Dampfentwicklung nur in seltenen Fillen, eine Wasserstoffentwicklung oder
gar kleine Explosionen nie beobachtet wurden. Der Temperaturausgleich er-
folgt nach dem Offnen des GefiBes sehr schnell. Ein Versuch dauert mit Vor- und
7 Nachperiode etwa 45—60 Minuten.
In Abb. 13 ist als Beispiel
fir die Auswertung derartiger
I~ Messungen der Temperaturgang
eines solchen Mischungskalori-
— meters fiir die Umsetzung von
5 /] fliissigem Kobalt von 1600° mit
L festem Silizium von 20° fiir ver-

( ] schiedene Zusammensetzungen

gezeichnet. Die Versuche 1 und 2

dienten der Feststellung der
durch das fliissige Kobalt in
das Kalorimeter eingebrachten
7([ A Wirmemenge; die gesuchte

D

/

Wirmetonung der Legierungs-
bildung ergibt sich als Differenz
2 der insgesamt gemessenen Re-
aktionswirme, vermindert um
diese mit dem fliissigen Metall

7 eingebrachte Warmemenge. Man
erkennt, daf die Bildungswirme
J ‘ZJ QJ_ einen erheblichen, ja manch-
— i | . mal sogar den Hauptanteil der

g 20 w 60 80 200wmin .
Zeit insgesamt gemessenen Reak-

Abb. 13. Temperaturgang fir ein Mischungskalori-  tionswérme ausmacht. Mit 70 g
meter beim ZugieBen von Kobalt von 1600° zu Sili- . °
zium von 20° (Nach W. Oelsen und W. Middel) fliissigem Kobalt von 1600
(Mit wachsender Menge Silizium nimmt die Tem- .
peratursteigerung zu.) konnten Oelsen und Middel
durch AufgieBen bis zu 32 g Sili-
ziummetall zum vélligen Durchreagieren und Aufschmelzen zu einem Re-
gulus bringen. Die Temperatur der Mischung stieg dabei iiber die Ab-
guBtemperatur des Kobalts an. Zur Férderung der Umsetzung sollten
auch hier frisch zerkleinerte Metalle verwendet werden. Wegen der
benétigten Mengen wurden nicht reinste Metalle, sondern solche von
héheren technischen Reinheitsgraden angewandt. Zur Beruhigung der
Schmelzen und vor allem zur Vermeidung von Fehlern durch Um-
setzungen etwa vorhandener Oxyde ist vor dem VergieBen eine sorg-
faltige Desoxydation der fliissigen Metalle erforderlich. Zur Bestim-

mung der Bildungswirmen siliziumreicher Kobaltsilizide gossen Oelsen
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und Middel flissiges Silizium von 1600° zu Stdabchen aus umgeschmol-
zenem Kobalt (~3 mm Durchmesser); mit etwa 30 g fliissigem Sili-
ziummetall lieBen 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 auf als vielmehr durch unregel-
miBiges Arbeiten beim UbergieBen, ungenaue Bestimmung der Ab-
gulitemperatur bei den hoher schmelzenden Metallen, ungeniigende
Durchmischung der Schmelzen, Verwendung von Metallen technischer
Reinheitsgrade, geringe Oxydationen und schliellich ungeniigende
Einstellung des Gleichgewichtes wihrend der schnellen Erstarrung und
Abkiihlung. Thre GréBe ist von System zu System verschieden, sie
wird mit 3 bis 10% angegeben.

Das Verfahren von Kérber und Oelsen erwies seine Brauchbar-
keit an zahlreichen bindren und terndren Legierungssystemen der Me-
talle der Eisengruppe und anderer Schwermetalle. Uber seine An-
wendung auf tiefer schmelzende Legierungen und solche der Nicht-
eisenmetalle haben Seith und Kubaschewski! berichtet. Trotz
grundsitzlicher Beibehaltung des Prinzips von Korber und Oelsen
mufiten Kalorimeter und Arbeitsweise den besonderen Bediirfnissen
dieser Legierungen angepaBit werden.

Als Kalorimeter dient ein Kupferblock von etwa 5 kg Gewicht mit einer Boh-
rung fiir den Reaktionstiegel aus Graphit (Lange 150 mm, Durchmesser 26 mm);
zur Vergroferung des Wasserwertes befindet sich der Block in einem Kupfer-
becher mit etwa 11 Wasser, das mittels eines einfachen Riihrers des 6fteren um-
gerithrt 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 einmal durch einen mit
Filz tiberzogenen Kupferdeckel vor dem Temperaturausgleich mit der Umgebung
geschiitzt und auBerdem 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 kanri.

Zum Vermischen der Partner kann der Graphittiegel auBerhalb des Kalori-
meters durch ein eisernes Zwischenstiick mit einem anderen Eisen- bzw. Graphit-
tiegel von 200 mm Linge und 22 mm Durchmesser so verbunden werden, daB
der Reaktionstiegel darauf, der andere Tiegel aber darin steckt und die beiden
Tiegeloffnungen sich einander gegeniiber befinden. Zur Vermeidung einer direkten
Berithrung mit dem Reaktionstiegel ist das Zwischenstiick #uflerlich mit Asbest
umwickelt; besteht die Gefahr einer Reaktion mit einem der Partner, so wird es
auBerdem mit Graphit ausgekleidet. AuBerdem trigt das Zwischenstiick einen
seitlichen Ansatz zum Einleiten eines Schutzgases (Argon), ein Handgriff ermog-
licht ein bequemes Drehen in jede gewiinschte Lage.

Die Durchfithrung eines Versuches gestaltet sich nun z. B. im Falle der Unter-
suchung des Systems Blei-Lithium folgendermafen: In dem eisernen Tiegel, der

1 Beith, 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 eingeschoben ist, wird eine eingewogene Menge Blei auf
etwa 1000° erhitzt. Ein noch vorhandener Zwischenraum zwischen AuBenwand
des Eisentiegels und Innenwand des Zwischenstiickes wird vorher mit Asbest
verstopft und die freie Offnung des Zwischenstiickes mittels einer diinnen Alu-
miniumfolie verschlossen, durch den seitlichen Ansatz wird Argon eingeleitet.
Der Verschlul mittels der Aluminiumfolie sollte nicht vollstindig dicht sein, so
daB bei einem geringen Uberdruck des Argons ein UberschuB8 durch den Verschlu$
entweichen kann. Das Lithium wird unter Beachtung der iiblichen Vorsichts-
maBregeln in Wiirfeln in den Graphittiegel gebracht, der ebenfalls mit einer Alu-
miniumfolie verschlossen und mit Argon durchspiilt wird. Die Einwaagen der
beiden Metalle werden so gewihlt, daBl nach der Reaktion etwa 1/, Grammatom
Legierung vorliegt. Das Mischen des 1000° heiflen Bleies mit dem Lithium ge-
schieht nach dem Uberschieben des Reaktionstiegels iiber das Zwischenstiick
auflerhalb 'des Kalorimeters durch Umstiilpen des Zwischenstiickes, so daf das
Blei die beiden Folien durchschligt und sich im Reaktionstiegel mit dem Lithium
unter betrichtlicher Wirmeabgabe vereinigt; die Durchmischung wird durch
kurzes Schiitteln vervollstindigt. 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-
en der Kalorimeterdeckel bestimmt man den Temperaturgang. Der ganze Vor-
gang vom Herausnehmen des Graphittiegels aus dem Kalorimeter bis zum Ver-
schlieBen der letzten Offnung des Kalorimeters nach der Durchmischung sollte
nicht mehr als etwa 15 Sekunden dauern. Die von dem Reaktionstiegel durch
Beriihrung mit dem Zwischenstiick aufgenommene Wirmemenge wird, genau wie
die durch das geschmolzene Blei eingebrachte Wirmemenge, in Sonderversuchen
ermittelt und bei der Berechnung der Bildungswiirme der festen Legierung in Ab-
zug gebracht.

Das Kalorimeter wird elektrisch geeicht; sein Wasserwert betrug etwa 1400 cal/
Grad. Der maximale Fehler der Einzelwerte wird mit 3- 6% bei Seith und Ku-
baschewski angegeben.

Das von Seith und Kubaschewski ausgearbeitete Verfahren er-
wies sich indessen in seiner Anwendungsmdoglichkeit insofern als be-
schrinkt, als nur solche Metalle zur Vereinigung gebracht werden
konnten, deren Schmelzpunkte nicht tiber 700° lagen. Awuch diirfte
es schwierig sein, Legierungen mit geringer Bildungswirme zum vélligen
Durchreagieren zu bringen. Es erschien jedoch wahrscheinlich, durch
das Arbeiten in einem Kalorimeter von héherer Temperatur eine gro-
Bere Reihe weiterer Systeme hinsichtlich der bei der Legierungsbildung
auftretenden Wiarmeténungen aufkliren zu kénnen. Zu diesem Zweck
haben Kubaschewski und Walter! ein Hochtemperaturkalori-
meter fir Temperaturen bis 700° entwickelt und an mehreren
Legierungssystemen erprobt. Es schlieit sich einer von Kangro? an-
gegebenen, aber nur bei niedrigeren Temperaturen erprobten, adia-
batischen Anordnung an. '

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

2 Kangro, W.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 34 (1928)
S. 253.
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Das in Abb. 14 im Schnitt wiedergegebene Gerit besteht aus 3 Hauptteilen:
1. dem eigentlichen Kalorimeter, 2. dem HeizmantelgefaB und 3. dem Thermo-
staten. Als Thermostat (4) dient ein elektrisches Heizrohr (Hohe: 400 mm; lichte
Weite: 180 mm), das nach auBen durch einen dicken Asbestmantel gegen Wirme-
verluste geschiitzt ist. In dem Thermostaten steht auf 3 Porzellanzylindern ein
als Heizmantel wirkendes Gefil (B) aus Nickelchromstahl® (Héhe: 200 mm;
lichte Weite: 120 mm; Wandstérke: 12,5 mm) mit einer gegen den Biock isolierten
Heizwicklung aus Nickelchromdraht (C). Das eigentliche Kalorimeter (D) besteht
ebenfalls aus Nickelchromstahl (H6he: 160 mm; duBerer Durchmesser: 90 mm;
Wandstarke : 22,5 mm ; Bodenstérke : 40 mm);
als sehr wesentlich erwies sich eine sorgfiltige
Wirmeabschirmung des ganzen Geriites nach
oben durch eine Reihe von Deckeln. Das
Heizmantelgefal ist mit einem Nickelchrom-
deckel, mit einer Lage Glimmer und 2 Schich-
ten Asbest versehen. Auf diesen stehen
3 Prismen, die eine stéirkere Asbestscheibe
tragen. Hieriiber ist eine dicke Eternitscheibe
auf Porzellandreifiilen angebracht. Der ge-
samte Heizkdrper endlich ist mit einem
Eternitdeckel bedeckt, der seinerseits noch
mit einer dicken Packung Asbestwolle gegen
Wiarmeverluste abgeschirmt ist. Die Deckel
sind so geformt, dafB die notwendigen Zulei-
tungen herausgefithrt werden koénnen, und
mit zentralen Offnungen zur Einfithrung der
Proben versehen. Zur Vermeidung von Oxy-
dationen fithrt ein Supremaxglasrohr fiir ein
Schutzgas, das in einer U-formigen Biegung
des Rohres im Thermostaten vorgewdrmt  Abb. 14. Adiabatisches Hochtemperatur-
wird, in den Reaktionstiegel. InaxialenBoh-  fxormeter sy Bestmpmng von Bl
rungen des Kalorimeters und des Heizman- und A. Walter.)
telgefiles befinden sich 2 gegeneinander-
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 Kalorimetergefales eingebauten Platinwiderstandsthermometers (F),
dessen Widerstand in einer Wheatstoneschen Briickenschaltung auf 5 Stellen
genau bestimmt werden kann. Der nach der Mischungsmethode mit Nickel als
Fichsubstanz bestimmte Wasserwert des Kalorimeters betrug etwa 1000 cal/Grad
bei 600°. Die MeBgenauigkeit des Gerdtes errechnet sich zu etwa =+ 2,5%.

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

1 Thermax 11 FN* der Deutschen Edelstahlwerke, Krefeld.

2 Die Preflinge waren Vierkantstibchen, die aus den Pulvermischungen in
einer von G. Grube und H. Schlecht [Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
Bd. 44 (1938) 8. 367] entwickelten PreBform gewdhnlich unter einem Druck von
10 t hergestellt wurden. Verwendet werden auch Pre8linge in Pastillenform.
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lebhaften Reaktionsbeginnes liegt gelegentlich noch wunterhalb der
Schmelzpunkte beider Metalle, die &rtlichen Temperatursteigerungen
betrugen bei den untersuchten Legierungen des Kalziums haufig mehr
als 700°. Dieses Verfahren bietet fiir die Untersuchung einer Reihe
von Legierungssystemen groflere Vorteile, da die Schwierigkeiten und
Unsicherheiten des VergieBens fortfallen und auch das Einbringen der
Versuchsproben sehr beschleunigt wird. Da die Prefllinge beim Ein-
bringen in das Kalorimeter Zimmertemperatur haben, muB zur
Berechnung der Bildungswirme aus der Temperaturerhéhung der
durch sie eingebrachte Warmeinhalt bis zur Reaktionstemperatur be-
kannt sein. Die zur Reaktion gelangenden Mengen wurden so gewahlt,
daB 1/,o bis 1/; Grammatom Legierung entstand, der mittlere Versuchs-
fehler betrug +4%.

Das Kalorimeter wurde von Weibke und Schrag! spiter in einem Punkte
vervollkommnet. Trotz des komplizierten- Deckelsystems gelang es auch bei lin-
gerem Warten nur sehr schwer, das Kalorimetergefi3 D (Abb. 14) und den als
Heizmantel dienenden #ufleren Thermaxblock B auf genau die gleiche Tempe-
ratur zu bringen. Es zeigte sich, daB innerhalb des Kalorimeters ein Temperatur-
gefille vorhanden war, da stets etwas Wiarme nach oben und unten abgefiihrt
wurde. Zur Behebung dieses Mangels wurde die zylindrische Heizung des dufleren
Thermaxblockes durch eine kleine Heizplatte G' unter dem Kalorimeter erginzt.
Dieser Heizplatte wurde elektrisch so viel Warme zugefiihrt, wie das Kalorimeter
durch Strahlung nach oben und unten verlor, der Wirmeverlust wurde so kom-
pensiert. — Bei sorgfiltiger Versuchsfilhrung durch einen gut eingearbeiteten
Beobachter gelingt noch, wie die spiteren Versuche von Kubaschewski und
Wittig? zeigen, die Messung von Warmeténungen bis herab zu 4250 cal mit
brauchbarer Genauigkeit.

Die Bildungswirme einer festen Legierung 4, B, bei der Tempe-
ratur 7T;(Wpg) 1aBt sich definieren als die Differenz der Wirmeinhalte
der Verbindung und des gleich zusammengesetzten, unverbundenen
Metallgemisches bei dieser Temperatur.

WB=m'HA+n'HB_HAmBn- (].)

Entsprechend gilt fiir die Mischungswirme der Metallschmelze der
gleichen Konzentration bei der Temperatur T',:

Wy=m-Hy(il) +n-Hp(fl) — Hy, 5, (). @)

Der Wirmeinhalt eines Korpers bei einer Temperatur 7' ist nun
allerdings fiir unseren Fall nicht von Interesse, da nur der Unterschied
im Warmeinhalt eines Korpers bei zwei verschiedenen Temperaturen

1 Weibke, Fr., u. G. Schrag: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 47
(1941) S. 222.

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



Unmittelbare Vereinigung der Komponenten im Kalorimeter. 49

experimentell bestimmbar ist. Durch Subtraktion der beiden Glei-
chungen (1) und (2) voneinander erhilt man:

Wp— Wy =[Ha,p, (1) —Hyp,p] — [m-Hy(fl) —m- Hy]
—[n-Hp(fl) —n- Hg].

Der 1. Klammerausdruck der rechten Seite ist also gleich dem experi-
mentell bestimmbaren Unterschied im Wairmeinhalt der Legierung,
wihrend die 2. und 3. Klammer die gleichen Werte fiir die Komponenten
enthalten. Die Mischungswirme einer Legierungsschmelze 148t sich also
aus der Bildungswirme der entsprechenden Legierung bei Kenntnis
der Wiarmeinhalte der Legierung und der Komponenten zwischen den
in Frage kommenden Temperaturen berechnen. Bei der Schmelz-
temperatur der Legierung sind die feste und die fliissige Phase mit-
einander im Gleichgewicht, und die Warmeinhalte sind dann gleich den
Schmelzwirmen?.

Von der Méglichkeit der Bestimmung der Mischungswirmen aus
den Bildungswirmen auf diesem Wege ist des ofteren Gebrauch ge-
macht worden. Die Mischungswirmen besitzen ja unmittelbare tech-
nische Bedeutung wegen der Frage nach der bei der Vereinigung ver-
schiedener Metallschmelzen auftretenden Temperaturinderung. Kor-
ber und Oelsen haben fiir die von ihnen untersuchten Systeme groBen-
teils auch die Mischungswirmen angegeben; in einigen Fillen geschah
das auch bei Seith und Kubaschewski?. v. Samson-Himmel-
stjerna® hat in Ansdtzen zu systematischen Untersuchungen die
Wirmeinhalte fiir mehrere Legierungssysteme bestimmt und daraus
Mischungswirmen abgeleitet. Es handelte sich dabei 1. um Systeme
mit liickenloser Mischbarkeit der Komponenten im fliissigen Zustand
und beschrinkter Mischbarkeit im festen Zustand (Pb-Bi, Sn-Bi,
Pb-Sn, Pb-Cd, Pb-Ag, Pb-Sn-Bi), 2. um Systeme mit intermediiiren
Phasen (intermetallischen Verbindungen) (Cu-Zn, Ag-Zn) und 3. um
Systeme mit lickenloser Mischbarkeit der Komponenten im fliissigen
und festen Zustand (Cu-Ni, Fe-Ni).

Nachfolgend soll die Bestimmung der Wirmeinhalte und der Mi-
schungswirmen noch an einigen praktischen Beispielen naher erliutert

3)

1 Vgl. 0. Kubaschewski u. Fr. Weibke: Z. Metallkunde Bd. 30 (1938)
8. 325. Die Berechnung der Differenz von Bildungs- und Mischungswirme aus
den Schmelzwirmen ist auch dann méglich, wenn sich 7', und 7', um einen grofe-
ren Betrag unterscheiden. Voraussetzung ist, daB die spezifische Wirme der Le-
gierung sich anndhernd additiv aus den spezifischen Warmen der Komponenten
ergibt.

2 Seith, W., u. 0. Kubaschewski: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
Bd. 43 (1937) S. 743. — Kubaschewski, O., ibid. Bd. 47 (1941) S. 475.

8 Samson-Himmelstjerna, H.-O0. v.: Z. Metallkunde Bd. 28 (1936)
S. 197. ‘

Weibke u. Kubaschewski, Thermochemie. 4
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werden. In Abb. 15 sind die Warmeinhalte der Legierungen des Systems
Blei-Kadmium zwischen 500° und 20° dargestellt. v. Samson-Him-
melstjerna erhielt diese Warmeinhalte, indem er die geschmolzene
Legierung bei 500° 1n ein verschlieBbares, eisernes, mit einem Sand-
tiegel gefiittertes Kalorimetergefa8 iiberfilhrte und die wihrend der
Abkiihlung auf die Kalorimetertemperatur von 20° abgegebene Warme-
menge bestimmte. Die Legierung befand sich in einem Glischen von
bekanntem Wirmeinhalt, mit dem sie in das FEisengefaBl gestellt
wurde. Das Gefal wurde nur zu diesem Einbringen der Schmelze etwa
eine Minute aus dem Kalorimeterwasser entfernt. Die Strenung der Werte

eallg-Atorm ist durch eine geringe Abkiih-
& lung der Schmelzen wihrend der

:E Uberfiihrung bedingt.
§; 5 et A Die diinn ausgezogene Ver-
] A/__// bindungsgerade in Abb. 15 gibt
§ c W”’l’”"””/’al/f die Wirmeinhalte der entspre-
% # | | chend zusammengesetzten un-
h legierten Mischungen der Kom-
§ Ol | ponenten Blei und Kadmium
_§ = P PR zwischen 500° und 20° wieder.
i Mischungswdrme Da im System Blei-Kadmium bei
7 2 w0 & 8 7 der Erstarrung praktisch voll-

Cadlmiumgetalt Atom-"%

stindige Entmischung eintritt,
Abb. 15. Wirmeinhalte der YLegierungen des . . . . .
Systems Blei-Kadmium zwischen 500 und 20° ist die Bildungswirme derartiger
(Nach lilil.dolidlfs.c %?lﬁ?gﬁliln}, g:lg(t);; erna.) fester Legierungen von Null kaum
verschieden. Damit wird nach
(3) die Mischungswirme von Blei-Kadmium-Schmelzen gleich dem
Unterschied in dem Wirmeinhalt der Legierung und der unverbundenen
Mischung der Partner, d.h. gleich dem Abstand der experimentell
ermittelten Kurve fiir die Wirmeinhalte der Legierungen von der
Verbindungsgeraden der Komponenten. Diesen Werten entstammt die
im unteren Teil der Abb. 15 gestrichelt gezeichnete Kurve fiir die
Mischungswirmen im System Blei-Kadmium bei 500°. Da die Wérme-
inhalte der Legierungen hier die der unlegierten Mischungen iiber-
treffen, erhilt man fiir dieses System negative Mischungswirmen, die
Vereinigung erfolgt also unter Warmeaufnahme von auflen.

Im System Kupfer-Zink ergab sich bei der Bestimmung der Mi-
schungswirmen aus der Differenz der Wairmeinhalte von Legierung
und Mischung der Partner eine Schwierigkeit. Man bendétigt ja zur
genauen Berechnung der Mischungswirmen die Kenntnis einer Wéarme-
inhaltsisotherme bei einer iiber den Schmelzpunkten der gesamten
Legierungsreihe liegenden Temperatur. Diese 148t sich hier indessen
experimentell nicht unmittelbar festlegen, weil oberhalb der Schmelz-



Unmittelbare Vereinigung der Komponenten im Kalorimeter. 53

punkte der kupferreichen Legierungen das Zink in den zinkreichen
Schmelzen bereits siedet. v. Samson-Himmelstjernal half sich in
diesem Falle so, daB er die Wirmeinhalte fiir jede Legierung bei
der Abkiithlung von mehreren Temperaturen bestimmte und auf
die Warmeinhalte fiir die Ab-
kithlung von 1000° geradlinig
extrapolierte. (Vgl. hierzu auch
die beim System Cu-Zn be-
sprochene andere Moglichkeit
der Auswertung.) Abb. 16 zeigt
dieerhaltene Kurve ; infolge stir-
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Warmeinhalt

N
—~J

9
kerer Verdampfung des Zinks
zwischen 50 und 70 At.-% Zn
ist der Verlauf der Kurve %5 20 w & 7 0
hier gestrichelt gezeichnet. Bis Zinkgahalt Atom-%

Y . . Abb. 16. Wirmeinhalte der Legierungen des Systems
etwa 30 At.-% Zn liegen die Kupfer-Zink zwischen 1000° und 20° (e gemessene

Wirmeinhalte der Legierungen (v, ' 0 s, Samepa-Himametstiera)
niedrigerals die desgleich zusam-

mengesetzten Gemisches der Kom-
ponenten; in diesem Gebiet iiber-
treffen die Mischungswéirmen dem-

nach die Bildungswirmen, wie das / a \
Abb. 17 zeigt. Bei hoheren Zink- fa / SN
Y,
~
N

gehalten verlduft die Kurve ober-

halb der Verbindungsgeraden fiir 7

die Komponenten mit einem aus // N
geprigten Maximum bei etwa

60 At.-% Zn, und die Bildungs- (u 20 40 6 7

in
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wiarmen liegen hier oberhalb der Abh. 17, Bil 4 Miseh semen £ ’

. bb. 17. Bildungs- un ischungswirmen fiir
Mischungswirmen (vgl. Abb. 17). das System Kupfer-Zink (vgl. S, 231).
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Vorziige und Nachteile der Mischungskalorimetrie.

Gegeniiber dem losungskalorimetrischen Verfahren hat die Mi-
schungskalorimetrie einmal den Vorteil der verhiltnismiBig raschen
Durchfiihrbarkeit der Messungen, die es ermdglicht, ganze Legierungs-
systeme in vergleichsweise kurzer Zeit zu untersuchen. Ein weiterer
Vorzug liegt in der Tatsache, daB die gesuchte Wirmetonung 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 ausgeprigtesten gilt das bei der Her-

1 Samson-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-
aktionswirme nur geringfiigiger Korrekturen (Ziindung) bedarf, um
daraus die Bildungswiirme zu erhalten. Aus diesem Grunde diirfte auch
die Genauigkeit der Einzelversuche bei der Mischungskalorimetrie
weitergetrieben werden konnen als bei der Ermittlung der Bildungs-
wirmen von Legierungen aus den Differenzen der Ldsungs- oder
Verbrennungswirmen. Dafl diese Moglichkeit bisher noch nicht voll
ausgenutzt wurde, liegt daran, daf man bisher mehr Wert auf eine
umfassende als auf eine ins einzelne gehende Aufklirung der thermo-
chemischen Daten von Legierungen angestrebt hat. Lediglich bei den
von W. A. Roth untersuchten Sulfiden sind die Fehlergrenzen der
Messungen von Bildungswirmen durch direkte Vereinigung der Kom-
ponenten schon sehr klein.

Die Mischungskalorimetrie hat vor der Ldsungskalorimetrie noch
einen weiteren Vorteil, ndmlich den, dafl man, wie die hochtemperatur-
kalorimetrischen Messungen zeigen, in einem weit gréBeren Tempe-
raturgebiet arbeiten kann.

Wie schon betont wurde, liegen die Hauptfehler des Verfahrens
nach Kérber 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 hoch-
schmelzenden Metallen nur mit einer Genauigkeit von -+10° durch-
filhrbar ist. Es ist unvermeidlich, daf8 beim AbgieBen eine geringe
Abkiihlung und auch eine leichte Oxydation der Schmelze erfolgt.
Dieser Fehler 148t sich indessen bei einiger Ubung ziemlich klein
halten, insbesondere 148t sich die Bildung gréBerer Oxydmengen durch
geeignete Versuchslenkung hintanhalten. Kérber, Oelsen und Lich-
tenberg! haben zur Frage dieser Fehlermdoglichkeiten durch Oxyda-
tion in besonderen Versuchen Stellung genommen und gezeigt, dafl
unter ungiinstigsten Bedingungen die durch Oxydreaktionen bedingten
Versuchsfehler nur etwa 7,5% des beobachteten Wertes fiir die Bil-
dungswirme (Beispiel Ni-Al) betragen konnten. Auch betonen diese
Autoren, daB ein stichhaltiger Beweis fiir die hinreichende Ausschaltung
von Oxydumsetzungen in der Feststellung liegt, daB die Bildungs-
wirmen der Legierungen mit deren Gehalten an unedleren Metallen
zundchst iiber groBe Konzentrationsbereiche nahezu proportional zu-
nehmen. Wiirde es sich um Oxydreaktionen handeln, so miiiten die
ersten, sehr kleinen Zusétze bereits die ganze Reaktionswirme hervor-
bringen und die weiteren Zusitze 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 Kubaschewski?,
das fiir tiefer schmelzende Metalle zur Verwendung kam, schon weit-
gehend ausgeschaltet.

Die durch die Abkiihlung beim VergieBen bedingten Fehler heben
sich bei der Ermittlung der Bildungswirmen bei gleichmiaBiger Arbeits-
weise rein rechnerisch wieder heraus, wihrend sie in den Wérmeinhalts-
werten enthalten bleiben. Der Fehler ist um so gréBer, je kleiner die
gewihlte Probemenge ist. — Eine gewisse Einschrinkung erfihrt das
Verfahren auch dadurch, daB die Erstarrung und weitere Abkiihlung
der Versuchsproben im Kalorimeter ziemlich rasch erfolgt; die Schmel-
zen sind in etwa 3 Minuten schon erstarrt und um mehrere hundert
Grad abgekiihlt. 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 kénnen, beziehen sich die nach diesem
Verfahren gemessenen Bildungswirmen auf den GuBzustand der Le-
gierungen.

In mancher Beziehung giinstiger erscheint das Verfahren der Hoch-
temperaturkalorimetrie, wie es von Kubaschewski und Walter?
entwickelt wurde. Einerseits wird man bei der Vereinigung der Kom-
ponenten in diesem Gerdt infolge der hoheren Temperatur zu einer
wesentlich besseren Einstellung des Gleichgewichtes kommen, da die
Abkiihlung langsamer erfolgt. Zum anderen aber lift sich das Ein-
bringen von festen Preflingen aus den Reaktionspartnern unverhiltnis-
méfig viel einfacher und préziser gestalten als das UbergieBen von
Schmelze. Immerhin aber erfordert die Handhabung des Gerites
einige Ubung, da fast gleichzeitiz mit dem Einbringen der Versuchs-
probe bereits mit dem Nachregulieren der Temperatur des Heizmantel-
gefifles auf die Temperatur des Kalorimeters unter Beobachtung des
Temperaturanstieges begonnen werden mufB3. Das ist jedoch durch
einen gut eingearbeiteten Beobachter ohne weiteres moglich.

Man wird wegen der Moglichkeit einer schnellen Aufklirung der
Bildungswarmen von Legierungen mit relativ groBer Genauigkeit der
in diesem Abschnitt beschriebenen Mischungsmethode tunlichst immer
den Vorzug geben miissen. Nur in den Fillen, in denen die Anwend-
barkeit dieses Verfahrens unmdglich oder zweifelhaft ist, wird man auf
die Bestimmung von Losungs- und Verbrennungswirmen zuriick-

! Seith, W., u. 0. Kubaschewski: Z. Elektrovhem. angew. physik. Chem.
Bd. 43 (1937) 8. 743.

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

3 Vgl. hierzu besonders O. Kubaschewskiu. F. E. Wittig: Z. Elektrochem.
angew. physik. Chem. Bd. 47 (1941) S. 433.
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greifen oder die im Kapitel B beschriebenen Verfahren der Gleich-
gewichtsmessungen zur Auswertungsgrundlage nehmen. Eine gegen-
seitige Bestdtigung bzw. Ergidnzung durch Anwendung verschiedener
Verfahren ist natiirlich in jedem Falle am vorteilhaftesten.

4. Bestimmung der Warmetonungen
bei Umwandlungs- und Ausseheidungsvorgingen.

Wir kennen verschiedene Vorginge in festen Legierungen, die
Wirmeténungen hervorrufen: Mit Umkristallisationen bzw. Phasen-
dnderungen verbundene Umwandlungen verlaufen bei konstanter Tem-
peratur, wihrend sich bei Umsetzungen, die durch Ordnungsvorginge
bedingt sind, der Ubergang nicht bei konstanter Temperatur, sondern
in einem Temperaturintervall vollzieht. Auch Ausscheidungsvorginge,
bei denen sich ja die Temperatur entsprechend dem Verlauf der Los-
lichkeitslinie éndert, sind mit ausgepragten Wirmetonungen verbunden.

Die kalorimetrische Untersuchung solcher Vorginge in festen Le-
gierungen wird sich je nach der Art des der Umsetzung zugrunde lie-
genden Vorganges verschieden gestalten, wenn es sich auch meistens
um die Verfolgung der Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Warme
bzw. des Wirmeinhaltes der Versuchsprobe handelt.

Die thermische Analyse, wie sie von G. Tammann in die systemia-
tische Metallkunde eingefithrt wurde, beruht auf der Beobachtung der
Anderungen des Wirmeinhaltes der Legierung wihrend der Erstarrung
und weiteren Abkiihlung. Nun ist bei der iiblichen Ausfithrungsform
der thermischen Analyse die Wirmekapazitit des Ofens groB im Ver-
gleich zu der der Probe. Dadurch wird sich die Temperatur des Ofens
unabhingig von der der Probe dndern. Das ist indessen bedeutungslos,
sofern es sich bei den untersuchten Umsetzungen um solche bei kon-
stanter Temperatur handelt. Dagegen versagt dieses Verfahren bei
Umwandlungen irinerhalb eines Temperaturintervalles. Auf diese Tat-
sache hat mit besonderem Nachdruck immer wieder C. Sykes! hin-
gewiesen. Diesem Autor kommt gleichzeitig das Verdienst zu, ein Ver-
fahren fiir die Untersuchung von Umwandlungsvorgingen, die sich
iiber ein Temperaturgebiet erstrecken, entwickelt zu haben, nimlich
die Messung der spez. Wirmen iiber den ganzen Umwandlungsbereich
und Auswertung der erhaltenen Kurven.

Eine Schilderung oder auch nur Aufzihlung aller der zur Mesgung
der spezifischen Wirmen von Metallen benutzten Kalorimetertypen
wiirde den Rahmen dieser Monographie tiberschreiten ; es sollen deshalb
im folgenden nur einige Gerdte 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 Umwandlungswirmen moéglich ist und auch bereits
geschah.

v. Steinwehr und Schulze! haben fiir die Untersuchung von
Umwandlungsvorgingen in festen Legierungen die sog. ,,Haltepunkts-
methode’“ ausgearbeitet, indem sie die wiahrend der Umwandlung auf-
tretende Verzogerung in der Abkiihlung der Probe kalorimetrisch aus-
werteten. Abb. 18 zeigt die von diesen Autoren benutzte Kalorimeter-
anordnung.

Wegen der Kleinheit der
Wairmetonung ist es notwendig,
die Anordnung so zu gestalten,
daB ein moglichst groBer Teil
derselben aus der zu untersuchen-
den Legierung besteht, damit die
iibrigen in Betracht zu ziehenden
Wirmekapazititen moglichst
klein gehalten werden kénnen.
AuBerdem ist es erforderlich, die
Wirmeabgabe nach auBlen so
klein wie méglich zu machen;
diese Bedingungen werden am
besten von einem mdoglichst gro-
Ben Metallblock erfiillt, der so
dimensioniert ist, daB er eine
moglichst kleine Oberfliche be-
sitzt. Da wegen der Notwendig-
keit, eine Heizwicklung anzu-
bringen, die Kugelgestalt aus- Abb. 18, Kalorimeter zur Untersuchung von Umwand-
geschlossen ist, wird ein nicht zu lungsvorgiingen in festen Legierungen.
hoher Zylinder von etwa 20 kg (Nach H. v. Steinwehr und A. Sehulze.)
Gewicht gewihlt. Der Zylinder
ist in der Mitte mit einer Bohrung zur Aufnahme des Thermoelementes Tk ver-
sehen, die bis etwa zur Blockmitte reicht und etwa 15 mm weit ist. Vor der An-
bringung der Heizwicklung (H) wird die Zylinderfliche mit einer etwa 16 mm
dicken Schicht von Asbestpappe bekleidet. Das Ganze wird in ein Zementrohr 8
von 44 ecm #uflerem Durchmesser, das mit gekérntem Schamotte (K) gefiills ist,
eingesetzt, wobei es nach unten durch eine Schicht Asbest und einen flachen
Zylinder aus Schamotte von der Fiillmasse getrennt ist. Dieser Wirmeschutz be-
wirkt, dafl die Temperatur der Oberfliche des Zementrohres wihrend der Versuche
kaum mebr als 20° iiber der Raumtemperatur liegt.

Abb. 19 zeigt an zwei Beispielen den Temperaturverlauf im Kalori-
meter, einmal wihrend der 4,-Umwandlung des Eisens (2) und anderer-
seits wihrend der f—f'-Umwandlung des Messings (b). Aus dem
geradlinigen Verlauf der Abkiihlung wédhrend der Vor- und Nach-
periode bei Auftragung des Logarithmus der Temperatur in Abhingig-
keit von der Zeit ergibt sich die Giiltigkeit des Newtonschen Ab-

! Steinwehr, 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
Kurven gleichzeitig die besonderen Schwierigkeiten, die sich hinsicht-
lich der Auswertung fiir den Fall ergeben, daB die Umwandlung sich
iiber ein Temperaturintervall erstreckt. Wihrend ndmlich bei der
A,-Umwandlung des Eisens Anfang
und Ende des Vorganges im Verlaufe
\ der Abkiihlungskurve scharf definiert
i N sind, trifft das fir die f—pB'-Um-
wandlung des Messings nur hinsicht-

™~ lich des Beginnes der Umwandlung
\ zu, das Ende ist verwaschen. Beur-
teilt man das Ende der Umwandlung

7 % 72 ] #min nun lediglich nach dem Beginn eines
Zeit— geradlinigen Verlaufes der Nachperi-
370 ode, wie das v. Steinwehr und
Schulze taten, so kann das in Fillen
2m0 wie dem des f-Messings leicht zu
\ Fehlschliissen fiihren, und hat es auch

\ getan, da evtl. nur ein Teilgebiet der

S \ Umwandlung erfait wird. Zu bertick-

—

og

P
/

sichtigen ist ferner noch, da8 die Kor-
2660 S rektur fiir den Wirmeaustausch mit
der Umgebung bei der Haltepunkts-

\ methode wegen der groflen Spanne
\ bis zur Konvergenztemperatur und
\ des dadurch bedingten grofien und
gleichgerichteten Ganges in der Vor-

und Nachperiode sehr gro§ wird: sie
260 V betragt bis zu 200% des aus der
e w ng 29  #omin Differenz @, — &, (#; = Temperatur
- des Endes der Vorperiode, &, = Tem-

Abb. 19. Abkiihlungskurven von a) Eisen A L.
wihrend der 4,-Umwandlung, b) Messing  peratur des Beginns der geradlinigen

(mlff%’i‘i‘?.“s‘ii’nf'w?h’f 'uﬂxgwi?%lgﬁlﬁize.) Nachperiode) abgeleiteten Wertes.
Man kann diese Korrektur in der auf

S. 28 geschilderten Art vornehmen, nur ist es hier zweckméaBig, wegen
des stirkeren Ganges ¥, und &, durch Ausgleichung der beobachteten
Temperaturen in logarithmischem MaBstabe gegen die Zeit zu ermitteln.
v. Steinwehr und Schulze nahmen die Berechnung der Temperatur-
erhbhung in etwas anderer Weise vor, man kann sich indessen leicht
davon iiberzeugen, dafl das zu numerisch gleichen Ergebnissen fiihrt.
Weibke, Ehrlich und Meisel! haben die Umwandlungswarme

log & —

8

g62a

1 Weibke, Fr., P. Ehrlich u. K. Meisel: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 228
(1936) S. 285.
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des Nickelmonosulfides (Millerit) aus der Lénge des ,Haltepunktes*
bei der thermischen Analyse nach dem Differentialverfahren nach
Saladin-Le Chatelier abgeschitzt; Rosenbohm und Jaeger?!
nahmen eine ebensolche Abschitzung fiir die Warmetonung der Um-
wandlung des AuSb; bei 355° vor.

Kalorimeter zur Bestimmung der spezifischen Wirmen von Le-
gierungen sind in der Literatur sehr zahlreich beschrieben worden.
Insbesondere haben Jaeger und Rosenbohm? in zahlreichen Ver-
offentlichungen Untersuchungen iiber die spezifischen Wirmen von
Metallen und Legierungen mitgeteilt, die u.a. auf eine Priifung der
Giiltigkeit der Neumann-Koppschen Regel der Additivitit der
Molarwiarmen von intermetallischen Verbindungen abgestellt waren.
Das Verfahren wurde in Ausgestaltung eines Vorschlages von Nernst,
Koref und Lindemann?® ausgearbeitet; ein dhnliches Gerdt benutzte
bereits Magnust zur Bestimmung der spezifischen Warmen einiger
Elemente - bei Temperaturen bis 900°.

Die Grundlagen dieser Methode schlieBen unmittelbar an das an,
was tiber die Bestimmung des Wiarmeinhaltes von Legierungen bereits
auf 8. 49 ausgefithrt wurde. Man bestimmt kalorimetrisch die Unter-
schiede im Wirmeinhalt der Versuchsprobe bei verschiedenen Tem-
peraturen. Aus der Kurve fiir den Verlauf des Wiarmeinhaltes in Ab-
hiingigkeit von der Temperatur ergibt sich durch Differentiation die
spezifische Warme. Erfahrt die Versuchsprobe eine Umwandlung, so
erhilt man deren Wirmeténung unmittelbar aus dem Unterschied im
Wirmeinhalt vor und nach der Umwandlung. Das von Jaeger und
Rosenbohm benutzte Kalorimeter ist in Abb. 20 wiedergegeben.

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

2 Die Beschreibung des Kalorimeters findet sich iibereinstimmend in Kon.
Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. Bd. 30 (1927) S. 905, 1069 und Recueil Trav.
chim. Pays-Bas Bd. 47 (1928) 8. 513; spitere Verbesserungen s. Kon. Akad. We-
tensch. Amsterdam, Proc. Bd. 33 (1930) 8. 457; Recueil Trav. chim. Pays-Bas Bd. 51
(1932) S. 1; iiber eine Untersuchung der Korrektur fiir den Warmeaustausch mit
der Umgebung s. F. M. Jaeger, E. Rosenbohm u. J. A. Bottema: Kon. Akad.
Wetensch, Amsterdam, Proc. Bd. 35 (1932) S. 347; zur Fehlerdiskussion vgl.
F.M. Jaeger, E. Rosenbohm u. J. A. Bottema: Recueil Trav. chim. Pays-Bas
Bd. 52 (1933) S.61; Vor- und Nachteile bei der Verwendung eines Dewar- Gefilles
als Kalorimeterbecher endlich werden von F. M. Jaeger, R. Fonteyne u. E. Ro-
senbohm: Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam, Proc. Bd. 38 (1935) S. 502
erortert.

3 Nernst, W., F. Koref u. F. A. Lindemann: S.-B. preuf. Akad. Wiss.,
physik.-math. Kl. 1910, 8. 247. — Koref, F.: Ann. Physik (4) Bd. 36 (1911) 8. 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)
Bd. 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 Holz (InnenmaBe 65X 65X 81 cm),
dessen Zwischenraum 8 mit Schlackenwolle gefiillt ist, schlieBt mit dem Wasser-
mantel von 2601 im Zinkkessel J das Kalorimeter von der Umgebung ab. Der
Deckel D ist ebenfalls mit Wasser gefiillt, das durch Ansitze (b und b’) mit dem
Wasser des Mantels zirkulieren kann. Den AbschluB nach oben bildet eine mehrere
cm dicke Filzschicht V. Zur Konstanthaltung der Temperatur dienen 3 Heiz-
spiralen aus Nickeldraht, die mit einem Thermoregulator in Verbindung stehen.
Zur Durchmischung des Wassers sind 3 Zentrifugalrithrer aus Messing eingebaut.

Abb. 20. Kalorimeter zur Bestimmung spezifischer Wiarmen. (Nach F. M. J aeger und
E. Rosenbohm.)

Das eigentliche Kalorimeter besteht aus dem Dewar-Gefa H von 42 cm
Hohe und 11,5 cm Weite, das in dem Zylinder Z steht. Verschlossen wird das
GefdB durch einen Deckel C' aus Hartholz, das mit geschmolzenem Paraffin ge-
trankt ist. In dem Dewar-GefaB befindet sich, isoliert durch eine diinne Filz-
schicht, ein 6 kg schwerer Aluminiumblock 4 von 10,1 cm Durchmesser, der an
3 Seidenkordeln aufgehingt ist. Der Block enthilt in 2 konzentrischen Kreisen
36 Thermoelemente aus Kupfer-Konstanten, die, in Serien von je 9, parallel oder
in Serie geschaltet werden konnen und zur Messung der Temperaturerhshung dienen.

Die zu untersuchende Substanz befindet sich vor der Messung in einem eva-
kuierten Platintiegel in einem elektrischen Ofen oberhalb des Kalorimeters. Der
Platintiegel hingt an 2 Platindrihten, 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 Tiegel steckendes Thermoelement. Zur Vermeidung von UnregelmiSig-
keiten infolge einer Erwdrmung des Kalorimeters durch die Strahlung des Ofens
ist dieser seitlich und nach unten durch wasserdurchflossene Kiihlmintel ab-
geschirmt.

Ein dhnliches, wenn auch wesentlich kleineres Ganzmetallkalori-
meter wurde von Roth und Bertram! entworfen und zur Bestim-
mung der spezifischen Wirmen metallurgisch wichtiger Stoffe benutzt.
Ein weiteres, dem Jaeger-Rosenbohmschen Gerdt dhnliches Me-
tallblockkalorimeter, bei dem die durch die Wirmeabgabe der Probe
erfolgende Ausdehnung des Metallblocks durch ein Ultramikrometer
gemessen wird, beschreiben Esser und Grass?. Dieses Kalorimeter
stellt eine Weiterentwicklung eines von Grosse und Dinkler? ge-
bauten Vakuum-Metallblockkalorimeters dar.

Bei einer kritischen Priifung des Verfahrens ergeben sich zwei
grundsiitzliche Bedenken. Das erste ist methodischer Art und betrifft
den Zustand der Versuchsproben nach der Messung. Zu Beginn des
Versuchs ‘werden die Probekérper sehr rasch von hoher Temperatur
auf Zimmertemperatur gebracht, sie werden quasi abgeschreckt, und
es erscheint deshalb auBerordentlich zweifelhaft, ob wihrend dieser
schnellen Abkiihlung alle in dem durchlaufenden Temperaturgebiet auf-
tretenden Zustandsinderungen erfafit werden und die Probe nach der
Messung im Gleichgewichtszustand vorliegt. Der zweite Einwand be-
zieht sich auf den Temperaturgang eines Metallblockkalorimeters im
Vergleich zu dem eines Fliissigkeitskalorimeters. Eine zu Beginn des
Versuchs auftretende Warmestauung 1i8t sich in einem Flissigkeits-
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 Wérme-
abgabe herbeizufiihren, nicht, und man bekommt leicht Kurven, die
nach Erreichung der Héchsttemperatur zunichst stark und erst spiter
schwach und dem Newtonschen Abkiihlungsgesetz entsprechend ab-
fallen. Man kann dann, wie dies Jaeger und Rosenbohm? taten,
aus dem gesetzméBig verlaufenden Teil der Nachperiode auf die
»Maximaltemperatur® extrapolieren, indessen ist bei aller Sorgfalt
eine solche Riickrechnung wohl weniger genau als eine unmittelbare
Messung.

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

2 Esser, H., u. W. Grass: Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 6 (1933) S. 353.

3 Grosse, W., u. W. Dinkler: Stahl u. Eisen Bd. 47 (1927) S. 448.

¢ Jaeger, F. M., u. E. Rosenbohm: Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam,
Proc. Bd. 30 (1927) S. 905, — Vgl. auch F. M. Jaeger, E. Rosenbohm u. J. A.
Bottema: Recueil Trav. chim. Pays-Bas Bd. 52 (1933) S. 81.
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Hier sei eine Bemerkung eingeschoben iiber die kalorimetrische Untersuchung
des f-Zerfalls im System Aluminium-Zink, wie sie von Schroter! im Laborato-
rium von W. Gerlach vorgenommen wurde. Dieser Autor machte sich die Beob-
achtung zunutze, daB der Zerfall der §-Phase durch Abschrecken verzogert werden
kann. Da der Zerfall sich iiber Versuchsdauern von etwa 100 Minuten erstreckt
und die Wirmetonung verhéltnismaBig klein ist, kam das Bunsensche Eis-
kalorimeter (s. auch S. 18) zur Verwendung. Die gut homogenisierten Proben
werden in einem eisgekiihlten Alkoholbad abgeschreckt und gelangen von dort

in das Kalorimeter, das zur besseren Wirmeiibertragung
ebenfalls Alkohol enthilt. Die Bestimmung der wahrend
der Reaktion angesaugten Menge an Quecksilber erfolgt
durch elektrische Zahlung der nachgesaugten Hg-Tropfen
mittels einer besonderen Kontakteinrichtung; die Zahl
der Tropfen pro Zeiteinheit ist ein unmittelbares Ma8 fiir
die frei gewordene Warmemenge (s. auch beim System
Al-Zn, 8. 149).

Das zweite zur Bestimmung der spezifischen
Wirme von Legierungen benutzte Verfahren
beruht darauf, daB man den Temperaturanstieg
der Versuchsprobe bei bekannter (elektrischer)
Energiezufuhr mift. Das Verfahren ist fiir Zim-
mertemperatur und fiir tiefe Temperaturen ver-
schiedentlich angewandt worden, fiir hohe Tem-
peraturen haben es vornehmlich H. Moser bzw.
C. Sykes ausgestaltet?. Da unser Interesse hier
insbesondere den Umwandlungen bei hoheren
Temperaturen gilt, sollen die Arbeitsweisen dieser

Abb, 21. Kalorimeter zy,  P€iden Autoren naher erliutert werden.

%ﬁ;ﬁ;‘;‘;‘%ﬂc‘lﬁegﬁgg H. Moser? erreichte mit dem in Abb. 21 skizzierten
’ ’ ”  Kalorimeter im Temperaturgebiet ven 50 bis 700° eine
Genauigkeit von etwa 0,5%. Das eigentliche Kalo-

rimeter besteht aus einem beiderseits geschlossenen 0,5 mm starken Silberhohl-
zylinder k; von 23 mm Durchmesser und 52 mm Linge. Der Boden des Zylinders
ist abnehmbar und wird von einem gut passenden Silberdeckel f mit Bajonett-
verschluBl gebildet. Als Kalorimeterheizung -dient eine bifilare Wicklung von
1mm breitem und 0,05 mm starkem Platinband, das in entsprechenden Rillen
des Magnesiazylinders m verlegt ist. Eine Beriihrung mit dem Silberzylinder k,
wird durch eine diinne Lage von Glimmer verhindert. Die durch Quarzrohrchen
isolierten 0,5 mm dicken Stromzuleitungen fithren von der Heizspule zu den Ver-
zweigungspunkten z, und 2, an denen je zwei 0,5 mm starke Silberdrihte an-
geschweilt sind. Die dem Kalorimeter zugefiihrte elektrische Leistung wird aus
der Heizstromstirke und der Spannung an den Verzweigungspunkten mit Hilfe
eines geeichten Ampere- und eines Voltmeters ermittelt. Der Widerstand der

1 Schréter, P. G.: Z. Metallkunde Bd. 32 (1940) S. 425.

2 Fur Eisen und Stihle auflerdem E. Baerlecken (Diss. Aachen 1938) im
Laboratorium von W. Eilender; die Versuchsprobe hat hier die Form einer
Drahtspirale.

¥ Moser, H.: Physik. Z. Bd. 37 (1936) S. 737.
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Heizspule betrigt 3 Ohm bei Zimmertemperatur. Die Isolation erwies sich selbst
bei der hochsten Temperatur (700°), der das Kalorimeter ausgesetzt wurde, als
ausreichend.

Die Umgebung des eigentlichen Kalorimeters k; wird durch den oben und
unten geschlossenen Silberhohlzylinder %, von 1 mm Wandstirke gebildet, dessen
Unterteil mittels des Bajonettverschlusses b entfernt werden kann. Durch 3 um
120° gegeneinander versetzte Quarzstibchen (in Abb. 21 ist nur ein Stiickchen ¢
zu sehen), die in entsprechende Bohrungen von %; und %, eingreifen, wird der
Zylinder &, in k, zentrisch festgehalten.

Zur Temperaturmessung dienen Silber-Konstantan-Thermoelemente, wobei
die beiden Silberzylinder &, und %,, die mit den Silberzuleitungen d, und d, ver-
sehen sind, selbst einen Teil dieser Thermoelemente bilden. An dem inneren Silber-
zylinder %, ist bei e; ein Konstantandraht mittels einer Silberniete befestigt und
in gleicher Weise etwa 2'cm oberhalb und unterhalb von e; und um 120° gegen-
einander versetzt (in Achsenrichtung betrachtet) 2 weitere Konstantandrihte (in
Abb. 21 nicht gezeichnet), die zu der gemeinsamen Verschraubung g fiihren. Diese
3 Konstantandrihte sind von den Mefstellen bis zur Verschraubung gleich lang,
80 daB zwischen d;iund d; (Konstantandraht) eine Thermokraft gemessen wird,
die der mittleren Temperatur dieser 3 Mefstellen entspricht. In dhnlicher Weise
sind an dem &uBeren Silberzylinder k, zwei Konstantandrahte bei-e, und. e; an-
gebracht (letzterer ist in Abb. 21 nur unvollstindig gezeichnet) und zur Verschrau-
bung g gefithrt. Die zwischen d, und dy beobachtete Thermokraft entspricht daher
einer mittleren Temperaturdifferenz zwischen den beiden Zylindern k, und %,. Die
Verschraubung g ist aus dem gleichen Material hergestellt wie die Konstantandrihte.

Das Kalorimeter hingt an einem 2 mm starken Konstantandraht im
Innern eines glasierten Porzellanrohres, an das ein Glasschliff angekiftet ist.
Die verschiedenen Zuleitungen zum Kalorimeter filhren durch die Bohrungen
eines am Kopf befindlichen Hartgummizylinders. Der Heizofen fiir das duBlere
Porzellanrohr steht auf einem in der Hohe verstellbaren Eisenrahmen, so da8
das Kalorimeter bei Bedarf »agénglich ist. Um das durch die Ofenheizung hervor-
gerufene Magnetfeld zu kompensieren, ist um die Auflenseite des Ofens eine Kupfer-
spule von gleicher Windungszahl gelegt, die von dem Heizstrom in entgegen-
gesetzter Richtung durchflossen wird.

Zur Messung wird der gut passende Versuchskérper » (Abb. 21) in das Kalo-
rimeter gebracht und die ganze Anordnung zusammengesetzt und ausgepumpt,
wobei der Ofen etwas iiber die Temperatur erwirmt wird, die das Kalorimeter bei
den spiteren Messungen hochstens erreicht. Wenn der Ofen wieder abgekiihlt ist,
wird das Kalorimeter mit reinem Argon von etwa 30 mm Druck gefiillt. Soll nun-
mebr eine Mefreihe ausgefiihrt werden, so. wird zunichst die Ofenheizung in vor-
her erprobter Weise so eingestellt und &fters nachreguliert, daf die Temperatur
mit anndhernd unveréinderter Geschwindigkeit ansteigt. Da dies in der Nahe der
Ausgangstemperatur (20°) noch nicht méglich ist, kénnen Messungen erst von
etwa 50° an ausgefithrt werden. Im allgemeinen wird mit Temperaturgingen von
0,5 bis 2°/Minute und Temperaturanstiegen von 1 bis 6° gearbeitet. Das eigent-
liche Kalorimeter %, wird nun durch Zufuhr der elektrischen Léistung B - J so
stark beheizt, daB die mit dem Differentialthermoelement d,d, festzustellende
Temperaturdifferenz zwisinen Kalorimeter und Umgebung nach Méglichkeit Null
wird. Unter diesen Umstéinden besteht zwar noch eine Temperaturdifferenz zwi-
schen Kalorimeter und Probekérper; die Temperatur des Probekérpers steigh aber,
sobald ein Gleichgewichtszustand erreicht ist, mit derselben Geschwindigkeit an
wie die des Kalorimeters. Sodann beginnt die eigentliche Messung. Bei konstanter
Leistung E + J wird die Zeit A4¢ beobachtet, wihrend deren ein bestimmter Tempe-
raturanstieg 44 des Kalorimeters stattfindet.
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A% kann an dem Thermoelement d,d; (Abb. 21) mit Hilfe eines Diessel-
horstschen Kompensationsapparates beobachtet und durch 2 bestimmte Ein-
stellungen dieses Apparates im voraus festgelegt werden. A¢ wird mit einer Stopp-
uhr oder einem Chronographen gemessen als die Zeit zwischen den beiden Durch-
gangen des Nullpunktes der Skala durch das Fadenkreuz des Beobachtungsfern-
rohres bei den 2 Einstellungen des Kompensationsapparates. In der Zwischenzeit
wird die Temperaturdifferenz 49 zwischen Kalorimeter und Umgebung durch
Umschalten auf das Thermoelement d; d, etwa 3mal bestimmt und ebensooft auch
die Heizstromstarke J und die Spannung E.

Fiir die Berechnung der (wahren) spezifischen Wiarme ¢, eines Versuchs-
korpers von der Masse g gilt dann:

1[(0,2390 - E - J — a) 1

g A ﬂ - W-Wl m -

W.W. ist der Wasserwert des leeren Kalorimeters, a und b sind Korrekturen fiir
den Wiarmeverlust des Kalorimeters wihrend der Messung und fiir Unterschiede
im Temperaturanstieg von Kalorimeter unid Probekérper!. Der mit der gesuchten
Umwandlungswirme identische Unterschied im Warmeinhalt der Probe vor und
nach der Umwandlung ergibt sich dann als das Integral iiber die spezifischen
Wirmen im Bereich der Umwandlung:

T
Wy=fc,-dT.
Ty

Cp ==

Bei einer Kritik der verschiedenen Moglichkeiten zur Bestimmung
von Umwandlungen in festen Legierungen kam C. Sykes? zu dem
SchluB, dafl ein Doppeldifferentialverfahren sich besonders zur Er-
fassung solcher Vorginge eigne, die sich iiber ein Temperaturintervall
erstrecken. Die Versuchsanordnung war so gewéhlt, daB die Probe sich
isoliert in der Bohrung eines Kupferblockes befand, in einer gleichen
gegeniiberliegenden Bohrung war ein dem Probekérper gleichender
Hohlzylinder aus Xupfer angebracht. Mittels zweier Differential-
thermoelemente wurden die Temperaturdifferenzen zwischen Probe-
korper und Kupferblock bzw. zwischen dem Vergleichskorper aus
Kupfer und dem Kupferblock festgestellt; ein weiteres gewdhnliches
Thermoelement diente zur Feststellung der Temperatur des Kupfer-
blockes. Aus den gemessenen Differenzen, ihrer Verdinderung mit der
Zeit sowie dem Temperaturanstieg des Kupferblockes 1laBt sich bei
gleicher Strahlung von Probekérper und Vergleichsprobe mit Hilfe
der bekannten spezifischen Wiarme des Kupfers die spezifische Wirme
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
ndmlich keine befriedigende Methode finden, um die Strahlung von
Probe und Kupfervergleichskiérper bei allen Versuchstemperaturen auf
das gleiche MaB zu bringen. Sykes hat deshalb diesen Vorschlag zu-

1 Naheres s. bei H. Moser: Physik. Z. Bd. 37 (1936) S. 737.
2 Sykes, C.: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A Bd. 148 (1935) S. 422.



WarmetSnungen bei Umwandlungs- und Ausscheidungsvorgingen. 63

gunsten einer Methode zuriickgezogen, die in ihren Grundziigen dem
von Moser gewidhlten Weg entspricht, in ihrem Aufbau aber von
diesem abweicht. Apparativer Aufbau und Auswertung sind von Sykes
und Jones! ausfiibrlich geschildert worden, das Verfahren hat auBer
zur kalorimetrischen Untersuchung verschiedener Umwandlungen, die
mit Ordnungsvorgéngen verkniipft sind, zur energetischen Erfassung
von Aushirtungserscheinungen Verwendung gefunden?.

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

Abb. 22, XKalorimeter zur Bestimmung spezifischer Wirmen (Nach C. Sykes und F. W. Jones.)

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

Abb. 22 zeigt einen Schnitt durch die Hauptteile des Kalorimeters. Die
Probe § und der Kupferblock B sind Hohlzylinder, die auf der einen Seite fest
und auf der anderen Seite durch abnehmbare Deckel verschlossen sind. Der Probe-
kérper mit dem Heizofen C steht auf Glimmerstiickchen M. Der Deckel des Kup-
ferblockes besteht aus 2 halbkreisférmigen Hilften, die Zuleitungen zum Ofen
werden durch die Klammer P starr festgehalten. Der Block seinerseits wieder
wird in dem Kupfergefd 4 durch kurze Pflocke aus wirmeisolierendem Material
gehalten. Aus dem Kupferbehilter fithren 8 Drihte, 2 fiir das Differentialthermo-
element zur Messung der Temperaturdifferenz zwischen Block und Probekor-
per Tp, 2 fir das Thermoelement zur Bestimmung der Temperatur des Kupfer-
blockes (in Abb. 22 nicht eingezeichnet), 2 Stromzufithrungen J,J, und 2 Lei-
tungen zum Voltmeter V;V,. Vor unmittelbarer Bestrahlung durch A sind die
Leitungen durch keramische Rohre @ geschiitzt. Zur Erhhung der Empfindlich-
keit ist die ganze Anlage in ein Vakuum von mindestens 10~ ® mm eingebaut,
zum Erhitzen dient ein verschiebbarer Ofen mit Ni-Cr-Drahtwicklung. Weitere
Einzelheiten sowie Beispiele fiir die Auswertung finden sich bei Sykes und Jones?.

! Sykes, C., u. F. W. Jones: J. Tnst. Metals London Bd. 59 (1936) S. 257.

? Swindells, N., u. C. Sykes: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A Bd. 168
(1938) S. 237.
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Nun ist in den Fillen, in denen die Umwandlung mit einem starken
Anstieg der spezifischen Warme der Legierung verbunden ist, die
Berechnung der Umwandlungswirme durch Integration mit einer
gewissen Unsicherheit behaftet, da meist im Gebiet des stéirksten An-
stieges keine Messungen moéglich sind. Abb. 23 zeigt hierfiir ein Bei-
spiel. Nach Untersuchungen von Sykes und Jones? steigt die spe-
zifische Wirme der Legierung CuzAu oberhalb 200° zunichst langsam,
dann ab etwa 350° stark an, der Hochstwert liegt bei 2,0 cal/g/°C.

Die Umwandlungswirme ist ge-
c;l/g / geben durch die gestrichelte Fliche
zwischen der ausgezogenen und der
gestrichelten Kurve ; letztere wurde
pey) durch Extrapolation des Kurven-
verlaufes bei tiefen Temperaturen
erhalten. Man erkennt sehr leicbt,
Py daB die Bestimmung des Flichen-
inhaltes wegen des steilen Anstieges
der c,-Kurve nicht ganz frei von
an Willkiir ist. Es erscheint des-
halb in diesen Fillen zweckmaBi-
ger, Wirmeinhaltsbestimmungeén

P I . zwischen einer Temperatur obgr-
0 i Emjﬁfﬁ” 4 #0" halb des Umwandlungsintervalles
Abb. 28, Spesitische Wirme von CusAu. und verschiedenen Temperaturen
(Nach C. Sykes und F. W. Jones.) unterhalb und im Gebiet der Um-

wandlung vorzunehmen. Das ist in

den beschriebenen Kalorimetern von Moser und Sykes ohne weiteres
mdoglich, indem man durch abwechselndes Ein- und Abschalten der Hei-
zung in der Versuchsprobe dafiir sorgt, daB deren Temperatur gleich-
mifig mit einer Abweichung von 0,1° nach oben und unten um die
Temperatur des umgebenden Silber- bzw. Kupferzylinders pendels,
wihrend dessen Temperatur vom Ausgangswert auf den Endwert
steigt. Der zur Erwirmung der Probe bendtigte Heizstrom wird mit-
tels eines Coulometers gemessen. Der so erhaltene Warmeinhalt ist zur
Ermittlung der Umwandlungswirme um den Wirmeinhalt der Le-
gierung ohne Beriicksichtigung der Umwandlung zu vermindern. Man
erhilt den zu subtrahierenden Betrag durch Extrapolation des Kurven-
verlaufes fiir den Warmeinhalt bzw. die spezifische Wirme der Legie-
rung in Abhéngigkeit von der Temperatur im umwandlungsfreien Gebiet.
Ein Beispiel mag die Berechnung noch niher erliutern. Zur Er-
hitzung der Legierung CuzAu von 226 auf 420° wird ein zusatzlicher
Heizstrom von 0,800 Ampere und 2,456 Volt in der Spirale benétigt!.

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

1,472 - 3600 - 800 - 2,456 « 0,975

1,178 - 800 - 4,18

Unter Beriicksichtigung einer Strahlungskorrektur von 7 cal erhoht
sich dieser Wert auf 2584 cal. Fiir die Erwirmung der Schrauben usw.
ist deren Wirmeinhalt in dem durchlaufenen Temperaturintervall zu
subtrahieren (0,351 - 194 = 68,6 cal), so daB nach Division mit der
Einwaage (139 g) der Betrag 18,08 cal/g als Wirmeinhalt der Probe
verbleibt. Die mittlere spezifische Wirme der Legierung CusAu ist
nach Abb. 23 0,0652. Somit betrigt die Warmetsnung der Umwand-
lung 18,08 — (194 - 0,0652) = 5,44 cal/g.

Der maximale Fehler betragt bei diesem Verfahren etwa =4-0,5%:
bei den Bestimmungen der Warmeinhalte ist er kleiner als bei Mes-
sungen der spezifischen Wirme.

Naturgemdfl kénnen auch Umwandlungsvorginge bei konstanter
Temperatur auf diese Weise energetisch erfafit werden, indem man bei
konstanter Temperatur von Metallblock und Probe die Temperatur-
steigerung der letzteren bei bekannter Energiezufuhr miBt.

Die zahlenmifiige Erfassung von Wirmeténungen bei Umwand-
lungsvorgingen auf Grund von EMK-Messungen wird weiter hinten
(8. 85) besprochen.

= 2577 cal.

5. Bestimmung der Sechmelzwirmen. -

Die Moglichkeit der Messung der Schmelzwirmen von Legierungen
unterscheidet sich grundsétzlich nicht von der im vorigen Kapitel
beschriebenen zur Bestimmung der Umwandlungswirmen. Eine ge-
wisse Erschwerung der MeBmethodik ist allerdings durch die Ande-
rung im Aggregatzustand der Versuchsproben bedingt. Andererseits
liegt die GroBenordnung der Schmelzwirmen im allgemeinen héher als
die der Umwandlungswirmen, wodurch sich eine Erhchung der MeB-
genauigkeit ergibt. Auflerdem sind die Schmelztemperaturen, wenig-
stens der kongruent schmelzenden Verbindungen, schirfer ausgeprigt
als in vielen Fillen die Umwandlungstemperaturen.

Zur Erfassung der Wirmeténungen bei Umwandlungsvorgingen
nicht besonders, jedoch zur orientierenden Untersuchung von Schmelz-
wirmen recht gut geeignet erscheint ein von Tammann?! vorgeschla
genes und von Roos? zur Bestimmung der Schmelzwirmen von inter-

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

2 Roos, G. D.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 94 (1916) S. 329.

Weibke u. Kubaschewski, Thermochemie. 5
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metallischen Verbindungen verwendetes Verfahren, das darauf beruht,
dal aus den Abkiihlungskurven zweier Stoffe mit unbekannter und
bekannter Schmelzwirme die Zeitdauer der Kristallisation ermittelt
wird. Wenn 4 das Metall mit der unbekannten, B dasjenige mit der
bekannten Schmelzwirme ist, so ist
AZ, - mp (v,\2,2
Weu = Wo gt i)

(AZ = Zeitdauer der Kristallisation; m = Menge des kristallisieren-
den Metalls; v = Abkiihlungsgeschwindigkeit). Die Grofle des Ex-
ponenten’ in dem Glied (v,/vg)*»? wurde von Roos empirisch ermittelt.
Er prifte die Brauchbarkeit der Methode an verschiedenen reinen
Metallen (Sn, Bi, Cd, Pb, Zn, Al) nach und verwendete sie dann zur
Untersuchung einer Reihe von Metallverbindungen.

Um die Schmelzwirmen von Legierungen genau festlegen zu konnen,
wird man jedoch deren Wairmeinhalte, am besten zwischen Raum-
temperatur und verschiedenen Temperaturen oberhalb und unterhalb
des Schmelzpunktes, bestimmen. Der Sprung in der Wairmeinhalt-
Temperaturkurve beim Schmelzpunkt ergibt dann direkt die Schmelz-
wirme. Das Verfahren ist lange bekannt und hiufig verwendet, so
daB sich ein Eingehen auf methodische Einzelheiten eriibrigt (vgl.
auch das vorhergehende Kapitel). Neuere Messungen an verschie-
denen Legierungen wurden in dieser Weise von Kubaschewski?
durchgefiihrt. Als besonders wichtig erwies sich dabei eine genaue
Temperaturmessung. Als geeignete Tiegelmaterialien kamen Eisen
und Supremaxglas zur Anwendung. Werte fiir die mittleren
spezifischen Wirmen dieser beiden Werkstoffe finden sich in einer
Arbeit von Kubaschewski und Wittig2. Werte fiir die mittlere
spezifische Wirme von Quarzglas, das ebenfalls als Tiegelwerkstoff
haufiger in Frage kommen wird, sind bei Weibke und Schrag3
zusammengestellt. Da jedoch die Zusammensetzung und damit
die spez. Wirme von Supremax- und Quarzglas wechselt, empfiehlt
sich stets eine Neubestimmung der spez. Wiarme 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, wire an Graphit als Tiegelmaterial
zu denken.

! Kubaschewski, O.: Z. Elektrochem. angew. pbysik. Chem. Bd. 47
(1941) 8. 475. — Kubaschewski, O., u. G. Schrag: Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. Bd. 46 (1940) S. 675.

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

3 Weibke, Fr., u. G. Schrag: Z. Elektrochem. angew. physik. Cnem. Bd.47
{1941) 8. 222.
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B. Indirekte Verfahren zur Bestimmung energetischer
Daten aus Gleichgewichtsmessungen.

Der zweite generelle Weg zur Bestimmung der Bildungswirmen
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
Léegierungen mit einer oder mehreren fliichtigen Komponenten, Mes-
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 Schwerpunktes
zugunsten der Gleichgewichtsmessungen festzustellen, und auch bei
uns werden sie hdufig bevorzugt. Demgegeniiber weist Roth immer
wieder auf die Bedeutung der unmittelbaren Messung einer Wirme-
tonung hin. Sicherlich ist bei beiden Wegen sorgfiltige 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 Wirmetonung im Gefolge haben kénnen.
Auch ist naturgemiB zu beachten, daB aus Gleichgewichtsmessungen
abgeleitete Wiarmeténurgen ohne weiteres nur fiir die — meist héhere
— MeBtemperatur gelten, so daBl sie zum Vergleich mit meist bei Zim-
mertemperatur erhaltenen Kalorimeterdaten nach Kirchhoff um-
gerechnet werden miissen. Die dazu bendtigten spezifischen Warmen
sind indessen hiufig unbekamnt.

Bei Beachtung dieser Feinheiten und Ausschaltung der dadurch
bedingten Fehlermdéglichkeiten wird man auf den verschiedenen Wegen
durchaus gleichwertige Ergebnisse erhalten!, 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 Fille gibt, in denen
Verbindungen der direkten kalorimetrischen Erfassung nicht zuging-
lich sind, sei es, daB fiir die mischungskalorimetrische Untersuchung
der Dampfdruck einer der Komponenten zu hoch ist, sei es, dal zur
Auflésung keine geeigneten Reagenzien zur Verfiigung stehen. Beides
gilt beispielsweise fiir viele héhere Sulfide und Phosphide der Schwer-
metalle, letzteres fiir die Legierungen des Silbers.

! Ein besonders schones Beispiel fiir die gute Ubereinstimmung der nach den
verschiedenen Methoden erhaltenen Ergebnisse bietet das System Kupfer-Zink
(vgl. II, S.231).

5%
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Man kénnte nun geneigt sein, auch die Messungen von Gleich-
gewichten zwischen fliissigen Legierungen und ihren Salzen (Schlacken-
gleichgewichte) zur thermodynamischen Auswertung auf Bildungs-
wirmen heranzuziehen. Indessen ist hierbei zu beachten, daB vielfach
eine Berechnung unter Zugrundelegung der Giiltigkeit des idealen
Massenwirkungsgesetzes nicht mdglich ist, dafl hiufig nur geringe
Konzentrationsbereiche untersucht wurden und daB auch die Salz-
schmelze Abweichungen vom idealen Verhalten, also Mischungswirmen,
zeigen kann. Aus diesen Griinden soll hier auf die Auswertung der-
artiger Messungen im thermochemischen Sinne verzichtet werden.

1. Messungen elektromotorischer Krifte und ihre thermodynamische
Auswertung.

In einem galvanischen Element der Art
B|B-Ionen| 4B,

in dem A B eine Legierung aus den Metallen 4 und B, von denen A4
edler ist als B, darstellt, vollzieht sich bei StromschluB ein Transport
von B von der Metallelektrode iiber die B-Ionen des Elektrolyten zur
Legierungselektrode. Bedingung fiir die thermodynamische Auswert-
barkeit der gemessenen elektromotorischen Kraft eines solchen Ele-
mentes ist die Reversibilitit des Uberfiihrungsvorganges; die Menge
des transportierten Metalls B muB im Vergleich zur Menge der Le-
gierung 4 B so gering sein, dal wihrend der Messung praktisch keine
Konzentrationsinderung in der Legierung eintritt. Weiterhin muf}
dafiir gesorgt werden, daB an der Oberfliche der Legierung keine An-
reicherung des iiberfiihrten Metalls stattfindet, dieses muf} sich viel-
mehr innerhalb der ganzen zur Messung verwendeten Legierung gleich-
mifig verteilen. Da nun in festen Legierungen bei Zimmertemperatur
Platzwechselvorginge zwischen den verschiedenen Atomarten, wenn
iiberhaupt, nur auBlerordentlich trige stattfinden, haben solche aus
der élteren Literatur bekanntgewordenen Messungen! fiir die vor-
liegenden Betrachtungen nur beschrinkten Wert. Dagegen erfolgt der
Konzentrationsausgleich durch Diffusion in bei Zimmertemperatur
fliissigen Legierungen sehr rasch, so daf3 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-
priasentanten fiir diese Versuchsmethodik und ihre Auswertung ge-
wesen sein.

1 Vgl. die Zusammenstellung von R. Kremann in Guertlers Handbuch der
Metallographie Bd. 2/I Abschn. 3. Berlin 1921.
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Zur Untersuchung fester Legierungen nach diesem Verfahren ist es
erforderlich, bei héheren Temperaturen zu arbeiten, bei denen die
Platzwechselgeschwindigkeiten fiir die das Gitter aufbauenden Atome
geniigend grof} sind. Damit entfillt indessen zugleich die Méglichkeit
der Verwendung wéBriger Losungen als Elektrolyte, und man ist ge-
zwungen, zu geschmolzenen Salzgemischen iiberzugehen.

Einige Versuchsanordnungen zur Messung der
elektromotorischen Krifte.

Die Versuchsanordnung zur Messung elektromotorischer Krifte
von Legierungen ist recht einfach. Die Zelle besteht grundsitzlich
aus einem GefiB geeigneter Form, den Elektroden und dem Elektro-
lyten, meist einer Salzschmelze, der geringe
Mengen von Ionen des unedleren Metalles
zugesetzt sind. Von den verschiedenen Aus-
fithrungsformen sind hier nur einige Bei-
spiele genannt.

Richards und Forbes! benutzten bei
der Untersuchung von fliissigen Zink- und
Kadmiumamalgamen die in Abb. 24 wieder-
gegebene Mefzelle. Sie ist aus Glas ge
fertigt und kann gleichzeitig mit mehreren
Proben beschickt werden; das erscheint im ﬁ,}’bﬁﬁigigzéi?eﬁ;fﬁéﬁ‘?“?i}ﬁﬁﬁ
Hinblick auf den Zeitbedarf von besonderem T.W.Richardsund G.8.Forbes.)
Vorteil. Zum Einfiihren der fliissigen Amal-
game dienen besonders geformte Pipetten. Durch die Ansitze B, C, D
und E werden in Glaskapillaren eingeschmolzene Platindrahte als Strom-
ableitungen eingefiihrt, die Abdichtung erfolgt durch Gummischliuche.
Die Zelle wird durch die Hahne 8, und 8, mit sorgfiltig gereinigtem
und getrocknetem Wasserstoff gefiillt und so vor Oxydation geschiitzt.
Elektrolyt war eine walrige Losung von Zink- bzw. Kadmiumsulfat;
wihrend der Messung stand die Zelle in einem Thermostaten, dessen
Temperatur von 20° auf 1/,,,° konstant gehalten wurde. Diese auch
in spiteren Untersuchungen von Richards und Mitarbeitern fiir
bei Zimmertemperatur fliissige Amalgame benutzte MeBanordnung
wurde mit geringen Abénderungen auch von anderen Autoren? iiber-
nommen.

! Richards, Th. W., u. G. Sh. Forbes: Z. physik. Chem. Bd. 58 (1907)
S. 683 — Publ. Carnegie Inst. Nr. 56.

2 Vgl. u.a. J. N. Pearce u. J. F. Eversole: J. physic. Chem. Bd. 32 (1928)
S. 209. — Bent, H. E,, u. E. S. Gilfillan: J. Amer. chem. Soc. Bd. 55 (1933)
S. 3989. — Olander, A.: Z. physik. Chem., Abt. A Bd. 171 (1934) S. 425.
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Sehr gebrauchlich fiir fliissige Legierungen, auch bei hoheren Tem-
peraturen, ist eine H-formige Zelle aus Glas oder keramischem Material
der in Abb. 25 gezeigten Form!. In den beiden Schenkeln befinden
sich die Legierung bzw. das reine Metall, diese werden mit der Salz-
l6sung bzw. -schmelze iiberschichtet, so daB die beiden Metallschmelzen
nur iiber diese in der Querverbindung miteinander verbunden sind.
Als Ableitungen dienten fiir Amalgame Platindrihte, fiir Schmelzen
aus niedrig schmelzenden Schwermetallen (Pb, Bi, Sn, Tl) und der
Systeme Mg-Pb und Ag-Au Kohle- bzw. Eisenstibe. Da das Magnesium
leichter als die verwendete Salzschmelze- (KCl/MgCl;) war, wurde es
mit Eisendraht umwickelt, so daB es sich geschmolzen
in einem Eisenkifig befand. Durch Uberleiten von Schutz-
gas lieB sich eine Oxydation der Schmelzen hintanhalten.

Besondere Sorgfalt sollte man stets der Vorberei-
tung des Elektrolyten widmen. Falls hygroskopische
Salze, wie z: B. LiCl, zur Verwendung kommen, muBl
die Entwisserung sehr gewissenhaft vor dem Zusammen-
geben des Salzgemisches durchgefiihrt werden, um
ﬂ . spitere Stérungen durch Feuchtigkeit bzw. durch die
Bildung von Oxysalzen zu vermeiden?2.

Abb.25. Zelle fiir Bei der Untersuchung der Amalgame des Natriums
K ieesungeh  und Kaliums ergaben sich Schwierigkeiten in der Wahl
gierungen. (Nach  des Elektrolyten, da quecksilberirmere Schmelzen be-
G.Engelhardt)  reits mit Wasser reagieren und man zur vollstindigen

thermodynamischen Auswertung Messungen der Amal-
game gegen die reinen Alkalimetalle bendtigt. Man kann sich dabei
helfen durch die Wahl geeigneter nichtwéBriger Losungsmittel fiir den
Elektrolyten, wie das Lewis® mit einer Losung von NaJ bzw. KJ in
Athylamin tat. In eleganter Weise umging Hauffe? 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

7mm

780mm,

! Vgl. z. B. G. N. Lewis u. Ch. A. Kraus: J. Amer. chem. Soc. Bd. 32 (1910)
8. 1459. — Richards, Th. W., u. Ch. P. Smyth: J. Amer. chem. Soc. Bd. 44
(1922) 8. 524. — Wagner, C., u. G. Engelhardt: Z. physik. Chem., 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. Chem. Bd. 45 (1939) S. 715. — Millar, M. A.: J. Amer. chem. Soc.
Bd. 49 (1927) S. 3003.

3 Lewis, G. N., u. Ch. A. Kraus: J. Amer. chem. Soc. Bd. 32 (1910) 8. 1459.
— Lewis, G. N., u. F. G. Keyes: J. Amer. chem. Soc. Bd. 34 (1912) S. 119.

1 Hauffe, K.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 46 (1940) S. 348.
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festes Silbersulfid, -selenid und -tellurid neben dem elektrolytischen Leit-
vermdgen metallisches Leitvermdgen besitzen, so dal das Faradaysche

Abb. 26. Zelle'fiir EMK-Mes-
sungen an fliissigen Legierun-
gen. (Nach K. Hauffe.)
0 = Ofen, M = Siluminblock,
A4 = AuBengefif, J = Innen-
gefafl, H = Ableitung zum
Hochvakuum, N = Zuleitung
fiir Sticksstoff, Fe = Kisen-
zuleitungsdrahte, & == Hahn
zur Sticksteffspillung der
Apparatur, ¢ = Offnung im
InnengefiB, L = Legierung
(Hg/Na bzw. Cd/Na), Na
= Natrium im AuBengefis,
g = Gummistopfen mit, Fe-
Drahtdurchfiihrung, As=As-
best.

- Amalgamen prozentisch stirker an-

Gesetz bei ilnen nicht erfiillt istl.

Richards und Conant? entwickelten fiir die
Untersuchung der in wiBriger 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 Niveaugefi# wird dafiir gesorgt, dafl der
Druck gerade zum Ubertreiben des Amalgams aus-
reicht. Da die Konzentration der Tropfen infolge der
Einwirkung der wifrigen Losung sich bei verdiinnten

durch einen besonderen Abstreifer
dafiir gesorgt, dafi die Tropfen von
den beiden jeweils gegeneinander
gemessenen Zellen gleichzeitig ab-
gestreift und erneuert werden.

dert als bei konzentrierteren, wird ?\k

Zur elektrochemischen Un-
tersuchung fester Legie.-
rungen benutzte der auf die-
sem Gebiete wohl erfolgreich-
ste Autor, Arne Olanders3,
die in Abb. 27 wiedergegebene
einfache Zelle. Sie besteht aus
einem einseitig geschlossenen
Pyrexglasrobr von 40 cm
Liange und 25 mm Durchmes-
ser, dessen obere Offnung ein
mit Siegellack gedichteter
Kork verschlieBt. Die Zulei-
tungen fiir die Elektroden sind

Abb. 27. Zelle fir
EMK-Messungen an
festen Legierungen.
(Nach A. Olander.)

1 Vgl bei A. Olander: Z. Metallkunde Bd. 29
(1937) S. 361 und bei H. Reinhold: Z. Elektro-
chem. angew. physik. Chem. Bd. 40 (1934) 8. 361.
Die theoretischen Voraussetzungen, wunter denen
aus. der EMK in diesen Fillen energetische Dsten
ableitbar sind, hat C. Wagner: Z. Elektrochem.
angew. physik. Chem. Bd. 40 (1934) S. 364 dar-

gelegt.

? Richards, Th.W.,u. J.B.Conant: J. Amer. chem. Soc. Bd.44 (1922) S.601.

% Eine zusammenfassende Darstellung der Frfahrungen A. Olanders iiber
die Messung elektromotorischer Krafte in festen Legierungen und die Berechnung
thermodynamischer Daten findet sich Z. Metallkunde Bd. 29 (1937) S. 361.
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in Glasrohren durch den Stopfen gefiithrt. Meist wurden 4 Elektroden
gleichzeitig gemessen. Als Schutzgas diente Wasserstoff. Wagner und

Abb. 28, Zelle fiir
EMK-Messun -
gen an festen Le~
gierungen. (Nach
C. Wagner und
G.Engelhardt.)

Engelhardt!verwendetenein einfaches U-Rohr mit Quer-
verbindung zur Durchspiilung mit Stickstoff (Abb. 28).

Um von vornherein jeglichen Einflu8l einer Gasatmo-
sphire auf Legierungen und Elektrolyt auszuschlie8en,
entwickelten Weibke und v. Quadt? die in Abb. 29a
gezeigte Vakuumzelle.

Die eigentliche Zelle bildet ein zylindrisches Gefi aus Supre-
maxglas, an das oben 2 Kapillaren zur Einfiihrung der Elektroden
angesetzt sind. Als Zuleitungen dienen it den Elektroden ver-
schaveifite Platindrahte. Auch bei der Untersuchung des Systems
Gold-Kupfer erwies es sich als notwendig, etwaige Feuchtig-
keitsspuren sorgfiltig 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-

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

1 Wagner,C.,u.G.Engelhardt: Z. physik. Chem., Abt. ABd.159(1932) 8. 241.
2 Weibke, Fr., u. U. Frhr. Quadt: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
Bd. 45 (1939) 8. 715.
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einem gemeinsamen Schutzrehr in Sand eingebettet standen. — Eine dhnliche An-
ordnung fiir Untersuchungen am System Gold-Antimon? zeigt Abb. 28b.

Eine MeBzelle, die das Arbeiten unter einem Schutzgas gestattet
und in der jeweils nur eine Legierungselektrode in die Schmelze ein-
taucht, wird von Weibke und Efinger? beschrieben; Abb. 30 zeigt
die Anordnung, wie sie zur Untersuchung
des Systems Silber-Antimon Verwendung
fand.

In einem Schutzrohr aus Supremaxglas be-
findet sich die eigentliche MeBzelle, ebenfalls aus
Supremaxglas, von insgesamt 50 cm Linge und
35 mm lichter Weite. Die Erhitzung erfolgt in
einem elektrischen Ofen, in den die MeBanord-
nung etwa 25 cm tief eintaucht. Der Ofen ent-
hélt zum Ausgleich der Temperatur einen etwa
5mm starken Eisenzylinder. Das Einleitungs-
rohr fiir das Schutzgas ist etwas oberhalb der
Mitte eingeschmolzen, das Austrittsrohr ist oben
rechts zu erkennen. Auch in dieser Zelle wurden
gleichzeitig 4 Legierungselektroden untersucht.

Sowohl die Legierungsstibchen als auch die im

unteren Teil des Rohres sichtbare Antimonelek-

trode werden an 0,2 mm starke Platindrihte als

Stromableitungen angeschmolzen. Diese Platin-

drihte sind mit gerade passenden Supremaxglas-

kapillaren iiberzogen, die am unteren Ende iiber

dem Kopf der Legierungsstibchen glockenformig

erweitert sind. Dieser Schutz war gewihlt, um

beim Einbringen der Salzschmelze in die Zelle

eine leicht zum Kontakt fithrende Beriihrung

der Platindrahte mit der Schmelze zu verhin-

dern. Um die Legierungsstibchen fiir die Mes-

sung wahlweise in die Schmelze eintauchen

zu konnen, wird ein Ring aus 0,5 mm starkem

Platindraht in den Ableitungsdraht einge-

schmolzen; an diesen Ringen werden die Le-

gierungen an in der Zelle angebrachten Glas- 1} 30, Zele fiir EMEK-Messungen an
hikchen aufgehingt. Mit Hilfe eines einge-  festen _Silber-Antimon- Legierungen.
schliffenen, unten in Form eines Greifers (Nach F. Weibke und I. Efinger.)
rechtwinklig abgebogenen Glasstabes konnen

die Proben abgehoben und wieder aufgehingt werden. In Abb. 30 ist links
oben ein Legierungsstibchen mit Aufhingevorrichtung gezeigt.

Auf einer Einschniirung 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 Durchbohrungen zur Aufnahme der
Legierungsstibchen werden Fiihrungen aus Supremaxglas eingepaf8t, um ein leich-

! Weibke, F., u. G. Schrag: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 46
(1940) 8. 658.

2 Weibke, Fr., u. Isolde Efinger: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
Bd. 46 (1940) S. 61.
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tes Auf- und Abbewegen der Stibchen zu erméglichen. Durch diese Anordnung
wird erreicht, da8 die Legierungen bei der Messung jeweils gleich tief in die Salz-
schmelze eintauchen und daB sich beim Tempern zur Einstellung des Gleich-
gewichtes und zwischen den Messungen nur wenige Millimeter oberhalb der Schmelze
und in ihrer ganzen Linge im temperaturkonstanten Teil des Ofens befinden. Die
Platinableitungen der Elektroden werden durch 1 mm weite Offnungen aus der
Zelle gefithrt; diese Offnungen verschlieBt man mit weiBem Siegellack.

Ubereinstimmend wird von allen Autoren elektrochemischer MeB-
daten darauf hingewiesen, daf nicht nur vor dem Einbringen der Le-
gierung in die Zelle eine ausreichende

;2‘%’0 AN Homogenisierung erforderlich ist, son-

~\ dern daB auch in der beschickten

7250 ‘\ Zelle lingeres Tempern zur Einstel-
4892 70 Cw . . .

1230 q lung des Gleichgewichtes zwischen Le-

\"\,_-x__«_*_ gierung und Salzschmelze erforderlich

7210 ist. Insbesondere hat A. Wachter!

N nachgewiesen, dafl manche Miflerfolge

370 N bei EMK-Messungen an Legierungen

' N ~ auf ungeniigende Temperung der Pro-

5 ben zuriickzufithren sind. Abb. 31

76,7 7 Cu zeigt den zeitlichen Verlauf der Gleich-

40 - gewichtseinstellung zwischen Legie-

3% % 2 2 Tung und Salzschmelze am Beispiel

Zeif—» zweier Gold-Kupfer-Legierungen ; man
Abb. 31. Zeitlicher Verlauf der Gleich- erkennt, daf erst nach 24 Stunden
gew‘c“”S“(;it,i}ﬁ‘]‘{“,flﬁe?f{ﬁgﬁ;,“gﬁunge“ M konstante Werte erhalten werden.
(Nach F. Weibke und U. Frhr. v. Quadt)  Noch lingere Einstellzeiten wurden im
System Gold-Antimon2? beobachtet.
Die Messung der EMK geschieht iiblicherweise durch Kompen-
sation; besonders bequem ist die Verwendung eines guten Kompensa-
tionsapparates mit mindestens 4 Meflstellen. Als Nullinstrument kann
ein empfindliches Spiegelgalvanometer Verwendung finden. Fiir sehr
anspruchsvolle Messungen wurden ohne Stromentnahme arbeitende
Anordnungen mit einem Quadrantelektrometer oder einer Elektronen-
rohrenbriicke benutzt, indessen sind im allgemeinen die sonstigen Ver-
suchsfebler fiir eine derartig verfeinerte MeBtechnik zu grof3.
Zunichst soll nun noch auf einige Fehlerméglichkeiten hin-
gewiesen werden. Der Elektrolyt enthilt Ionen des unedleren Me-
talls B der Legierung. Um eine Umsetzung des edleren Metalls 4 mit
der Salzschmelze zu verhindern, soll die Affinitit des Anions des
Salzes zu dem edleren Metall A -wesentlich kleiner sein als zu dem

1 Wachter, A.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 4609.
2 Weibke, Fr., u. G. Schrag: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 46
(1940) S. 658.
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unedleren Metall B1. Als Maf fiir die Affinitdt kann angenihert
die Bildungswirme herangezogen werden. Weibke und Efinger?
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
Sbyeg. | SbCl; (verd.) | SbCl, (konz.) | Sbyt,ny zuschrieben. Diese Kon-
zentrationskette entsteht durch die Umsetzung des Silbers der Le-
gierungselektrode mit dem Antimontrichlorid der Schmelze gemi8 der
Gleichung: 3 Ag + SbCl; =3 AgCl + 8b, durch die eine Verarmung
der Schmelze an Antimontrichlorid in der Nihe der Legierungselektrode
hervorgerufen wird. Diese Reaktion ist um so wahrscheinlicher, als
die Bildungswirme von 3 Molen AgCl (3 - 30,30 kcal) von der eines
Mols SbCl; (91,4 keal) nur wenig verschieden ist. Im System Gold-
Antimon, in dem ja der elektrochemische Gegensatz stérker ist, treten
nach Weibke und Schrag?® derartige Stérungen in wesentlich ge-
ringerem Umfange auf. Allerdings bestehen auch hier noch bei gold-
reichen Legierungen geringe Abweichungen; die EMK-Werte liegen
hoher, als zu erwarten. Mdoglicherweise hat das aber auch seine Ursache
in einem ungeniigenden Konzentrationsausgleich durch Diffusion.

Es war schon erwihnt worden (S.69), daB zur Vermeidung von
Anreicherungen des iiberfithrten Metalls anf der Oberfliche der Le-
gierungselektrode die Messungen bei Temperaturen vorgenommen
werden miissen, bei denen die Platzwechselgeschwindigkeiten der Atome
im Gitter hinreichend grof sind. Trotzdem kann gelegentlich die Dif-
fusionsgeschwindigkeit zu klein sein, um innerhalb der MefBdauer Kon-
zentrationsunterschiede zu beseitigen. Vielfach hilft lingeres Warten
zwischen den einzelnen Messungen. Bei der Priifung der Temperatur-
abhingigkeit der EMK ist besonders darauf zu achten, daf die Ver-
dnderung 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 x-Phase
wegen auftretender Diffusionsschwierigkeiten reproduzierbar zu messen.

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

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

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

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

2 Olander, A.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 3819 — Z. physik. Chem.,
Abt. A Bd. 163 (1933) S. 107; Abt. A Bd. 164 (1933) S. 428.
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eutektische Gemisch von LiCl und KCl bei 359° und das von LiCl und
RbCl sogar schon bei 312°. Fir noch tiefere Temperaturen verwandte
Olander eutektische Natrium-Kaliumazetat-Mischungen, deren Schmelz-
punkt bei 233° liegt. Bei 300° tritt jedoch Zersetzung des Azetat-
gemisches unter Kohleabscheidung ein. Dariiber hinaus sollen derartige
Zusitze aber auch durch Komplexbildung der Entstehung von Pyro-
solen entgegenwirken, die durch die atomare Auflésung von Metall in
der Salzschmelze bzw. durch die Bildung von Subverbindungen ge-
kennzeichnet ist. Kann das Metall des Elektrolyten in mehreren Wertig-
keitsstufen auftreten, so ist darauf acht zu geben, daB eine von ihnen
in reiner Form vorliegt; auch das 148t sich héufig durch die komplex-
stabilisierende Wirkung von Zusdtzen erreichen. Es versteht sich, daf3
die Zusétze ohne Einwirkung auf die Legierungselektroden sein miissen.

Endlich sei noch auf eine allgemeine Fehlerquelle infolge von Ther-
mokréaften hingewiesen. Wenn zwischen den in die Schmelze ein-
tauchenden Enden der 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 verwendet! und
diese im temperaturkonstanten Teil des Ofens anbringt. Gegebenenfalls
ist der Ofen mit einem besonderen Thermostaten zu versehen. Man hat
bei dieser Anordnung noch den Vorteil, daB ein stirkerer Warmeflug in
Richtung der Drahtachse infolge des diinneren Ableitungsdrahtes ver-
mieden wird, so da8 lokale Temperaturdifferenzen nicht auftreten. In
dieser Weise wurden u. a. die Messungen von Wagner und Engelhardt?,
von Wachter3 sowie von Weibke und Mitarbeitern? ausgefiihrt.

Die Genauigkeit der EMK-Messungen ist schwer generell anzu-
geben, sie wird von System zu System verschieden sein. Im allgemeinen
wird sie mit 0,1 bis 0,3 mV verzeichnet, Seltz5 beziffert sie sogar in
einigen Systemen mit Wismut und Antimon (Pb-Bi, Cd-Sb, Zn-Sb)
auf 4-0,03 mV, eine Genauigkeit die sich im wesentlichen auf die
Prazision der MeBmethode aber weniger auf die Sicherheit der Gleich-
gewichtseinstellung bezieht.

1 Bei der Untersuchung fliissiger Legierungen sind diese ja von vornherein
gegeben. )

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

3 Wachter, A.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 4609.

4 Weibke, Fr., u. U. Frhr. Quadt: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
Bd. 45 (1939) S. 715. — Weibke, Fr., u. Isolde Efinger: Z. Elektrochem.
angew. physik. Chem. Bd. 46 (1940) S. 61. — Weibke, Fr., u. G. Schrag:
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 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 ausfiihrliche Darstellung der
theoretischen Grundlagen der Thermodynamik metallischer Mehrstoff-
systeme zu geben. Interessenten seien vor allem auf den umfassenden
Handbuchartikel iiber dieses Gebiet von C. Wagner! verwiesen. Hier
soll lediglich so viel von dem theoretischen Riistzeug, und das in mdg-
lichst einfacher Form, ausgewihlt werden, als zum Verstindnis der
Berechnung der Wirmeténungen aus EMK.Messungen erforderlich ist.

Fiihrt man die elektrochemische Untersuchung bei verschiedenen
Temperaturen durch, so erhilt man 2 MeBgréBen, die elektromotori-
sche Kraft £ der Zelle und deren Temperaturkoeffizienten d E/dT. Die
elektromotorische Kraft kommt in folgender Weise zustande: Taucht
man einen Stab aus einem reinen Metall B in eine Losung oder Schmelze
mit dessen Ionen, so stellt sich ein Gleichgewicht zwischen dem Stab
und der Schmelze ein, da der Stab bestrebt ist, Ionen in Lésung zu
senden, wihrend die Schmelze Metall zur Abscheidung bringen méchte.
Uberwiegt nun das Bestreben, Ionen zu bilden, so findet eine negative
Aufladung des Metalls durch die zuriickbleibenden Elektronen statt.
Uberwiegt dagegen das Abscheidungsbestreben der Ionen, so lidt sich
das Metall positiv gegeniiber der Losung auf. Nach Nernst kénnen
wir als MaB fiir das Bestreben der Atome, als Ionen in Lésung zu gehen,
den elektrolytischen Losungsdruck P betrachten und als Maf fiir das
Abscheidungsbestreben der Ionen den osmotischen Druck p. Wenn
osmotischer Druck und elektrolytischer Losungsdruck miteinander im
Gleichgewicht stehen, dann gilt fiir das Potential (¢) des Metalls B:

RT
B = 23,066 - z
wenn z die Zahl der Faraday-Aquivalente ist, die zum Transport eines
g-Atoms des Metalls B notwendig sind, d. h. dessen Wertigkeit; 23,066
ist der Wert des Faraday-Aquivalents in kcal/Volt. Fiir das Potential der
Legierung AB, die das Metall B als unedlere Komponente enthélt, gegen-
itber derselben Schmelze, ergibt sich, da der osmotische Druck der
gleiche bleibt, der elektrolytische Losungsdruck (P,) einen anderen,
und zwar einen kleineren Wert als beim reinen Metall annimmt:
RT
€42 = 33,066 - z'm}%'
Die EMK einer Kette B| B-Ionen | AB erhilt man dann als Differenz
der Potentiale von B und AB gegeniiber der Schmelze:
RT P,
€4B = 330667 B

4
.]nE,

E"—"EB—'

1 Wagner, C.: Thermodynamik metallischer Mehrstoffsysteme. Leipzig 1940.
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Nimmt man nun an, dal bei gleichbleibender Konzentration der
Losung an B-Tonen die Anderung des elektrolytischen Losungsdruckes P
der Anderung der Konzentration an B in der Legierungselektrode pro-
portional verliuft, so erhélt man:

R-T
~ 23,066 - 2
N stellt den Atombruch des Metalls B in der Legierung dar, d.h. seinen
Gehalt in Atomprozenten dividiert durch 100. Da nun R-7-In Ny
als die Arbeit definiert ist, die erforderlich ist, um ein Grammatom B
reversibel in einer sehr (theoretisch unendlich) grofien Menge einer
Legierung der Konzentration N, zu l6sen, erhilt 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

—AGp=Ap=23,066-2-E.

Ganz entsprechend liefert die Multiplikation des Termperatur-
koeffizienten der EMK mit dem Faraday-Aquivalent und der Wer-
tigkeit des transportierten Ions die partielle Anderung der Entropie:
dEB
ar’

Die Wirmetonung der Reaktion (W) bei der Uberfiihrung eines Gramm-

atoms B zur Legierungselektrode ergibt sich dann nach Gibbs-
Helmholtz zu:

E InNp.1

A8y = 23,066 -z -

Grundsétzlich erhdlt man also bei der Auswertung zunédchst die par-
tiellen molaren Werte fiir die energetischen Daten. Der Ubergang von
den partiellen oder differentiellen GréBen zu den integralen Grofen,
d. h. zu den Bildungswirmen bei der Entstehung der Legierung oder
ihrer Schmelze aus den Elementen, soll nun an 3 Beispielen niher
erldutert werden.

1. Systeme mit einer oder mehreren intermetallischen Verbindungen
ohne ausgedehnte Homogenitétsgebiete. Nehmen wir zundchst den Fall
an, daB} die beiden festen Komponenten ineinander praktisch unléslich

1 Dabei wurde zur ereinfachung angenommen, daf8 die Legierungen sich als
ideale Losungen verhalten, d. h. daB die Anderung von E mit der Konzentration
an B proportional erfolgt. Das ist indessen meist nur in erster Niherung der Fall,
und man benutzt zur Beschreibung nichtidealer Lésungen den Begriff der Aktivi-
tit und setzt statt N die Aktivitdt (ap) (vgl. S. 113) des Metalls B in der Le-
gierung der Konzentration N. Das éndert 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 Lisevermogen
fiir die Komponenten besitzt. Verwirklicht ist diese Annahme im
System Kadmium-Antimon!. Der Reaktionsvorgang in einer Zelle
Cd | Cdz* [ CdSb + Sb besteht dann in der Uberfiihrung von Kadmium
zur Legierungselektrode und dort in

der Bildung der Verbindung CdSb *“/d-#m

aus dem Antimoniiberschuf der Le-

gierungselektrode und dem iiber- 7 /’\

fithrten Kadmium. Die Wirmeto- / Cd.tSb\\

nung der Reaktion entspricht in die- T 22

sem Falle unmittelbar der gesuchten s // \
Bildungswirme der Verbindung,da %4 ™

zu ihrer Entstehung gerade die

Uberfithrung eines Grammatoms 0 20 4‘0“ _w 20 700
Kadmium benétigt wird. Partielle 8T Atom =%
und integrale GréBen sind also hier Abb. 321'(;3311[1;11?,’:5“5%2%" Ai’,nosff,tfféﬁf timon-

gleich, und man erhilt somit:

W,=8,—T-48 = 2,95 + (0,00148 - 520) = + 3,72 kcal/Mol.

Die Bildungswirmen aller iibrigen Legierungen entsprechen dann
einfach deren Gehalt an CdSb (vgl. Abb. 32).

2. Systeme mit liickenloser- Mischbarkeit der festen bzw. fliissigen
Komponenten. Als Beispiel fiir ein System mit liickenloser Mischbar-
keit der fliissigen Partner sollen hier die von Strickler und Seltz?
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°
vorgenommen. Der Vorgang in der Zelle besteht dann in der Uber-
fithrung von Blei von der reinen Metallelektrode iiber den Elektrolyten
zur Legierungselektrode. Die aus den beobachteten EMK-Werten ab-
geleiteten Wirmetonungen beziehen sich auch hier auf die Auflésung
eines Grammatoms Blei in einer sehr grofien Menge Schmelze bestimmter
Konzentration. Im Gegensatz zu dem vorigen Beispiel tritt aber in
diesem Falle keine Bildung einer neuen Phase auf, vielmehr verbleibt
jede der untersuchten Schmelzen auch nach der Messung im gleichen
Phasenraum. Die gesuchte integrale Wirmeténung, 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 Homogenitéts-
gebietes der Schmelzen.

1 Olander, A.: Z. physik. Chem., Abt. A Bd. 173 (1935) S. 284.
2 Strickler, H. 8., 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 enthilt die partiellen Lisungswirmen fiir
die beiden Komponenten in Schmelzen verschiedener Konzentrationen,
ausgedriickt in Atomprozenten bzw. durch die Zahl der Atome Blei
pro Atom Wismut (Npy,/Ng;).

Sind fiir beide Komponenten die partiellen GréBen bei der Ver-
mischung eines Grammatoms mit einer sehr grofen Menge Schmelze
entsprechender Konzentration bekannt, so ergibt sich die integrale

Tabelle 3. Partielle Losungswirmen im System Blei-Wismut.
(Nach H. 8. Strickler und H. Seltz.)

Npy Npo/Ng; | W () | Wy (1) L
0 0 0 cal| 700 cal 0 cal
0,1 0,111 0 692 69
0,2 0,250 4 676 138
0,3 0,429 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 o0 925 Q 0

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

W= Npo+ Wep + N+ Wi
Die so erhaltenen Werte fiir W, sind in der letzten Spalte der Tab. 3
angefiihrt. .

Meist ist es nun aber so, daB lediglich die W-Werte fiir die bei der
Messung tberfiihrte unedlere Komponente unmittelbar zugéinglich sind.
Man kann dann mit Hilfe der aus einer Verallgemeinerung der sog.
Gibbs-Duhemschen Gleichung gewonnenen Beziehung! die partiellen
Mischungswérmen fiir die edlere Komponente berechnen. Es gilt ndmlich:

oW, Wy
Na-oy, + Np oy, = 05
die allgemeine Integrationsform lautet:
N, oW
W, = —|28,%78,
Wy= N, N, dNg.
9

Durch partielle Integration erhilt man daraus:
Nz
e Ny Np—
Wa=[ Wy-az® — 3 Ws.
0

1 Besonders bekannt geworden ist diese Beziehung fiir den Fall der Aktivitits-
koeffizienten als Duhem-Margulessche Gleichung (vgl. S. 113).
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Fiir eine solche Berechnung muB indessen die Anderung von W_B mit
der Konzentration recht genau bekannt sein, um miBig zuverlissige

Werte fiir W_A zu bekommen.
Andererseits kann man aber auch ohne diese Berechnung der par-
tiellen Mischungswirme fiir die zweite Komponente zur integralen

keal
48

‘k.\x
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Ll \
& a4 \'E
2
= \
g2 x‘\
N
\\
a 7 2 J 4 5 6 7 8 g
Abb. 33. Partielle molare Losungswirmen des Bleis im System Wismut-Blei. (Nach H. 8. Stricklér
und H. Seltz.)

Wirmetonung gelangen, da diese gleich dem Integral iiber die par-
tiellen Werte innerhalb der Grenzen des Homogenititsgebietes der
betrachteten Phase ist: Xealg-Aiom

N4 N 43
= (W, dd
W= [Wa-af?. //—\
0 4
In Abb. 33 ist der Verlauf t / \

von Wy, (fl.) fiir das System Wy ,, /
Bi-Po (fl.) mit der Konzen-
tration nach den Daten der
Tab. 3 gezeichnet; um fiir die 0 20 %0 50 80 700

Integration nur eine Variable Po—s Atom=te

zu haben, wurde die Konzen- g e O s S e md 1. Sertn
tration in Grammatomen Blei

pro Grammatom Wismut angegeben, da ja die Wismutmenge in der
Legierung sich wihrend der Messung nicht dndert. Die von den MeB-
punkten umschlossene Fliche ergibt dann fiir die jeweilige Konzentration
die gesuchte Warmetonung. Fiihrt man die Integration schrittweise durch,
8o erhilt man die in der Tab. 4 vermerkten Werte und nach Umrech-
nung auf je 1 Grammatom Schmelze den in der Abb. 34 angegebenen
Verlauf fiir die Mischungswérme in Abhéngigkeit von der Konzentration,
d.h. eben die gleiche Abhéngigkeit, wie sie die Tab.4 wiedergibt.

Weibke u. Kubaschewski, Thermochemie, 6
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Ganz entsprechend vollzieht sich die Berechnung fiir feste Legie-
rungen mit lickenloser Mischbarkeit der Partner.

Tabelle 4.
Berechnung der Mischungswérmen im System Blei-Wismut (fl.).
N
Npui Vi S Wy dN At.-% Pb w,_
0

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
9,0 —930 90 93

3. Systeme mit intermediiren Phasen und Mischkristallbildung im
festen Zustande. In der weitaus iiberwiegenden Zahl der Fille sind

°C

350 BiTly
500 - —Bi,TL /7 l v
o 250 4
EEW .\\/\/‘\ \/‘/
;§ 2501 B7¢ \ : ‘\ P \ 7
00 ]
AR
: 17NN
§ # 7
S w c,w/\\
i o 4 h L
3 a4
N
2 7 20 4“0 & 80 T,w
T, —» Aforn=%

Abb. 35. Zustandsdiagramm und Bildungs-
wirmen im System Wismut-Thallinm. {Nach
F. Weibke).

die Zustandsdiagramme bindrer Sy-
steme durch das Auftreten einer
oder mehrerer intermedidrer Phasen
ausgezeichnet, auch besteht meist eine
mehr oder weniger ausgeprigte Misch-
barkeit der Komponenten 4 und B
untereinander und mit den intermetal-
lischen Verbindungen des Systems. Als
Beispiel firr den Gang der Umrechnung
soll hier das von{)lander! untersuchte
und auch bereits im thermochemischen
Sinne ausgewertete System Wismut-
Thallinm? herangezogen werden.

Wie dem im oberen Teil der Abb. 35
wiedergegebenen  thermischen Zu-
standsdiagramm zu entnehmen ist,
bilden Thallium und Wismut mitein-
ander zwei intermediire Phasen, denen
nach der Lage der Schmelzmaxima die
Formeln Bi,TI (¢-Phase) und BiTl, (y-
Phase)zuzuschreiben wiren. Beide Ver-

bindungen vermégen Wismut und Thallium in gewissem Umfange zu ldsen;
Thallium besitzt inseinen beiden Modifikationen eine geringe Loslichkeit fiir
Wismut, wihrend umgekehrt Thallium in Wismut praktisch unléslich ist.

t Olander. A.: Z. physik. Chem., Abt. A Bd. 169 (1934) S. 260.
2 Vgl. auch Fr. Weibke: Z. Metallkunde Bd. 29 (1937) S. 79.
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In einer Zelle, deren Legierungselektrode freies Wismut enthilt,
entsteht infolge der UnlGslichkeit von Thallium in Wismut bei der
Uberfithrung des unedleren Thalliums die an Wismut bei der Unter-
suchungstemperatur (150° C) gesattigte &-Phase. Die Phasengrenze
(Bi + &)/e liegt bei 32 At.-% TIl; die Reaktionswirme beim Transport
von einem Grammatom Thallium betragt 1,33 kcal, auf 0,32 g-Atome T1
entfallen somit 0,43 kcal. Man erhilt also in thermochemischer
Schreibweise:

0,68 [Bi] + 0,32 [T1] = [BigssTloss] - 0,43 keal.
lfgc’gl
) l

\
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Abb. 36, Partielle molare Lisungswirmen fiir die &- und y-Phase im System Wismut-Thallium.

Wie édndert sich nun die Reaktionswirme bei Zulegieren von Thallium
innerhalb des Homogenititsgebietes der e-Phase? Aus den experi-
mentell bestimmten Werten fiit £ und dE/dT errechnen sich nach der
Gibbs-Helmholtzschen Gleichung (vgl. S. 78) die partiellen mo-
laren Wirmetonungen beim Losen von 1 g-Atom T! in einer sehr groBen
Menge irgendeiner Legierung der ¢-Phase, so daB sich deren Konzen-
tration wihrend der Messung nur auBerordentlich wenig dndert. Trigt

man die Wp-Werte in Abhédngigkeit von der Zusammensetzung der
gemessenen Legierungen graphisch auf, wie das fiir die & und die
y-Phase in Abb. 36 geschehen ist, so ergibt die von den MeBpunkten
umschlossene Flache den Zuwachs der Warmetonung beim Ldsen von
Thallium in der an Thallium zunidchst ungesattigten e-Phase bis zu
deren Sattigung an Thallium (vgl. Abb. 35, oben). Auch hier wurden
die Zusammensetzungen der einzelnen Proben auf die Formel BiTly
(N /Ng) umgerechnet, da ja die Menge an Wismut in der Legierungs-
elektrode wihrend der Messung konstant bleibt und man fiir die Inte-
gration nur eine Verédnderliche fiir die Konzentrationsabhingigkeit ge-
brauchen kann. Die Lésungswirme beim Ubergang BiTl, — BiTl,,
erhilt man dann durch die Integration in den Grenzen N, und N,. )

6*
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Die Sittigung der e-Phase an Thallium ist bei 48 At.-%, d. h. der
0,92
Zusammensetzung BiTly g, erreicht. Aus dem Integral f Wy -dN
0,47
ergeben sich 0,64 kcal (vgl. Abb. 36); die Bildungswirme der an Thal-

lium gesittigten £-Phase setzt sich somit aus dem Wert fiir die Bil-
dungswirme der an Thallium ungesittigten ¢-Phase und dem Betrage
der Losungswirme von Thallium in dieser Legierung gemif der fol-
genden Gleichungen zusammen:
[Bi] + 0,47 [T1] = [BiTly,¢] - 0,63 keal
[BiTly;] + 0,45 [T]] = [BiTly,] 4 0,64 ,
[Bi] + 0,92 [T1] = [BiTlye,] -+ 1,27 keal
Die Bildungswirme pro g-Atom Legierung [Bi Tl , ] betrigt 0,66 kcal.
Fiir eine beliebige Konzentration innerhalb des Homogenitéts-
gebietes der es-Phase setzt sich die Bildungswérme in analoger Weise
aus der Bildungswéirme der e-Phase an der dem Wismut zugekehrten
Seite des Systems und der Reaktionswirme zusammen, die bei Er-
reichung der gewiinschten Konzentration frei wird. So gilt z. B. fiir
eine Legierung mit 40 At.-% TI:
[Bi] -+ 0,47 [T1] = [BiTlys] - 0,63 keal
[BiTly, 4] + 0,20 [T1] = [BiTlye] 4 0,35 ,,
[Bi] + 0,67 [TI] = [BiTl, ] + 0,98 keal
oder je g-Atom Legierung:
0,60 [Bi] 4 0,40 [T1] = [Big goTlo.s0) - 0,59 keal.
Aus der an Thallium geséittigten g-Phase, d. h. einer Legierungselektrode
des heterogenen Gebietes & + 7, entsteht in einer Zelle ¢ 4y T1* | Tl
beim Uberfithren von Thallium die an Thallium ungesittigte y-Phase.
Die partielle molare Wirmeténung dieses Vorganges berechnet sich
nach den Angaben von Olander zu 0,36 kcal, die Bildungswirme der
y-Phase bei Sittigung an Wismut (63 At.-% TI) erhilt man nach den
Gleichungen:

[Bi] + 0,92 [T1] = [BiTlge,] + 1,27 keal
IBiTlyg,] + 0,78 [T1] = [BiTl, 5] 4 0,28 ,,
[Bi] + 1,70 [T1] = [BiTly 5] + 1,55 keal

oder je g-Atom Legierung:

0,37 [Bi] + 0,63 [T1] = [Bigs7Tloes] + 0,57 keal.
Die Berechnung der Wirmeténungen bei der Entstehung thallium-
reicherer Legierungen der p-Phase vollzieht sich in genau der gleichen
Art, wie es fiir die &-Phase ausfiihrlich geschildert wurde. Die Bil-
dungswirme einer solchen Probe setzt sich aus der Reaktionswirme, wie
sie fiir die an Thalliuv.a ungesattigte ‘9-Phase soeben berechnet wurde,
und aus der Losungswirme 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 Ausfithrungen errechneten Bildungswirmen bei der
Entstehung der festen Legiertiingen 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 verhiltnismiBig flaches bei
48 At.-% Tl [Phasengrenze £/(¢ 4 )] und ein stérker ausgeprigtes in
der Nihe von 80 At.-% TIL

Olander fiihrte die der Tabelle 5. Bildungswirmen im
Auswertung zugrunde gelegten System Wismut-Thallium bei 150°.
Messungen bei 120 bis 165° | TiGehalt der Leg. Wi
durch und berechnete die elek- A% keal/g-Atom Leg.
tromotorischen Krifte der Zel- j 32,0 0,43
len T1| TH-Azetat | TI-Bi ein- * 40,0 0,59
heitlich fiir eine Temperatur von 48,0 0,66
150°. Somit gelten auch die l 83,0 pod

AR « ) \77

Daten fiir die Bildungswirmen 4 ] 80,0 0,79
fiir 150° 94,0 0,46
Erleidet eine intermediédre o 99,0 0,01

Phase innerhalb des zur Messung

gelangenden Temperaturbereiches eine polymorphe Umwandlung, so
1iBt sich die Umwandlungswiarme aus EMK-Messungen berechnen.
Dafiir gibt es zwei Moéglichkeiten. Einmal kann man die Berechnung
der Bildungswirmen gesondert fiir die oberhalb und unterhalb der
Umwandlungstemperatur bestdndigen Phasen durchfiihren, die Dif-
ferenz ergibt dann die Warmeténung der Umwandlung. Andererseits
1iBt sich die Umwandlungswirme aber auch unmittelbar aus der Um-
wandlungsentropie nach einer Uberlegung von Olander! rechnerisch
ermitteln.. Die Entropiednderung der unedleren Komponente bei der
Legierungsbildung erhilt man ja durch Multiplikation des Temperatur-
koeffizienten der EMK mit dem Faraday-Aquivalent und der Wertig-
keit des transportierten Ions: A4S = 23,066 2 -dE/dT (vgl. 8.78). Er-
fithre nun die reine Metallelektrode wihrend der Messung eine Um-
wandlung oder kime sie etwa zum Schmelzen, so wiirde sich die En-
tropie um einen zusétzlichen Betrag, der sich aus dem Quotienten
aus Umwandlungswirme und absoluter Temperatur der Umwandlung
ergibt, sprunghaft dndern. Demnach erhdlt man die Umwandlungs-
bzw. Schmelzwirme fiir die reine Metallelektrode aus dem Unter-
schied im Temperaturkoeffizienten fiir den Zustand oberhalb und
unterhalb des Umwandlungs- oder Schmelzpunktes, multipliziert mit
dem Faraday-Aquivalent, der Wertigkeit des Ions in der Schmelze

t Blander, A.: Z. Metallkunde Bd. 29 (1937) S. 361.
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und der absoluten Umwandlungstemperatur. Man kann so die Schmelz-
wirmen der als Bezugselektrode dienenden Metalle bestimmen.

Wenn sich dagegen die Legierungselektrode umwandelt, erhilt man
durch diese Rechnung auch zunichst nur die Anderung der partiellen
molaren Entropie des unedleren Legierungspartners. Die Umwand-
lungswirme ergibt sich nun aus einer komplizierteren Rechnung. Neh-
men wir an, die sich bei der Temperatur 77 umwandelnde Legierung
a—ea' vom Atombruch N, der unedleren Komponente stehe hier mit
einer zweiten Phase § vom Atombruch N im Gleichgewicht (vgl.
Abb. 37), dann werden EMK und Tempe-
raturkoeffizient von zweiphasigen Legie-
rungen zwischen diesen beiden Konzentra-
tionen von der Zusammensetzung unab-
hingig sein. Ist nun die partielle molare
Entropie des unedleren Metalles B in die-
sen Legierungen oberhalb und unterhalb
| der Umwandlungstemperatur um 4.8, ver-

1
|
|
|
!

3 W schieden, so gilt fiir die Umwandlungs-
Konzentration entropie der x-Phase bei Sidttigung:
Abb. 37. Schema ecines Umwandlungs- Ny — Nz —
vorganges. A48 = == °. ASB .
1—Ng
Die Umwandlungswirme ergibt sich hieraus durch Multiplikation mit
der absoluten Umwandlungstemperatur.

Ein Beispiel mag das noch nidher erliutern. Im System Gold-
Kadmium fand Olander! im Gebiet. der ¢-Phase eine Umwandlung,
die wegen ihrer geringen Wirmeténung bisher iibersehen war. Die
Anderung der partiellen molaren Entropie des Kadmiums A8, wih-
rend des Uberganges ¢ — ¢’ betrigt 0,65 cal/Grad. Das heterogene
Gebiet 9’ + & erstreckt sich von 63 bis 73 At.-% Cd, es umfaBt also
10 At.-% Dann wird:

N.— N, 0,10

A S _ __’N; . ASC(‘ = 6,—37 ‘0,65 = 0,18 ca;l/GI'&d.

Die Umwandiungstemperatur liegt bei 542° absolut, somit ergibt sich
die Umwandlungswirme zu 100 cal/g-Atom Legierung.

2. Dampidruckmessungen und ihre thermodynamische Auswertung.

Die Zahl der Legierungspartner, die bei Temperaturen unterhalb
des Schmelzpunktes der Legierung bereits Dampfdrucke von bequem
bestimmbarer Gré8enordnung haben, ist gering. Es sind dies vor allem
die Metalle Quecksilber, Zink und Kadmium und die metallurgisch
besonders interessierenden Nichtmetalle Schwefel und Phosphor. Auch

* lander, A.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 3819.
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besteht bei einem Entzug der flichtigen Komponente, wie er bei der
Dampfdruckbestimmung stattfindet, vor allem bei verhiltnisméiBig
niedriger Temperatur, stets die Gefahr der Ausbildung eines Konzen-
trationsgefilles innerhalb der Probe, wie sie bei der Messung elektro-
motorischer Krifte bereits geschildert wurde. Hier duBert sich dieser
Effekt in einer Verarmung der Oberfliche 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 verstédndlich, daB die ersten systematischen Dampfdruck-
messungen J. H. Hildebrands und seiner Mitarbeiter an Legierungs-
schmelzen vorgenommen wurden, da hier der Dampfdruck héher ist
als in dem gleichen festen System und die Beweglichkeit der Atome
grofler als in der erstarrten Probe.

Versuchsanordnungen zur Bestimmung des Dampfdruckes
von Legierungen.

Zur Bestimmung des Dampfdruckes von Legierungen! und ihren
Schmelzen hat man statische und dynamische Verfahren an-
gewandt. Die ersteren fithren wegen des vergleichsweise geringen Ent-
zuges des verdampfenden Partners zu einer schwicheren oberflichlichen
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. Hildebrand? benutzte 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 hergestellt wurden (Abb. 39). Ein Ver-
gleichsrohr der gleichen Art ist mit reinem Quecksilber gefiillt; beide
Rohre sind in einen mit Diphenylamin beschickten Thermostaten einge-
baut. Durch einen duBeren Druck mit einem indifferenten Gas (Wasser-
stoff) wird dafiir gesorgt, daf im Amalgamgefa} die Schmelze in beiden
Schenkeln gleich hoch steht. Da die sonstigen Bedingungen gleich sind,
mufB jetzt das reine Quecksilber im Vergleichsrohr wegen seines grofe-
ren Dampfdruckes hoher steheh als das Armalgam 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 stirker ins Gewicht fallt3,

1 Eine zusammenfassende kritische Darstellung 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.

2 Hildebrand, J. H.: Trans. Amer. electrochem. Soc. Bd. 22 (1912) S. 319.

3 So z. B. beiden Alkalimetallamalgamen, vgl. bei H. E. Bent u. J. H. Hilde-
brand: J. Amer. chem. Soc. Bd. 49 (1927) S. 3011.
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des Dampfdruckes fester Amalgame nicht mehr méglich. Biltz und
Meyer! benutzten als Mefigerdt bei der Untersuchung der Amalgame
des Goldes und des Cers ein mit Kalium-Natriumnitrat-Eutektikum
gefiilltes U-Robr, ein ,,Isoteniskop.

Die Substanz befindet sich in einem Kolbchen k& (Abb. 40), das Eutektikum
in U; bei O schlieBt sich ein Hahn und eine Leitung an, in der mittels Wasserstrahl-
pumpe, Luftschleuse und Pufferflasche der nétige, an einem Tensimeter abzu-
lesende Gegendruck eingestelit wird. Das Isoteniskop wird zunichst zur Beseiti-
gung von Fremdtension evakuiert und der Hahn geschlossen; alsdann wird von
unten her ein Heizbad so hoch gegen das Isoteniskop gehoben, daf3 das U-Rohr
mit dem Eutektikum eintaucht. Wenn das Eutektikum geschmolzen ist, taucht
man auch das Substanzkélbchen in das Heizbad und nimmt nach Offnen des
Hahnes sofort die Einstellung und Messung des Gegendruckes vor. Als Heiz-
fliissigkeit dient ebenfalls das Salpeterbad, das von 220 bis gegen 500° verwend-

1 Biltz, W., u. F. Meyer: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 176 (1928) S. 23.
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var ist. Das Eutektikum wird in einem weitrdumigen Jenaer Zylinder von der
Form eines groflen Reagensglases (32 cm Hohe; 8,5 em Durchmesser) geschmalzen.
Zur Heizung diente bei Biltz und Meyer ein besonders entwickelter Heizbacken-
ofen, der erlaubte, den Inhalt des Heizbades zu beobachten.

In der jiingsten Zeit sind noch zwei Verfahren zur
Bestimmung des Dampfdruckes von typischen Legie-
rungen mit einer flichtigen Komponente auf statischem
Wege ausgearbeitet und beide am System Kupfer-Zink
erprobt worden. In beiden Fillen wird in einem Ofen mit
Temperaturgefille der Dampfdruck der Legierung gleich dem
Dampfdruck der — bei niedrigerer Temperatur befindlichen
— fliichtigen Komponente gewihlt; die Bestimmung der
iiberfithrten Zinkmenge bzw. ihres Dampfdruckes geschieht
einmal aus der Gewichtsinderung und zum anderen sub-
jektiv durch Beobachtung des Beginns der Kondensation
(Taupunktsmethode).

Seith und Krauss! benutzten die in Abb. 41 skizzierte An-
ordnung. In einem evakuierten Quarzrohr liegt auf der einen Seite
eine abgewogene Menge Zink, auf der anderen eine abgewogene Menge
Kupferspéne. Das Rohr liegt in einem Ofen, dessen rechte und linke
Halfte durch getrennte Wicklungen heizbar sind, so daB die
Temperaturen des Kupfers und des Zinks unabhingig vonein- || j
ander eingestellt werden kénnen. Wird nun das Kupfer auf ¢ 7 2 4 # Som
die Versuchstemperatur von beispielsweise 800° gebracht und  App. 40. Tsoteniskop
das Zink auf 600° erhitzt, so wird sich in dem ganzen Raum %“;m%‘;m,’?s‘mg s
ein Zinkdampfdruck von 11 mm einstellen, der mit Zink von  festen Amalgamen.
600° im Gleichgewicht steht. Das Kupfer wird nun Zink auf- (Nach “&g}?g und
nehmen, und zwar so viel, bis sich cin Messing gebildet hat, ’ ’
das bei 800° ebendenselben Zinkdampfdruck hat. Da die Ober-
fliche der Kupferspéine gro8 ist, stellen sich diese Gleichgewichte in etwa 1 bis
3 Tagen ein. Die Stelle, an der das Zink liegt, muB bei allen Messungen natiirlich

Abb. 41. Anordnung zur Bestimmung des Dampfdr{:ckes von Zink in Messing. (Nach W. Seith
und W. Krauss.)

Es bleibt nun noch die Konzentration der entstandenen Legierung zu be-
stimmen. Dies geschieht, wie aus der Abb. 41 ersichtlich ist, dadurch, da8 das

! Seith, W., u. W. Krauss: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 44
*(1938) S. 98.
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Quarzrohr in unmittelbarer Nihe der Zinkprobe durch eine Schneide unterstiitzt
wird. Am anderen Ende bei den Kupferspénen ist ein Quarzstab angeschmolzen,
der an einer Waage aufgehiangt ist. Durch Anwendung der Hebelgesetze a8t sich
nun die Gewichtszunahme auf der Kupferseite stetig verfolgen und damit die
Konzentration der entstandenen Legierung bestimmen. Die Unsicherheit der Ver-
teilung des Zinks an der Zinkseite bedingt wegen der Kiirze 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 an Kupferspanen 2,00 g.
Die Gewichtszunahme beim Entstehen einer Legierung von 509% Cu + 50% Zn
war 2,00 g, die auf der Waage mit 1g zu kompensieren waren. Die Apparatur
sprach auf Gewichtséinderungen von 0,01 g an der Waage an.

Der von Hargreaves! zur Bestimmung des Dampfdruckes von
festen Zinklegierungen verwendete Ofen ist in Abb. 42 wiedergegeben.

Abb. 42. Ofen zur Bestimmung des Dampfdruckes von Zinklegierungen. (Nach
Hargreaves.)

Das Verfahren besteht im Prinzip darin, dal man im einen Ende eines
evakuierten Rohres die Probe erhitzt und am anderen, niedriger er-
hitzten Ende die Kondensation des verdampften Zinks visuell feststellt.
Durch richtige Einstellung des Temperaturunterschiedes 148t sich dann
mit einer Genauigkeit von 1 bis 2° 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 C von 1 cm lichter Weite und 20 cm Liinge sind an beiden
Enden nach innen diinne Quarzenden (B und D) eingeschmolzen. Das Rohr kann
durch den Ansatz £ evakuiert und abgeschmolzen werden. Die Versuchsprobe bei 4
hat die Form eines einseitig geschlossenen Hohlzylinders; sie ist ungefihr 2 cm
lang, hat eine 6 mm weite Bohrung und einen Durchmesser von 9 mm, so da8 sie
gut iiber das Rohrchen B paBt. In B befindet sich ein Thermoelement zur Be-
stimmung der Temperatur der Versuchsprobe. Ein gleiches Thermoelement ist
in D im kalteren Ende des Rohres angebracht. Der Druck innerhalb des ganzen
Rohres C ist gleich hoch, der Dampfdruck des Zinks iiber der Versuchsprobe ist
also bei der hier eingestellten héheren Temperatur gleich dem des reinen Metalls
bei der tieferen Temperatur (D). Die Temperaturdifferenzen zwischen B und D
betrugen 100 bis 400°. Man erhilt somit den gesuchten Dampfdruck des Zinks iiber
der Versuchsprobe in sehr einfacher Weise aus der bekannten Dampfdruckkurve
dieses Metalls.

1 Hargreaves, R.: J. Inst. Metals Bd. 64 (1939) Advance Copy 823. — Vgl.
auch A. Schneider u. E. K. Stoll: Z. Elektrochem. angew. physikal Chem.
Bd. 47 (1941) 8. 519.
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Das Rohr C liegt horizontal in einem elektrischen Ofen, der mit verschiedenen
Wicklungen versehen ist, so daB in ihm ein bestimmtes Temperaturgefille ein-
gestellt werden kann. Eine kleine zusitzliche Heizspule iiber D erméglicht gerade
hier eine besonders feine Temperaturregulierung. Um die Kondensation des Zinks
am kilteren Ende des Rohres bel D beobachten zu kénnen, wird der Ofen mit
seitlichen Rohransiitzen G versehen. Durch einen von diesen wird das Rohrende
beleuchtet und durch den anderen beobachtet. Zur Kompensation der durch die
seitlichen Ansitze bewirkten Kiihlung sind die Rohre mit zusitzlichen Heizwick-
lungen versehen. Die Temperaturen von Versuchsprobe und kélterem Ende werden
so eingestellt, daB gerade die Abscheidung von Zink bei D beginnt, die durch eine
Lupe gut zu beobachten ist. Bei den gewihlten Versuchsbedingungen scheidet sich
das Zink in Form metallischer Tropfchen ab, aber nur in einem sehr kleinen
Bereich von etwa 0,5 cm?,

Der Dampfdruck war bei Hargreaves nie hoher als 110 mm. Durch Ver-
dnderung 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 bei D um 1 bis 2°, so war alles Zink wieder
verdampft.

Die Zeitdauer bis zur Gleichgewichtseinstellung war recht verschieden, bei
niedrigen Temperaturen und geringen Zinkgehalten der Legierungen betrug sie
24 Stunden und mehr. Mit steigendem Dampfdruck des Zinks bei hoheren Tem-
peraturen erfolgte die Einstellung wesentlich rascher; trotzdem wartete man in
allen Fillen mehrere Stunden, um einen Ausgleich des Zinkgehaltes der gesamten
Probe durch Diffusion zu erméglichen.

Eine weitere Bereicherung erfuhr die Thermochemie metallischer
und halbmetallischer Verbindungen durch die Dampfdruckmessungen
von W. Biltz und seinen Mitarbeitern an Sulfiden und Phosphiden.
Sind doch gerade diese Stoffe fiir die Beurteilung metallurgischer Vor-
ginge von grofiter Bedeutung. Trotzdem lag dieses Gebiet bis vor
etwa 2 Jahrzehnten noch sehr im argen, und man wullte in vielen
Systemen nicht einmal Zuverldssiges 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 Ubertragung auf Systeme mit
erst bei hoherer Temperatur vergasbaren Partnern, auf Sulfide und
Phosphide, fithrt ein gerader Weg. Ein Weg allerdings, der manche
Entwicklungsarbeit erforderte.

Zunichst war es erforderlich, die Ableitungen vom SubstanzgefiB
und die Zuleitungen zum Manometer auf eine Temperatur oberhalb
des Kondensationspunktes des Schwefels bzw. Phosphors zu erhitzen,
um die abgegebene Komponente auch gasférmig 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 und Juzal
zeigt Abb. 43.

Das Gerét besteht aus 3 Teilen: In dem ersten wird das Sulfid zersetzt, im
zweiten mit dem Quarzspiralmanometer als Nullinstrument der Schwefeldruck
gemessen und durch einen dritten dem Reaktionsraume eine bestimmte Menge
Schwefel entzogen. Dissoziationsgefdl 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 cm® Inhalt besitzt
auller der Ableitung noch einen Einfill-
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 (A4) erhitzt, des-
sen 60 mm weites Heizrohr unten mit
Asbest 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 Spiralmanometer
besteht aus Quarzrohr von 1 mm inne-
rem und 5 mm #uBerem Durchmesser;
sie kann durch eine auf einer Asbest-
unterlage in getrocknetem Wasserglas-
Talkum-Brei eingebettete Nichromheiz-

Abb. 43 ) spirale auf 470 bis 490° erwirmt gehal-

Tensicudiometer zum thermischen Abbau von  ten werden. Zur Kontrolle dieser Ter-
Sulfiden. (Nach W. Biltz und R. Juza.) peratur dienen 2 bei ¢; und e, einge-
fithrte Thermoelemente. Es kommt hier

nur darauf an, daB man die Temperatur ungefihr kennt und daB sie sicher iiber
der Kondensationstemperatur des in der Leitung befindlichen Schwefeldampfes liegt.

Das Spiralmanometer von Heracus ist mit einem frei beweglichen Zeiger
versehen, dessen Ende bei B der Spitze eines unbeweglichen gegeniibersteht; die
Stellung beider wird mit einem Mikroskop abgelesen. Der Gegendruck wird in
einem das Spiralmanometer vollig umgebenden Quarzmantel erzeugt, der oben
und unten aus durchsichtigem Quarzglas besteht. — In den oberen Teil des Man-
tels, dicht neben die Spirale, filhrt ein diinnes Quarzrohr zur Aufnahme eines
Thermoelementes. In seinem unteren Drittel ist ein planes Quarzfenster zum
Beobachten der Zeigerstellung vorgesehen und an seinem unteren Ende eine Ab-
leitung ; diese fithrt zu einer Quecksilberdampfstrahlpumpe und zu einem Queck-
silberbarometer. Seitlich an der Leitung befinden sich zwei evakuierte 2-1-Kolben;
durch Betétigung der Hihne dieser Kolben bzw. durch Zulassen von AuBenluft
1aBt sich sehr bequem im Mantel des Spiralmanometers der jeweils nétige Gegen-
druck einstellen. 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. allg. Chem. Bd. 190 (1930) S. 161.
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Eine Besonderheit der Versuchsanordnung bildet das sog. ,,Schwefelventil2,
Es war im Anfang jeder Versuchsreihe zur Befreiung der neuen Beschickung von
»»Fremdtension” und im Laufe der Versuche zum systematischen Abbau des
Bodenkoérpers dringend erwiinscht, daB man den Versuchsraum nach Belieben
offnen und wieder vakuumdicht verschlieBen konnte, und zwar muBte die be-
treffende Vorrichtung bis zur Temperatur der Leitung, also nahezu 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 Ansatzréhren verwenden, die wahrend der Druckmessung
ebenso geheizt bleiben wie die Leitung, aber zur Kondensation von Schwefel-
anteilen gekithlt und nach dem mitsamt dem verdichteten Schwefel abgeschmolzen
werden, wie das frithere Beobachter taten. Aber viel bequemer wirkt die folgende
Vorrichtung, die in Abb. 43 bei ¢ und F angedeutet
und in Abb. 44 in vergroBlertem MaBstabe skizziert ist.
Von der Leitung fithrt 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
duferem Durchmesser iibergeht. Die verjiingte Stelle
ist mit einem Kiihlmantel umgeben; bis zum oberen
Ende des Kiihlmantels reicht die Heizspirale der
Leitung. Zur Beseitigung von Fremdtension zu
Beginn des Versuchs evakuiert man mit der Queck-
silberdampfstrahlpumpe den Reaktionsraum andau-
ernd durch dieses weite Rohr, das bei D (Abb. 43)
in die Glasleitung zur Pumpe iibergeht, hilt die Ver- .
jingung des Ableitungsrohres durch Kiihlwasser auf ;‘J’Ig‘T‘ttﬁeugi%g’:t:fl?;};‘;h
niedriger Temperatur und heizt das iibrige Geradt an. W. Biltz und R. Juza.)
Die Substanz verliert dabei zunichst adhirierende
Luft, adsorbierte Feuchtigkeit und etwaige sonstige leicht fliichtige Fremdstoffe;
steigert man dann die Temperatur des Bodenkorpers bis zur beginnenden Abgabe
von Schwefel, so erfiillt dieser als Dampf den Raum einschlieBlich des Spiral-
manometers, aber zugleich verdichtet sich in der gekiihlten Stelle des Ventils
bei B (Abb. 44) ein kleiner Schwefelpfropf von etwa 1 bis 3 mm Liinge und im Mittel
etwa 1 mg Gewicht, wodurch nunmehr der Apparat vakuumdicht abgeschlossen
ist. Wiinscht man das Ventil zu 6ffnen, so geniigt ein Abstellen der Kiihlwasser-
leitung und schwaches Erhitzen der Verjiingung. Soll der Bodenkérper entschwefelt
werden, so 14Bt man bei geéfinetem Ventil die Pumpe wirken und kiihlt eine Stelle
des weiten Ableitungsrohres mit einem Kohlensiureschnee-Spiritus-Brei, der sich in
einer Quarzschale befindet, die man in ibrer mit Gummi gedichteten Durchbohrung
auf dem Ableitungsrohr verschieben kann (Abb. 43 und 44, F). An diese gekiihlte
Stelle 148t sich mit Hilfe einer Flamme auch samtlicher Schwefel treiben, der sich
etwa schon oberhalb im Rohr verdichtet hat. Wenn die gewiinschte Schwefel-
menge aus denr Reaktionsraum entfernt ist, wird dag Ventil durch Anstellen des
Kiihlwassers wieder verschlossen, und die folgende Messung kann beginnen. Bei
der nichsten Entnahme wird deér Schwefel im Ableitungsrohr an einer etwas
hoheren Stelle verdichtet und so fort, bis man am Schlusse der Versuchsreihe eine
Anzahl von gesonderten Schwefelringen 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 frither von Bodenstein benutzt
worden.
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dem Entfernen des Schwefels wiigt. Die Summe der einzelnen Schwefelportionen,
vermehrt um 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 als etwa 0,1% der Einwaage ausmacht.

Es konnte den Anschein haben, da8 die ortliche Kiihlung einer Stelle der
Apparatur von EinfluB auf den zu messenden Druck sei. Das ist aber nicht der
Fall, weil lings des SchwefelverschluBipfropfens ein Temperaturgefille liegt, an
dessen oberem Ende sich selbsttitig Schwefel von demselben Dampfdruck sam-
meln muB, wie er in der Substanz herrscht. Wiirde der Dampfdruck im Ventil
kleiner, so miilte sich hier so viel Schwefel niederschlagen, daB sein oberer, heif3e-
ster Teil wiederum den Druck der Substanz hat; wiirde er groBer, so trite aus dem
Ventil Schwefel zur Substanz iiber. Es ist ersichtlich, da das Schwefelventil
uneingeschrinkt nur bei Messungen umkehrbarer Dissoziationsvorginge brauch-
bar ist.

Fir die ausgezeichnete Wirkung des Schwefelventils diirfte das erwahnte
Temperaturgefille am Schwefelpfropfen insofern von Belang sein, als die zihe
Modifikation des schmelzfliissigen Schwefels von mittlerer Temperatur als natiir-
liches Dichtungsmittel den VerschluB verbessert, den Schwefelhahn also selbst-
titig ,,schmiert*

Die Versuchsanordnung fiir die tensionsanalytische Untersuchung
der Phosphide schlieBt sich der soeben besprochenen fiir die Sulfide
eng an, eine ausfiihrliche Darstellung findet sich bei H. Haraldsenl,
die wesentlichen Abweichungen sind bei Franke, Meisel, Juza und
Biltz2? beschrieben. ;

Die Temperatur des Quarzspiralmanometers und der Zuleitung (Abb. 43) wird
statt auf 480° entsprechend der niedrigeren Siedetemperatur von Phosphor auf
350° gehalten. Die Kapillare des Einfrierventils (Abb. 43), das durch Kondensa-
tion der gasférmigen Phase den Reaktionsraum gegen die Ableitung zu verschlieBen
erlaubt (bei den Sulfiden der sog. ,,Schwefelhahn‘‘), mufl bei Verwendung von
Phosphor etwas enger sein, statt 0,6 nur 0,3 mm iiber etwa 1,5 cm gekiihlter
Strecke, weil 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 Quarzrobr,
das aus einer Anzahl hintereinandergeschaltetér U-Rohre besteht; jedes Phosphor-
kondensat wird in einem dieser U-Rohre aufgefangen und dort bis zum Schlusse
der Versuchsreihe unter stindiger Kiithlung mit Eis aufbewahrt. Diese Kiihlung
ist wegen des bei Zimmertemperatur merklichen Sublimationsdruckes von weilem
Phosphor nétig. Nach dem Versuche werden die U-Rohre auseinandergeschmolzen,
und jedes wird fiir sich mit Phosphor und entleert gewogen.

Erstreckt sich ein Abbauversuch iiber viele Wochen, so ist die Ver-
wendung von U-Rohren zur Kondensation des Phosphors aus zwei
Griinden unbequem. Einmal 148t sich ein Uberdunsten von Phosphor
aus einem U-Rohr in ein anderes nicht immer vermeiden, und zum

1 Haraldsen, H.: Skrifter Norske Vidensk.-Akad. Oslo I. Mat.-Naturv. K1.
1932 Nr. 9. '

2 Franke, W., K. Meisel, R. Juza u. W. Biltz: Z. anorg. allg. Chem.
Bd. 218 (1934) S. 346.
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anderen ist man wihrend der langen Versuchsdauer nur auf Schétzun-
gen der Bodenkorperkonzentrationen angewiesen und kann erst am
SchluBl der Versuchsreibe diese durch Wigung der Phosphorkondensate
genau ermitteln. Biltz und Heimbrecht! ersetzten deshalb die
U-Rohre durch ein Horizontalrohr mit rechtwinklig angesetzten Zapf-
rohren (Abb. 45).

Bei der alten Anordnung verdichtete man den ersten Phosphoranteil in dem
der Pumpe zuniichst (in der Zeichnung rechts) liegenden U-Rohre und schritt
dann weiter nach links fort. Bei der neuen Anordnung wird das Leitungsrohr, das
vom Phosphorhahn des Tensieudiometers zu dem Zapfréhrenaggregat fiibrt,
durch eine Heizwicklung danernd warm gehalten; 6ffnet man den Phosphorhahn,

so verdichtet sich die erste Phos- -
phorportion also in dem Horizontal- l ” ” ” ll ll zurPumpe
stiick bzw. wenn zugleich das erste 3 2 7

links gelegene Zapfrohr (I in Abb. 45) alfe Anordnung

mit Kohlenséureschnee gekiihlt wird,
indiesem. Im allgemeinen lassen sich
so schon ohne weiteres etwa zwei
Drittel der betreffenden Phosphor-
menge in das Zapfrohr bringen. Der 7|
Rest wird zum_ Tell,]m Horlzonta:lrohr Abb. 45. Anordnung zur Verdichtung der Phosphor-
nach rechts in die Pumpenleitung anteile. (Nach W. Biltz und M. Heimbrecht.)
entweichen. Das wird vollkommen
verhindert, wenn man (bei @ in Abb. 45) ein etwa 0,2 mm weites, etwa 50 mm
langes Kapillarstiick in die Leitung schaltet. Wie sich herausstellte, gestattet eine
solche Verengung noch gut das Evakuieren, aber sie sperrt den Weg fiir Tropfchen
geschmolzenen Phosphors. Erwirmt 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,
Heimburg und Biltz? vornahmen, bedurfte die fiir Sulfide und Phosphide be-
wihrte Versuchsanordnung wiederum geringer Abinderungen. Erstens wurde die
Temperatur der Verbindungsleitung zwischen Substanzgefi und Spiralmano-
meter entsprechend der hoheren Verfliichtigungstemperatur des Arsens auf etwa
700° gesteigert, was sich besser durch eine vervollkommnete Isolierung der Lei-
tung als allein durch eine iibertriebene Belastung des' Heizdrahtes erreichen 14a8t.
Die Heizdrahtwicklung, die in den fritheren Fillen oberhalb des SubstanzgefiBes
endete, wurde in einigen Windungen bis iiber das obere Viertel des Substanz-
gefiles gelegt. Zweitens wurde’eine Vorkehrung fiir den Arsenentzug getroffen.
Man verzichtete auf einen ,,Arsenhahn‘ und brachte an dem T-Stiick der Ver-
bindungsleitung eine durch ein 2 mm weites Quarzrohrstiick (4) unterbrochene
Quarzkapillare an, die in ein U-Rohr iiberging, das zur Pumpe fiihrte (Abb. 46).
Zur Arsenentnahme wurden das Substanzgefal, die Leitung und die oben erwidhnte
Kapillare heifl 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 ausgefithrt, wihrend welcher der kapillare und erweiterte Teil des Dreiweg-
stiickes mit freier Bunsenflamme heif§ gehalten wurde. War die Messung beendet,
1 Biltz, W., u. M. Heimbrecht: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 241 (1939) S. 349.

2 Wiechmann, F,, Martha Heimburg u. W. Biltz: Z. anorg. allg. Chem.
Bd. 240 (1939) S. 129.

neue
Anardnung
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schmolz man — hierzu diente das erweiterte Stiick 4 der Kapillarenleitung ~— das
U-Rohr aufs neue an und entzog das Arsen wie vorher. Das Verfahren ist etwas
umsténdlich, macht aber den Beobachter frei von Zufilligkeiten, wie sie ein fiir
Arsen bestimmtes Einfrierventil mit sich brachte.

Zur Bestimmung sehr niedriger Drucke eignet sich besonders
die von Knudsen! angegebene Effusionsmethode. Zur Ausfithrung
der Messung schlieft man die Legierung in ein kleines Gefif ein, das
mit einer feinen Offnung von genau bekanntem Querschnitt O versehen
ist. Das Ganze befindet sich im Hochvakuum. Man bestimmt die
beim Erhitzen innerhalb einer bestimmten Zeit ¢ entweichende Metali-
menge (. Der im Verdampfungsgefill herrschende Dampf-
druck der flichtigen Komponente von dem Molekular-
gewicht M ergibt sich dann nach der Formel:

G 1/2zRT
P=¢iolf m

Bei Verbindungen, die sich mit Wasser-
=_  stoff bis zum reinen Metall (oder evtl. bis zu
Pumpe  €iner niederen Stufe) reduzieren lassen, hat
man von der Moglichkeit zur Bestimmung
thermochemischer Daten aus dem Partial-
druck der beim Abbau gebildeten Wasser-

) stoffverbindung in der Gasphase Gebrauch

Abbh. 46, Vorrichtung zur R . .
Entpahme von Arsen. (Nach gemacht. Die Versuchsano‘rdnung fiir die s’?a-

burg und W. Biltz.) tische Ausfiihrungsform dieses Verfahrens ist

denkbar einfach, sie geht auf Pélabon? zu-
riick 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 Gleichgewichtseinstellung, schreckt sodann ab und analysiert das
jetzt aus dem Hydrid und Wasserstoff bestehende Gasgemisch.
R. Schenck hat mit zahlreichen Mitarbeitern nach diesem Ver-
fahren Gleichgewichtsuntersuchungen iiber die Reduktions-, Oxyda-
tions- und Kohlungsvorginge beim Eisen3, iiber die Kohlung des Ko-

1 Knudsen, M.: Ann. Physik' Bd. 28 (1909) S. 75; Bd. 29 (1909) S. 179.

2 Pélabon, H.: Ann. chim. phys. (7) Bd. 25 (1902) S. 365.

% Schenck, R.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 164 (1927) S. 145. — Schenck, R.,
u. Th. Dingmann: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 166 (1927) S. 113. — Schenck, R.:
Z. aporg. allg. Chem. Bd. 167 (1927) S. 254, 315. — Schenck, R., u. Th. Ding-
mann: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 171 (1928) 8. 239, in diesen Arbeiten finden sich
die wichtigsten Angaben iiber die experimentelle Durchfithrung der Versuche. —
Schenck, R.,u. H. Klas: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 178 (1929) S. 146. — Schenck,
R., Th. Dingmann, P. H. Kirscht u. H. Wesselkock: Z. anorg. allg. Chem.
Bd. 182 (1929) 8. 97. — Schenck, R., H. Franz u. H. Willeke: Z. anorg. allg.
Chem. Bd. 184 (1929) S. 1. — Schenck, R., Th. Dingmann, P. H. Kirscht
u. A. Kortengraber: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 206 (1932) S. 73.
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balts?, Chroms, Wolframs, Molybdéins, Rheniums2, von Legierungen
des Eisens mit Mangan3 und mit Wolfram?, iiber den EinfluB von Zu-
sitzen® sowie iiber erzbildende Sulfide® und die den Lenard-Phos-
phoren zugrunde liegenden Systeme? ausgefiihrt. Einige dieser Mes-
sungen wurden von Schenck auch bereits thermochemisch ausge-
wertet. Die experimentelle Untersuchung geschah nach der oben an-
gefithrten Methode des isothermen Auf- und Abbaues von Bodén-
korpern verschiedener Zusammensetzung mit Wasserstoff, dem eine
bekannte Menge der betreffenden Wasserstoffverbindung (z. B. CH,,
H,S) 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 strémender Gasatmo-
sphire. Es versteht sich, daB zur Bestimmung der Zusammensetzung
des Gasgemisches sehr empfindliche analytische Methoden notwendig
waren, die zum Teil neu entwickelt werden muBten.

In sehr eleganter Weise 13sten Britzke und Kapustinski® das Problem,
den Gesamtdruck und die Partialdrucke des bei der Umsetzung eines Sulfides mit
Wasserstoff entstehenden Gasgemisches (H, + H,S) nebeneinander zu bestimmen.
Die Substanz befindet sich unter Wasserstoff in einem Quarzgefi8, in das auBer-
dem noch eine Platinbirne eingeschmolzen ist. Zwischen beide Gefafe 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 auBerhalb der Platinbirne, so. da das Differential-
manometer dessen Druck anzeigt. Bestimmt man nun auBerdem noch mittels

1 Schenc k, R.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 164 (1927) S. 313.

2 Schenck, R., F. Kurzen u. H. Wesselkock: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 203
(1931) S.159.

3 Schenck, R., K. Meyer u. K. Mayer: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 243
(1939) S. 17.

4 Schenck, R. u. K. Meyer: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 243 (1940) S. 259.

5 Schenck, R.,u. H. Wesselkock: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 184 (1929) S. 39.
— Schenck, R., Fr. Kurzen u. H. Wesselkock: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 206
(1932) 8. 273. — Schenck, R., u. F. Kurzen: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 220
(1934) S.97.

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

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

& Britzke, E. V., u. A. F. Kapustinski: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 205
(1932) 8. 95.

Weibke u. Kubaschewski. Thermochemie, i
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eines besonderen Manometers den Gesamtdruck in der Platinbirne, so ergibt sich
aus dem Verhiltnis der an den beiden Manometern abgelesenen Drucke unmittel-
bar die Gleichgewichtskonstante der Reaktion.

Von den dynamischen Verfahren wurde am héaufigsten die
sog. Mitfiihrungsmethode zur Bestimmung des Dampfdruckes von
Legierungen mit einer oder mehreren fliichtigen Partnern angewandt.
Das Verfahren besteht darin, dal man iiber die auf die Versuchs-
temperatur erhitzte Legierung bzw. ihre Schmelze ein indifferentes
Gas leitet, das die verdampfende Komponente aufnimmt. Die von dem
Triagergas mitgefithrte Substanzmenge wird anschlieBend nach der
Kondensation bei tieferer Temperatur mengenmifig bestimmt. Je
nach der Stromungsgeschwindigkeit des Tréagergases wird sich dieses
mehr oder weniger mit dem Dampf der fliichtigen Komponente séttigen,
und es ist somit erforderlich, Messungen bei verschiedenen Strémungs-
geschwindigkeiten auszufiihren und aus den erhaltenen Daten auf die
Stromungsgeschwindigkeit Null zu extrapolieren. Diese Extrapolation!
liefert dann den Gleichgewichtswert fiir den Partialdruck, der dem
auf statischem Wege erhaltenen entspricht.

Urspriinglich von v. Wartenberg? ausgearbeitet, wurde die Me-
thode fiir die speziellen Zwecke der Legierungsuntersuchung insbe-
sondere von Jellinek? ausgestaltet. Spater wurde sie mit kleinen
Verbesserungen u.a. von Pedder und Barratt* sowie von Schnei-
der und Stoll® zur Bestimmung von Legierungsdampfdrucken ver-
wendet. Da die Ausfiihrungsformen dieser Gerite nur wenig vonein-
ander verschieden sind, soll hier nur die Versuchsanordnung nach der
jiingsten Mitteilung (Schneider und Stoll) besprochen werden; bei
ihrer Entwicklung sind die Erfahrungen fritherer Beobachter, und vor
allem die Jellineks, weitgehend beriicksichtigt worden.

Der bei den untersuchten Legierungen mit Magnesium (fliichtige Kompo-
nente) als Trigergas dienende Wasserstoff wurde sehr sorgfiltig gereinigt,
um jede Mdoglichkeit 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 Schliff und Gewinde in
einem Sintertonerderohr untergebracht und befindet sich in einem elektrischen

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

2 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.

4 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) 8. 519.
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QOfen. Hinter dem Schiffchen in der Mitte des Ofens ist eine Querschnittverengung
von 3 mm lichter Weite angebracht, um eine Riickdiffusion des Magnesiumdampfes
zu verhindern. Hinter dem Ofen befindet sich eine Gasuhr, um die Gesamtmenge
des Tragergases, das wihrend der Versuchsdauer iiber den PreBling stromt, zu
messen. Die Gasmenge konnte bei Schneider und Stoll auf 110 em® genau
abgelesen werden. Samtliche Verbirdungen von der Gasbombe bis zur Gasuhr
waren durch Schliffe bzw. Glasverschmelzungen hergestellt.

Die Temperaturmessung wird durch ein durch den Schliffkopf gefithrtes
Thermoelement vorgenommen. - Die SchweiBstelle des Thermoelementes befindet
sich bei der Temperaturmessung fiber dem Pre8ling.

Die einzelnen Versuche wurden folgendermaBen ausgefithrt: Der auf Ro]len
laufende Ofen steht zundichst soweit als moglich nach links (Abb. 47) geschoben,
so daB die Probe sich am

mentse ir (£75
entgegengesetzten Ofenende —ﬂrz]{f/e udzrole (o)
befindet und bei erhohter =T i
Temperatur aufgeheizt wird. L L T e

Hat der Ofen eine Tempe-

2 0 i Abb. 47. Reaktionsrobr fiir die Bestimmung des Dampf-
ratur von ungefa,h1'50 iiber druckes von Leglerungen nach der Mitfiihrungsmethode.
der geplanten Versuchstem- (Nach A. Schneider. und E. K. Stoll)

peratur erreicht, wird er so

iiber das Rohr geschoben, daB die Legierung sich in seiner Mitte befindet. Dabei
fallt die Ofentemperatur um etwa 50° und kann durch Nachregulieren von.
Hand auf etwa 1:3° konstant gehalten werden. Die Versuchsdauer betrug bei
Schneider und Stoll im Durchschnitt etwa 1/, bis 2 Stunden, so daB die Tem-
peraturfebler durch die Aufheiz- und Abkiithlungsperiode (etwa 5§ Minuten) relativ
klein blieben.

Nach Abschlufl eines Versuches wird der Ofen wieder zuruckgeschoben Nach
dem Abkiihlen wird das Eisenrohr entfernt und die an den kalten Rohrteilen
kondensierte Mg-Menge nach dem Herauslisen mit Salzsiure analytisch bestimmst.
Zur Kontrolle wird auch der Gewichtsverlust der Probe ermittelt.

Fischer und Gewehr! beschreiben eine Anordnung zur Dampf-
druckmessung durch Uberfiihrung, die sie auf die pneumatolytische
Uberfithrung von AL,O; durch HCI bzw. Cl, anwenden und die als Be-
sonderheit die Verwendung eines langsamen Hilfsgasstromes aufweist,
um bei leichter Auswechselbarkeit des Auffangrohres quantitative Ab-
scheidung des iiberfiihrten Stoffes im Innern des Rohres zu gewihr-
leisten. Die Brauchbarkeit der Anordnung wurde durch Dampfdruck-
messungen an reinem Quecksilber gepriift.

Fiir die Messungen fiillb man den Kolben K (vgl. Abb. 48) von bekanntem
Volumen, der in einem Wasserbade temperiert wird, von 2 aus mit gereinigtem
Stickstoff. Die so abgemessene Gasmenge driickt man durch ZuflieBenlassen
von konz. H,;SO4 aus dem Tropftrichter ' durch das PyO;-Rohr U und den
Schliff S in eine Quarzapparatur. Das Gas tritt durch die Kapillare™I in den
Sattigungsraum R, der fast zur Hilfte mit destilliertem Quecksilber gefiillt ist.
Um das Gas moglichst weitgehend mit der Hg-Oberfliche in Berithrung zu
bringen, ist der obere Teil des Rohres R an zwei Stellen eingedriickt. Das mit
Hg-Dampf beladene Gas verlaBt R durch die Kapillare C und stromt in das
Auffangrohr 4. Dieses ist mit dem Gummistopfen @ in das an R angeschmolzene

! Fischer, W,, u. R. Gewehr: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 209 (1922), 8. 17.
7%
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Fiihrungsrohr B eingesetzt. Durch den seitlichen Stutzen bei 3 wird der Hilfs-
gasstrom zugefithrt, der den Zwischenraum von 4 und C von rechts nach links
durchstromen muB, also eine Diffusion von Hg auf die AuBenseite von 4 ver-
hindert, und der schlieBlich mit dem iiberfithrenden Gas bei Z entweicht. Die
in A abgeschiedene Hg-Menge wird durch Wagung bestimmt. Gelegentlich iiber-
zeugt man sich durch Anbringen einer weiteren Vorlage bei Z, daf die Konden-
sation in 4 quantitativ ist. Zwischen den einzelnen Versuchen befindet sich ein
dem Auffangrobr 4 véllig gleiches Ersatzrobr im Apparat.

Die Heizung erfolgt mit einem Pt-Widerstandsofen. Zur Temperaturmessung
dient ein durch das Rohr Th eingefithrtes Thermoelement. Das Rohr B ist auf
etwa 10 cm Lange von einer gesonderten Heizwicklung H aus Pt-Draht umgeben,
die unabhéngig von der Ofenheizung reguliert werden kann; man erreicht damit,

Abb. 48. Uberfiihrungsapparatur nach W. Fischer und R. Gewehr. (Kolben K nicht mag-
stabgereeht.)

daB die Temperatur der Kapillare C keinesfalls niedriger als die von R ist. Die
Temperaturschwankungen wihrend eines Versuches betragen bei Fischer
und Gewehr - 0,56°.

Ganz kiirzlich berichteten Wagner und Stein! #iber Mitfithrungs-
versuche z. B. im Stickstoff mit CrCl,, CrCl, und CrBr, als Bodenkorper,
bei denen im Gegensatz zu der Anordnung von Fischer und Gewehr
kein Zusatzgasstrom benttigt wird (vgl. Original).

Verwendet man bei Verbindungen, die mit Wasserstoff reduzier-
bar sind, dieses Gas ais ,,Triger, so kommt man damit zu einer
Kombination von Reduktions- und Mitfiihrungsmethode, die, urspriing-
lich von Nernst angegeben, speziell fiir Sulfide verschiedentlich an-
gewandt wurde?, die aber auch naturgemi8 die groBten Fehlermoglich-
keiten, eben die zweier Verfahren, in sich birgt. Die Versuchsanord-
nung ist von der bei der Mitfiihrungsmethode 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 Druck.

2 Vgl. u.a. K. Jellinek u. J. Zakowski: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 142
(1925) 8. 1. — Jellinek, K., u. A. Deubel: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
Bd. 35 (1929) S. 451. — Britzke, E. V., u. A. F. Kapustinsky: Z. anorg. allg.
Chem. Bd. 194 (1930) S. 323.
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benutzen. Zur Bestimmung des Partialdruckes an Schwefelwasserstoff
absorbiert man diesen zweckmifig in Natronlauge und bestimmt ihn
anschlieBend analytisch. Aus der Variation der Werte mit der Stro-
mungsgeschwindigkeit erhédlt man durch Extrapolation anf 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, dafl der ausgesandte Dampf nur aus einer Atomart
besteht. Die Dampfdrucke der miteinander legierten Partner miissen
also so verschieden sein, da unter v;gat
den gewihlten 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- }
phorder Fallist (S,, S;, Sg; P,, Py), R 200
so ist zur exakten Auswertung der
Dampfdruckmessungen auf Bil-
dungswirmen und ihre Umrech-
nung auf feste Partner die Kenntnis
des  Dissoziationsgleichgewichtes
erforderlich. 700, 7 2 7h

Ganz allgemein wird die Ge- Zelf—w
nauigkeit von Dampfdruckmes- Abb. 49. Prifung aut Gleichgowicht durch
sungen bestimmnit durch die Tempe-  am Beispiel der Dsmimmmiide. (Nach B Lel
raturkonstanz wihrend der Druck- ,
einstellung, da eine geringe Verdnderung der Temperatur meist eine
starke Verschiebung im zugehérigen Gleichgewichtsdruck zur Folge hat.
Man hat infolgedessen zahlreiche Anordnungen zur Konstanthaltung der
Temperatur entwickelt, indessen ist hier nicht der Ort fiir deren aus-
fithrliche Behandlung.

Die thermodynamische Auswertung von Dampfdruckmessungen
setzt voraus, dal der Gleichgewichtszustand zwischen dem Bo-
denkérper und dem Dampf bei der Versuchstemperatur erreicht ist.
Man iiberzeugt sich davon zweckmi#Big, indem man sich die Drucke
von beiden Seiten des Gleichgewichtes her einstellen 148t. Beide Wege
miissen zum gleichen Endwert fiihren, wie das die Abb.49 fir das
Beispiel der Osmiumsulfide zeigt.

Beurteilt 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. Einmal ist
die Unsicherheit der Extrapolation auf die Strémungsgeschwindigkeit
Null verhiltnismiBig 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 gesittigtem Trigergas zu arbeiten, wie
das u. a. auch von K. Jellinek bzw. Fischer und Gewehr durch-
gefithrt wurde. Zum anderen ist ja beispielsweise fiir die Durchfiihr-
barkeit der Strémungsmethode Bedingung, daB das Trigergas mit der
Legierung nicht reagiert; das scheint indessen bedeutend seltener der
Fall zu sein, als man frither annahm. Weiterhin ist zu beriicksichtigen,
daB man zur Berechnung der Bildungswirmen von Verbindungen aus
dem Reduktionsgleichgewicht mit Wasserstoff die genaue Kenntnis des
Dissoziationsgleichgewichtes der gebildeten Wasserstoffverbindung be-
notigt. Eine weitere Fehlerméglichkeit liegt endlich in der thermischen
Entmischung?!, der man vor den grundlegenden Untersuchungen von
K. Clusius weniger Beachtung schenkte.

Die Abgrenzung der Anwendungsbereiche der statischen Ver-
fahren gegeneinander ergibt sich zwangsliufig aus ihren besonderen
Eigenheiten. So wird man das von Biltz und Mitarbeitern fiir die
Untersuchung von Sulfiden und Phosphiden entwickelte Tensieudio-
meter mit Vorteil nur fiir diese Stoffe verwenden, wihrend es in
seinem jetzigen Aufbau fiir echte Legierungen kaum in Frage kommt.
Das liegt vor allem daran, daBl hier zum AbschluB des MefBsystems
der kondensierte vergasbare Partner dient. Dieser muB} also geniigend
,,schmierfihig sein, wie das wohl bei Schwefel und Phosphor, nicht
aber bei Metallen der Fall ist. — Die von J. H. Hildebrand? und von
Biltz und Meyer® zur Messung des Quecksilberdampfdruckes von
Amalgamen ausgearbeiteten beiden Methoden diirften sich in der Zu-
verlissigkeit ihrer Ergebnisse kaum unterscheiden.

Fiir Zinklegierungen sind etwa gleichzeitig zwei Verfahren bekannt-
geworden, das ,,Wigungsverfahren® von Seith und Krauss? und die
,,Taupunktsmethode* von Hargreaves®. Da beide Verfahren zur
Untersuchung des Systems Kupfer-Zink verwendet wurden, ist es
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. allg. Chem. Bd. 176 (1928) S. 23.

¢ Seith, W., u. W. Krauss: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 44
(1938) S. 98.

5 Hargreaves, R.: J. Inst. Metals Bd. 64 (1939) S. 115.
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gleichen und ihre Genauigkeit gegeneinander abzuwigen. Dabei zeigt
sich, daB die ,,Taupunktsmethode der ,,Wagungsmethode® iiber-
legen ist, vor allem bei hoheren Temperaturen. Wéahrend bei 800° die
Ubereinstimmung noch befriedigend ist, sind die von Seith und Krauss
bei 850° gemessenen Zinkdampfdrucke wesentlich grofler als die von
Hargreaves angegebenen; die aus letzteren abgeleiteten Wirme-
tonungen werden indessen durch auf anderem Wege erhaltene (kalori-
metrische bzw. EMK-Messungen) ausgezeichnet bestatigt (s. S.232). Sucht
man nach einem apparativen Grund fiir diese Abweichung, so liegt
der Verdacht nahe, daBl die zunderfeste Schneide (s. Abb. 41) hierfiir
verantwortlich zu machen ist. Vielleicht tritt ein mit héherer Tempe-
ratur stirker ausgeprigtes ,Kleben* des Quarzglases an der Schneide
ein und filscht so die Messungen.

Nach den Erfahrungen von Schneider! im Kaiser Wilhelm-Insti-
tut fiir Metallforschung erscheint die Hargreavessche Methode als
die zur Zeit vollkommenste zur Bestimmung des Dampfdruckes von
Zinklegierungen. KEine Erweiterung ihres Anwendungsbereiches er-
scheint erstrebenswert, indessen diirften dabei noch manche Schwierig-
keiten hinsichtlich der Wahl geeigneter Gefdfimaterialien zu iiber-
winden sein. Ein nicht zu unterschitzender Vorteil des Verfahrens ist
auch, daf3 es sich fiir geringe Drucke — bis herunter zu 1/;,o mm Hg —
ohne Schwierigkeiten verwenden 1a8t. Damit hat man die Moglichkeit,
die Messungen des Dampfdruckes bei verhaltnismiBig niedrigen Tem-
peraturen vorzunehmen, so daB die Gefahr einer Reaktion der Le-
gierung oder ihres Dampfes mit dem GefaBmaterial erheblich ge-
mindert wird.

Die Effusionsmethode Knudsens? ist ebenfalls — und zwar aus-
schlieBlich — fiir sehr geringe Drucke anzuwenden: die mit ihr er-
haltenen Ergebnisse werden als recht zuverlassig angesehen3. Von ihrer
Anwendung auf Legierungen ist aus der Literatur indessen nur ein
Fall bekanntgeworden (vgl. S.208). Die Auswertung der Messungen
nach diesem Verfahren setzt die Kenntnis des Molgewichtes des Metall-
dampfes voraus. Will man von dieser Unbequemlichkeit frei sein,
ohne die sonstigen Vorziige der Methode preiszugeben, so kdmen Mes-
sungen nach der von Neumann und Vélker* vorgenommenen Um-
gestaltung in Frage, die allerdings fiir Legierungen noch nicht an-
gewandt wurde.

1 Schneider, A., u. E. K. Stoll: Z. Elektrochem. angew. phygik. Chem.
Bd. 47 (1941) 8. 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. Bd. 15 (1936) S. 27.

4 Neumann, K., u. E. Volker: Z. physik. Chem., Abt. A Bd. 161 (1932) S. 33.
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Die thermodynamische Auswertung von
Dampifdruckmessungen.

Ehe wir den Gang der thermodynamischen Auswertung von Dampf-
druckmessungen auf energetische Daten niher verfolgen, wollen wir
einen Blick auf die verschiedenen Formen der méglichen Dampfdruck-
kurven werfen. Trigt man die Druckwerte fiir eine Molekiilart® bei
konstanter Temperatur fiir 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 Gebieten 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.)
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vergasbaren Partner bestimmt. Der Druck wird also bei schrittweisem
Abbau des Bodenkérpers so lange konstant bleiben, wie noch etwas
von dieser dampfdruckbestimmenden Phase vorhanden ist.

Intermetallische oder chemische Verbindungen, deren
Homogenitédtsbereich 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 Ubergang des Bodenkérpers aus einem heterogenen
Gebiet iiber die Verbindung in ein anderes heterogenes Gebiet statt-
findet. In Abb. 50 ist eine solche typische Sprungstelle fiir die inter-
metallische Verbindung CeHg, gezeichnet; bei Cergehalten unterhalb
14,9% liegt ein heterogenes Gebiet Hg/CeHg, vor, in dem der Dampi-
druck durch das freie Quecksilber bestimmt wird; bei hoheren Cer-
konzentrationen findet sich CeHg, neben Cermetall, wobei CeHg, 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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Mischkristallbildung #uBert sich im Dampfdruck durch eine
stetige Anderung mit der Konzentration, da ja die Zusammensetzung
des Bodenkérpers innerhalb des Homogenititsgebietes des Misch-
kristalls bei schrittweisem Abbau eine stetige Anderung erfihrt.
Abb. 51 zeigt diesen Fall am Beispiel der Messinge. Im Gebiet der
o- bzw. -Phase tritt beim Entzug von Zink jeweils eine Erniedrigung
des Dampfdruckes (logarithmisch aufgetragen) ein, im heterogenen
Bereich ist der Dampfdruck dem der Grenzzusammensetzung der
f-Phase gleich.

mm
Die Berechung von Wirmeténungen aus s 700
Gleichgewichtsmessungen geschieht nach der L
van’t Hoffschen Reaktionsisobaren oder VAt
nach dem Nernstschen Wérmetheorem. 7)1—‘7 '
Als Gleichgewichtskonzentration gilt hier 800° a'é]'ﬂ 120
der Dampfdruck des vergasbaren Partners gz S8
iiber dem' jeweiligen Bodenkérper beim t / A0 l
direkten Abbau bzw. das Verhiltnis der 3 / é

Partialdrucke von entstehender Wasser- ~ % 15
stoffverbindung zu Wasserstoff beim in-
direkten Abbau. Das hat bekanntlich fol-
gende Griinde: { -2
Fiir eine Reaktion 2 [MeS,] = 2 [MeS] .
+ (8,) ist die Gleichgewichtskonstante des T W %

Massenwirkungsgesetzes : Zink —
200 Toon DD 8L
00°-Isotherme des Messings.
K;, Dhtes * Ps, (Nach W. Seith und W. Krauss.)
PMes,

Nun besitzen die im Bodenkérper vorliegenden Phasen MeS, und MeS
bei konstanter Temperatur konstante geringe Dampfdrucke. Infolge-
dessen bleiben auch ihre Konzentrationen in der Gasphase konstant,
und man kann das Verhiltnis p%les/piﬁes’ in die Konstante ein-
beziehen :

Kp = P8, -

Entsprechend ist die Gleichgewichtskonstante des Massenwirkungs-
gesetzes fiir die Reaktion: [MeS] 4 (H,) = [Me] 4+ (H,S):

Kp PMe * PH.S .
Pes * PH,

Bezieht man auch hier aus den oben angegebenen Griinden PMes/PMes,
in die Konstante ein, so wird:

K — P8 .
p PH,
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Die allgemeine Form der wvan 't Hoffschen Reaktionsisobare
lautet:
dlnk,

1
aT

W,= R1T®
Thre Anwendung setzt voraus, daB experimentelle Daten fiir 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 Reaktionswirme dndere sich
mit der Temperatur nicht, berechtigt ist. Im Fall von Dampfdruck-
messungen iiber Legierungen ergibt die Anwendung der Reaktions-
isochore (in dieser speziellen Anwendung als Clausius-Clapeyron-
sche Gleichung bekannt) den Wert fiir die Verdampfungswirme der
flichtigen Komponente iiber der vorliegenden festen oder fliissigen
Legierung. In der integrierten Form und nach Einsetzung des Wertes
fir B im kalorischen MaB (1,983 cal) sowie des Umrechnungsfaktors
der natiirlichen in dekadische Logarithmen (2,303) -erhilt die Reak-
tionsisochore die Form:

4,571 (log by, — logky,
Wp — ( lg s . g ky,) .
T, T

In der Gleichung bedeuten: W die Reaktionswirme und k,, und k,
die Gleichgewichtskonstanten bei den Temperaturen 7', und T,.
Liegt nur eine Gleichgewichtsmessung bei einer Temperatur vor,
ist also die Temperaturabhingigkeit der Reaktion unbekannt, so kann
man die Berechnung der Warmetonung nach dem Nernstschen Wirme-
theorem vornehmen. Nun setzt allerdings die exakte Auswertung von
Gleichgewichtsmessungen auf diesem Wege u.a. die Kenntnis der
Molarwirmen der an der Umsetzung beteiligten Stoffe voraus. Daran
wird es indessen in den meisten Fillen fehlen. Eine Abschitzung der
GroBe der Reaktionswirme erlaubt dann die von Nernst selbst auf-
gestellte Néherungsformel:
—W,

].ngp (in at) = m

+ Xv-1,751log T + 2Zv- 7,

in der W, die Wirmetonung fiir 7=0, X'» die Anderung der Molzahl
der gasformigen Partner wihrend der Reaktion und j deren chemische
Konstanten angibt. Da die Gleichungen aber wesentliche Verein-

1 Die van’t Hoffsche Reaktionsisobare ist bekanntlich eine unmittelbare
Folgerung aus dem zweiten Hauptsatz, die sich ergibt, wenn man die GréBen
A, und A8 in der Gibbs-Helmholtzschen Formulierung W, = f, — T - A4S
durch —RT -Ink, bzw. +RT - dInk,/d T ersetzt.
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fachungen enthilt, sollte man die Genauigkeit der mit ihr errechneten
Daten nicht iiberschitzen!.

Der der thermodynamischen Auswertung zugrunde liegende Vorgang
bei der Dampfdruckmessung besteht in der isothermen und reversiblen
Uberfithrung eines g-Atoms Dampf aus einer sehr (theoretisch unend-
lich) groBen’ Menge an Bodenkérper in den Gasraum, so daB sich die
Konzentration der Legierung wihrend einer Messung praktisch nicht
dndert. Es liegen hier also ganz die gleichen Verhiltnisse vor, wie sie
bei der Auswertung  der EMK-Messungen? auf S. 79 ausfithrlich ge-
schildert wurden, und man kommt demgeméf auch hier zunichst grund-
sitzlich zu partiellen Werten fiir die Warmeténungen. Und zwar er-
gibt die Anwendung der Reaktionsisobaren zunichst lediglich die Ver-
dampfungswirme (W) der fliichtigen Komponente iiber der Legierung.

W erhilt man dann aus W, — W3, wenn W die Verdampfungswirme
der reinen fliichtigen Komponente darstellt. In Grenzfillen, beim
Fehlen ausgedehnter Homogenitatsgebiete, werden die partiellen Werte
gleich den integralen Grofen. Im folgenden soll der Gang der Aus-
wertung von Dampfdruckmessungen an einigen kennzeichnenden Bei-
spielen erldutert werden.

1. Systeme mit einer oder mehreren intermetallischen Verbindungen
ohne ausgedehnte Homogenititsgebiete. Der einfachste Fall einer
thermodynamischen Auswertung von Dampfdruckmessungen liegt in
einem System mit einer intermetallischen Verbindung ohne Ldse-
vermdgen fiir die Komponenten und gegenseitiges Losevermogen der
Komponenten vor, wenn der Dampf des fliichtigen Partners iiberdies
einatomig ist. Verwirklicht sind 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 logp/% -Kurve gezeichnet; ihre Auswertung fiihrt

_ 1 Vgl. im iibrigen die einschligigen physikalisch-chemischen Lehrbiicher. —
Die Nernstsche Niherungsgleichung wurde vor allem auch fiir die Berechnung
der Gleichgewichtskonstanten mit Hilfe der bekannten Reaktionswirme ver-
wendet. Die genauere Ableitung der Gleichgewichtskonstanten gestatten neuere
Naherungsformeln, die sich auf die Kenntnis absoluter Entropiewerte stiitzen
{Ulich, H.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 45 (1939) S. 521 — Arch.
Eisenhiittenwes. Bd 13 (1940) 8. 499]. Dabei kann die Berechnung in 3 Naherungs-
stufen durchgefithrt werden. Fir die in Teil II behandelten Stoffe fehlen aller-
dings die Entropiedaten noch fast vollig, jedenfalls in solchen Fallen, in denen das
Fehlen von genaueren Auswertungsmdéglichkeiten die Verwendung der Nernstschen
Néaherungsgleichung notwendig machte.

. 2 Eine Umrechnung der Dampfdruck- auf EMEK-Werte ist ohne weiteres
moglich. Es ist namlich: —R- 7T -lma=A=FE-z- T bzw. B = %—FT -Ina.

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

$[Ce] + (Hg) = 1[CeHg,];
fur die kondensierte Reaktion erhdlt man unter Beriicksichtigung der
Verdampfungswirme des Quecksilbers (14,2 kcal) die thermochemische

Gleichung : 1[Ce] + Hg = 1 [CeHg,] + 5,7 keal.

mmHg Ein System mit meh-
g,i [ rereri Verbindungen ohne
23 Losevermégen fiirdie Part-
a2~ B ner (soweit es die hoheren
AN . : Phosphide betrifft) und
9 h"\f\ mit mehratomigem Dampf

,L wr der fliichtigen XKompo-
2 Z i \ nente ist das des Eisens
7 N mit Phosphor!. In Tab. 6

Z/ B \ finden sich die Phosphor-
2} ‘\ dampfdrucke iiber den je-
- o weiligen Bodenkorpern des
g % L7 P 7w Systems bei verschiedenen
7T Temperaturen. Unterhalb

Abb. 52. Auswertung der Dampfdrucke der intermetallischen °
Verbindung CeHg, auf die Bildungswirme nach van ’t Hoff. 1000° besteht der Dampf

(Nach W. Biltz und F. Meyer.) aus den beiden Molekiil-

arten (P,) und (P,), bei

Temperaturen in der Nihe von 1200° praktisch vollig aus der Molekiil-
art (P,). Zur Ableitung der Teildrucke der Molekiilarten (P,) und (P)
stehen zwei Gleichungen zur Verfiigung, die Summengleichung: Gesamt-

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

Bodenkdarper [FeP,)/[FeP] Bodenkérper [FePl/[Fe,P]
Temperatur in°C 892 922 953 973 1175 1195 1215
Gesamtdruck . . 95 200 392 608 13 19 27
Partialdruck (P,) 78,5 166 329 516 —_ — —_—
Partialdruck (P,) 16,6 34 63 92 12,5 18,5 25,5

druck = Summe der Partialdrucke (P,) 4- (P,) und die Gleichung fiir die
Dissoziation gasformigen Phosphors: p3/p, = kp. Dieses Gleichgewicht
wurde von Stock, Gibson und Stamm? gemessen, die Warmeténung
1 Franke, W., K. Meisel, R. Juza u. W. Biltz: Z. anorg. allg. Chem.
Bd. 218 (1934) S. 346.
2 Stock, A., G. E. Gibson u. E. Stamm: Ber. Deutsch. chem. Ges. Bd. 45
(1912) S. 3527,
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fiirr die Dissoziation des (P,) in 2 (P,) ergibt sich daraus zu — 53 keal.

In Abb. 53 finden sich die drei Geraden fiir logp/—;—, , die entsprechen-
den Reaktionen lauten:

4[FeP,] = 4[FeP] + (P,) — 66 keal; 7= 930°,

2[FeP,] = 2[FeP] + (P,) — 61 keal; 7 = 930°,

4[FeP] = [Fe,P] + (P,) — 72 keal; 7 = 1200°.
Zur Umrechnung auf Wirmetonun- zs
gen bei der Entstehung der Ver-

bindungen aus festem Phosphor 25 7
benétigt man noch die beiden Hilfs- /
gleichungen: 24 /

(Py) = 4[Plweis + 13 kecal * 4 FeB=4Te P+ By ety 46 keal
und  (p,) — 2 [Plyus + 33 keal, # 7
die sich durch die bereits erwiahnte 1 v /
Dissoziationswirme des (P,) unter- o /| /
scheiden. Man erhilt so: _E_’»"” //
[FeP]-+[Plweis=[FeP,]+13 bzw. 14keal,
[Fe,P]+[Plweis=2[FeP]+20kcal . 7
Wiinscht man auf roten Pho.sphor zZu Z.?h&'z P48 srsl-67 keal
beziehen, so ist zu beriicksichtigen, # 74 /
daB bei der Umwandlung von wei- s
Bem in roten Phosphor pro Atom % T _m(m,_{

4 keal frei werden.

Ein tensionsanalytischer Abbau W 3645 8¢ 43 37 67 oW 7
der Eisenphosphide ist nur bis zur —F 30 69 66 67 607
Verbindung Fe,P durchgefiihrt wor- -
den, da S ederero Phosphide bei  System Eisen Phosphor suf Telpidungswir.

. . . . men nach van ’t Hoff. (Nach W. Franke,

Temperaturen, wie sie fiir dieses K. Meisel, R. Juza und W. Biltz.,)
Verfahren in Frage kommen, einen
zu geringen Dampfdruck besitzen und Dampfdruckmessungen nach
anderen Verfahren an diesem System nicht vorliegen. Man kommt
infolgedessen durch die geschilderte Auswertung der Tensionsmessungen
von Franke, Meisel, Juza und Biltz zunichst nur zu Teilbildungs-
wirmen bei der Entstehung der Verbindungen FeP, und FeP aus nie-
deren Phosphiden und elementarem Phosphor. Gesamtbildungswérmen
lassen sich indessen durch eine Kombinierung kalorimetrischer Mes-
sungen mit den vorliegenden Untersuchungen ableiten (vgl. dazu
System Fe-P, S.236).

! Summe aus Verdampfungswirme (bei 260°) 12,2 keal [Smits, A., u. S. C.
Bokhorst: Z. physik. Chem. Bd. 91 (1916) S. 271] und Schmelzwirme 0,6 kcal
fiir weilen Phosphor.
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Bei Verbindungen, deren Abbau mit Wasserstoff bis zu einer
niederen Stufe bzw. bis zum reinen Metall durchgefithrt wird, ist zur
thermochemischen Auswertung die Kenntnis der Bildungswirme der
entstehenden Wasserstoffverbindung bei der Reaktionstemperatur er-
forderlich. So hat Schenck! die Bildungswirme des Zementits Fe,C
aus dem Methan-Wasserstoff-Gleichgewicht allein und iber Eisen-
Zementit-Gemischen bestimmt. Aus den beiden Gleichungen:

(CH,) = [C] + 2(H;) — 21,0 keal ,
3[Fe] 4 (CH,) = [Fe,C] + 2(H,) — 36,4 keal

folgt durch Subtraktion:
3[Fe] 4 [C] = [Fe,C] — 15,4 keal

als Bildungswirme fiir den Zementit bei 640° C.

Man kann naturgemiafl auch, wie das u.a. Britzke und Kapu-
stinski? sowie Jellinek und Zakowski? fiir Sulfide taten, mit Hilfe
des gemessenen Reduktionsgleichgewichtes und der Dissoziations-
konstanten der Wasserstoffverbindung zunichst den Dampfdruck der
abgebauten Komponente iiber dem Bodenkorper berechnen und aus
diesem die Warmeténung. Indessen erscheint dieser Weg umstind-
licher als der soeben angedeutete.

2. Systeme mit liickenloser Mischbarkeit der festen bzw. fliisrigen
Komponenten. Fiir diese Fille gilt das gleiche, was auf S. 79 beziig-
lich der Auswertung von EMK-Messungen bei liickenloser Mischbarkeit
gesagt wurde. Durch Berechnung nach van’t Hoff bzw. Nernst
erhilt man die partiellen molaren Wirmeténungen bei der Verdampfung
eines Mols der flichtigen Komponente aus sehr viel Legierung. Die
integralen Gréfen (Bildungs- bzw. Mischungswirmen) ergeben sich
daraus auf einem der auf S. 81 angegebenen Wege.

3. Systeme mit intermediiiren Phasen und Mischkristallbildung im
festen Zustande. Als Beispiel fiir die Umrechnung von Dampfdruck-
messungen auf Bildungswirmen in einem System mit teilweiser Misch-
barkeit der Komponenten und mit intermedidren Phasen, in dem der
Dampf einatomig ist, sollen die Messinge niher betrachtet werden.
Durch Auswertung der Dampfdruckmessungen von Hargreaves?
nach Clausius-Clapeyron gelangt man zunichst zu den Wirme-
ténungen bei der isothermen und reversiblen Verdampfung von 1 g-Atom
Zink aus dem Messing entsprechender Konzentration, d. h. zur Subli-
mationswirme des Zinks aus Legierungen mit Kupfer. Diese Ver-

1 Schenck, R.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 164 (1927) S. 145.

? Britzke, E. V., u. A. F. Kapustinsky: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 194
(1930) S. 323.

3 Jellinek, K., u. J. Zakowski: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 142 (1925) 8. 1.

4 Hargreaves, R.: J. Inst. Metals Bd. 64 (1939) Advance Copy 823.
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dampfungswirme wird die Sublimationswirme des unverbundenen
Zinks um eben den Betrag iibersteigen, der dem Wirmeverbrauch bei
der Ablsung eines g-Atoms Zink von viel Legierung (chne Verdampfung)
entspricht (vgl. S. 107).

Das ist aber die partielle Tabelle 7. Partielle Bildungswirmen im
System Xupfer-Zink bei etwa 700° C.

lare Bi <
molare Bildungswirme der (Nach R. Hargreaves.)

betreffenden Legierungszu-

sammensetzung. In Tab.7  ,; o 7, NgofNea Sublimations- W,
- m, "
finden sich die Zahlen. pro g-Atom Zink

Die Umrechnung auf 1,2 0,012 36,6 8,0
integrale Werte geschieht 5,2 0,055 (33,7) (5,1)
in ganz analoger Weise, wie 9,4 0,104 35,0 6,4
sie fir das System Bi-Tl auf 144 0,168 34,9 6,3
S. 82 geschildert wurde 19,5 0,242 34,4 58
. g : 25,5 0,342 33,3 4,7
Die Phasengrenze o/(x +8) 31,7 0,464 33,2 4,6
verliuft ‘bei 700° Dbei 37,3 0,595 32,5 3,9
35At.-% Zn; die Wpy-Werte 205 | 0828 3.8 32
. A 48,1 0,927 31,7 3,1
mnerha}b des Homogem- 50}4 | 1,02 31’5 2,9
titsgebietes der o-Phase 100 [— 28,6 —

sind somit zur Berechnung
der Bildungswirmen zu integrieren. Fiihrt man die Integration in der
frither geschilderten Art graphisch durch, so ergibt sich die Gleichung:

[Cul + 0,54[Zn] = [CuZng ;4] + 3,0:1 keal
bzw. nach Umrechnung auf 1 g-Atom Legierung:
0,65[Cu] -+ 0,35 [Zn] = [Cug esZness] -+ 1,97 keal .

Die Bildungswirmen der an Kupfer gesittigten f-Phase setzt sich zu-
sammen aus der Bildungswiérme der an Zink gesattigten «-Phase und
der Warmemenge, die bei der Aufnahme von weiterem Zink bis zur
Erreichung der Phasengrenze (x 4 fB)/8 frei wird. Die partielle molare
Wirmetonung fiir die Aufnahme eines g-Atoms Zink durch eine
grofie Menge der Legierung -mit 35 At.-% betrigt 3,9 keal; der
Anteil beim Ubergang CuZn, 5, — CuZn, ¢; macht somit 0,51 keal aus.
Dann wird:
[Cu] + 0,54[Zn] = [CuZngz,] + 3,04 keal
[CuZn,s,] + 0,18[Zn] = [CaZn,g,] +- 0,51 ,

[Cu] + 0,67 [Zn] = [CuZneg;] + 3,55 keal

b 0,60 [Cu] + 0,40 [Zn] = [CuiggoZnio.o] + 2,13 kcal .

Innerhalb des Homogenitéitsgebietes der f-Phase ergibt sich die Lé-
suugswirme wiederum durch Integration iiber die partiellen Werte.
Einen Uberblick iiber das ganze System, soweit es von Hargreaves
untersucht wurde, geben Tab. 8 und Abb. 54.
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Tabelle 8. Bildungswarmen im Uber den Vergleich dieser Werte
System Kupfer-Zink bei 700° C.  mit nach anderen Verfahren erhal-
(Nacll; I]Z;a,mpfdruckmgssunfzn YO tenen s. beim System Cu-Zn, S. 232
. . : 2 . 208
argreaves berechnet) Am Schlufl dieses Kapitels iiber

W973 .

Phase | Ate% Zn |oopoe 8 o Leg. Dampfdruckmes:sungen und _1hre

Auswertung sei noch auf einen

12’; ‘1)’(;; kiirzlich von Grube und Flad?

o 28.6 174 beschrittenen Weg zur Bestimmung

35:0 1:97 der thermochemischen Daten wvon

40,0 2,13 Chrom-Nickel-Legierungen hingewie-

B 44,4 2,24 sen. Diese Beobachter haben auf
50,0 2,32

dem Umweg iiber die Wasserdampf-
gleichgewichte die Sauerstoffdrucke iiber Chromoxyd'einerseits und ver-
schiedenen Mischungen dieses Oxyds mit metallischem Nickel andrerseits
Kealfg-Atom bestimmt und auf Grund ihrer Messungen
30 die Bildungswérme und -arbeit der bindren
Legierungen berechnet. Eine kurze Skiz-
zierung des Verfahrens und seiner Auswer-

G tung findet sich im speziellen Teil bei

40 den Ausfiihrungen iiber das System Cr-Ni

t / (S. 218). Ein ahnlicher Weg wurde schon
W o vorher von Schenck und Keuth? bei
10 / der rechnerischen Auswertung der Ver-

schiebung des Gleichgewichtes der Kupfer-
rostreaktion durch Edelmetallzusitze be-
schritten.

0 2 7 & .. .
In—e Atom-% 3. Uber die Umrechnung

Abb. 54, Integrale Bildungswirmen von Aktivititen auf Bildungswirmen.
im System Kupfer-Zink, aus Dampf-
druckmessungen von gt.‘Har'greaves In manchen Arbeiten ist die thermo-
dynamische Auswertung von EMK- bzw.
Dampfdruckmessungen nicht auf energetische Daten, sondern auf Ak-
tivitéten erfolgt. Da ein strenger Zusammenhang zwischen den Wérme-
ténungen und dem Temperaturgang der Aktivitit besteht, ist in solchen
Fillen eine Umrechnung mdéglich. Diese soll im folgenden kurz skizziert
werden.
Eine Losung (also auch eine feste) ist ideal im Sinne der Raoult-
schen Regel, wenn der Dampfdruck der 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.

2 Schenck, R.)u. H. Keuth: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 46
(1940) S. 298.
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idealen Losungen fiir die Anderung des thermodynamischen Potentials
bei der Uberfiihrung eines g-Atoms der reinen Komponente B in eine
grofle Menge der Ldsung vom Atombruch Ng:

—fAp=AFp=R-T-InNg
und fiir die Anderung der Entropie:
A8y = R-InNg.
Eine reale Losung zeigt Abweichungen, die durch Verwendung der Kenn-
groBe der ,,Aktivitat an Stelle des Molenbruchs beschrieben werden

kénnen?, so daB die obige Formel fiir die Anderung der freien Energie
die Form erhalt:

_ﬂB AFB RT-lnangT-lnNB—l—RT-lnfB.

Der Quotient agy/N, heiit Aktivitdtskoeffizient (fg), er ist in idealen
Lésungen gleich 1. Die Anderung des thermodynamischen Potentials
beim Ubergang von einer idealen Losung zu einer realen Losung be-
trigt also: R7T -Inf,. Die Aktivitit wird haufig auch ausgedriickt
durch den Quotienten p/p,, in dem p den gemessenen, p, den Dampi-
druck der reinen fliichtigen Komponente angibt.

Hier sei noch ein Absatz eingeschaltet iiber die Umrechnung von Akti-
vititen. Bei Dampfdruckmessungen iiber biniren Legierungen z. B. erhilt man
den Dampfdruck und damit die Aktivitdt der fliichtigen Komponente. Wiinscht
man aus den gefundenen Daten die Aktivitit der anderen, nichtfliichtigen Kom-

ponente zu berechnen, so verwendet man die Duhem-Margulessche Gleichung
(vgl. auch 8. 80), und zwar am besten in folgender Form:

logfs Ny
logf, /(1 N )2 Ny — a=ny" logfg .

(Die Berechnung der Aktivitatskoeffizienten ist zweckmiBiger als die unmittel-
bare Berechnung der Werte fiir @, nach Duhem-Margules, weil fiir Ny = 0
auch a; = 0 wird und damit loga, = —oc. Fiir die Integration ist aber die Ab-
schitzung des sehr langen Flichenstreifens bei kleinen Gehalten an B recht un-
sicher.) Die Anwendung der Gleichung sei an einem praktischen Beispiel erliutert.
Schneider und Stoll hatten aus Dampfdruckmessungen die Aktivitit des Zinks
in Aluminium-Zink-Legierungen ermittelt? und berechneten?® mit diesen Werten
die Aktivitit ‘des Aluminiums nach der obigen Gleichung (4 = Al, B = Zn).
Die Aktivitaten des Zinks sind also aus den Messungen bekannt (Tab. 9, Spalte 2).
Tragt man nun in einem Koordinatensystem auf der Ordinate die berechneten
Werte fiir ﬁ%"z (Spalte 4) und auf der Abszisse die Werte fiir Ny, auf, so gibt
die Integration der einzelnen Flichenstiicke die Werte fiir das erste Glied der

! Vgl. dazu u. a. C. Wagner u. G. Engelhardt: Z. physik. Chem., Abt. A
Bd. 159 (1932) S. 241.

2 Schneider, A., u. E. K. Stoll: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
Bd. 47 (1941) S. 527.

3 Stoll, E. K.: Diss. Stuttgart 1941.

Weibke u. Kubaschewski, Thermochemie. 8
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Gleichung, von denen die des zweiten Gliedes (Spalte 5) zu subtrahieren sind.
Die Aktivitit des Aluminiums, as;, erhilt man dann durch Multiplikation von
fAl mit N Ale

Tabelle 9. Umrechnung von Aktivitdten im System Al-Zn.

lo

Nan [ %20 logfan | _gl!;z;). a= 1z\;;n) o logfg, | logla N

0 0 0 0 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 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 0 0 0,403 0,253
1,00, 1,000 0 0 0 0,477 0,477

" Ist dér Temperaturkoeffizient der Aktivitit bekannt, so erfolgt die
Umrechnung nach der Gleichung:
Wy= R4 — predils,
also ganz entsprechend wie nach der van ’t Hoffschen Reaktions.-
isochore.

Ist der Temperaturkoeffizient der Aktivitit nicht gemessen,
so laBt sich die Bildungswirme nur angenidhert aus Aktivitdtsdaten
bestimmen. Nach Hildebrand! ist eine Ldsung ,regulir'’, wenn in
ihr bei der Uberfiihrung einer kleinen Menge ihrer Partner in sie aus
einer idealen Losung keine Entropiednderung statthat. D.h. mit an-
deren Worten, eine Losung ist reguldr, 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: - _ —

Wp=8p— T-48p

WB = ﬂ B -

Nun betrigt aber die Anderung des thermodynamischen Potentials
beim Ubergang von einer idealen Losung in eine reale Losung: R7T - Inf,

so daB gilt: _
WB"—“- ———RT-lnfB.

Jellinek bevorzugt gegeniiber Wagner eine um ein Geringes vom
obigen Rechengang abweichende numerische Auswertung, die eben-

bei 48 = 0:

1 Hildebrand, J. H.: Proc. nat. Acad. Sci. Bd. 13 (1927) 8. 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 Uberlegungen Hildebrands zuriickgeht!. Nach Heitler
stellt die Kurve fiir die Abhdngigkeit von WB vom Atombruch N,
eine Parabel dar. Dann ist also:
—Wp=15-N%
RT-Infg=05b-Nj.
b ist eine individuelle Konstante. Nach Einsetzen des Wertes fiir B

und des Umrechnungsfaktors von natiirlichen in dekadische Logarithmen
erhilt man:

bzw.

long:‘ b/'Nf‘iy

b
,—-—,__
b T 4,574.- T
—Wg=25b-N3.

Die beiden Wege unterscheiden sich also lediglich dadurch, da8 im
zweiten Falle eine intermediire Mittelung der b'-Werte vorgenommen
wird. Um zu priifen, inwieweit die so berechneten Werte fiir W mit
den exakt bei Kenntnis der Temperaturabhingigkeit berechneten
iibereinstimmen, wurde das u.a. von Wachter?2 elektrochemisch un-
tersuchte System Silber-Gold gewihlt, da in ihm die Forderung nach
reguliren Losungen weitgehend erfiillt sein diirfte. Die Ergebnisse
dieses Vergleiches finden sich in Tab. 10. W,, wurde unmittelbar
aus den Werten fiir £ und dE/dT nach Gibbs-Helmholtz berechnet.

Tabelle 10. Vergleich der bei verschiedener Auswertung erhaltenen
Warmeténungen im System Silber-Gold.

Nyg Wa |—RTInf, | —b-N%, -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 L15 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 0,18 4,5
0,90 0,10 0,11 0,05 5

Wie man erkennt, ist die Ubereinstimmung in keinem der beiden
alle fiir das ganze System erreicht. Die —RT -Inf,,-Werte liegen
durchweg zu niedrig, die —b - N3, ,-Werte um etwas groBere Betrige
zu hoch. Bei hohen Silbergehalten nihern sich die unter vereinfachen-

1 Hildebrand, J. H.: Proc. nat. Acad. Sci. Bd. 13 (1927) S. 267 — J. Amer.
chem. Soc. Bd. 51 (1929) S. 66. — Jellinek, K.: Lehrbuch der physikalischen
Chemie Bd. 4 (1933) S. 472.

2 Wachter, A.: J. Amer, chem. Soc. Bd. 54 (1932) S. 4609.

|*
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den Annahmen errechneten Daten den bei exakter Auswertung er-
haltenen. — Aus der letzten Spalte der Tab. 10 1aBt sich ferner die
gute Konstanz der b-Werte entnehmen.

Im ganzen ergibt sich also ein doch noch recht liickenhaftes Bild
von der Moglichkeit, Aktivititsmessungen bei Unkenntnis von deren
Temperaturabhéingigkeit auf Bildungswirmen umzurechnen ; man sollte
dies bei der Beurteilung derartiger Auswertungen beriicksichtigen.

I1. Spezieller Teil:
Bildungs-, Mischungs-, Umwandlungs-
und Schmelzwiirmen von Legierungen.

Im 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 erldutert. Tm zweiten Teil soll
nun eine Zusammenstellung der zahlenmiBigen Ergebnisse iiber die
Bildungs-, Mischungs-, Umwandlungs- und Schmelzwirmen in binéren
und terniren Legierungssystemen gegeben werden. Bei der Auswahi
der Systeme wurden auch diejenigen von Metallen z. B. mit Stickstoff,
Kohlenstoff und Schwefel, mitberticksichtigt, auch wenn diese Ver-
bindungen keinen metallischen Charakter mehr besitzen, weil die Kennt-
nis ihrer energetischen Daten fiir vergleichende Betrachtungen von
Wichtigkeit erschien.

Die Zusammenstellung 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 mit
den bekanntgewordenen Ergebnissen méglich war, wurden die Bildungs-
und Mischungswirmen in Form von energetischen Diagrammen zu-
sammengestellt. Die zum néheren Verstindnis hiufig angefiigten Zu-
standsbilder wurden dem Werk von Hansen entnommen. In einzelnen
Fillen muliten diese auf Grund von neueren Arbeiten erginzt 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 Verhiltnisse in den Ge-
samtsystemen noch keine endgiiltiger Aussagen zulassen. Bei einer
Anzahl von Sulfid- und Phosphidsystemen konnten bisher nur An-
gaben iiber die Teilbildungswirmen, also die Wirmeténung bei der
Entstehung einer ‘Verbindung aus einer anderen sowie einer reinen
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Komponente gemacht werden. Die thermochemische Ergénzung solcher
Systeme wird eine dankbare Aufgabe fiir zukiinftige Untersuchungen sein.

Die Wirmetonungen wurden in den Diagrammen stets auf ein
g-Atom?! 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 Mefldaten an verschiedenen Systemen unter-
einander betrichtlich. AuBerdem sind die Warmetonungen gewdshnlich
auch in kecal/Mol oder bei sehr kleinen Zahlenwerten in cal/Mol bzw.
in cal/g-Atom angegeben.

An die Genauigkeit der Angaben, soweit sie die reinen Legierungen
betreffen, sollten keine allzu hohen Anforderungen gestellt werden.
Die Thermochemie der Legierungen befindet sich noch im Entwick-
lungsstadium, und es erschien den meisten Forschern zunédchst wich-
tiger, eine Gesamtiibersicht iiber dieses Gebiet zu erhalten als durch
Prizisionsmessungen Einzelwerte besonders genau festzulegen. Einer
solchen Zielsetzung wurden demgemifB auch die Verfahren angepaft.
Besonders bei den Mischungswirmen fliissiger Legierungen, deren
Untersuchung auf betrichtliche Schwierigkeiten stieB, ist die Fehler-
grenze noch ziemlich groB. Die Bildungswirmen von Verbindungen
mit Nichtmetallen konnten dagegen schon in vielen Fillen mit recht
groBer Genauigkeit bestimmt werden.

Auf eine Umrechnung der in den Originalarbeiten angegebenen
Zahlenwerte mit neueren oder anderen HilfsgréBen wurde in den meisten
Fillen verzichtet, da es sich gezeigt hatte, dal man durch eine Um-
rechnung hiufig keine Verbesserung der Werte erzielen konnte. Bei
slteren 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.
Rossini. NaturgemiB sind aber solche Angaben nie besonders zuverlassig.

Aus Messungen der EMK zwischen verschiedenen quecksilber-
reichen, fliissigen Amalgamen berechneten vor allem Richards und
seine Mitarbeiter die Wirmeténungen und bezeichneten diese mit
,,Verdiinnungswirmen‘. Diese Bezeichnungsweise wurde auch im fol-
genden iibernommen, obwohl man korrekterweise von einer Warme-
tonung der Uberfiihrung z. B. eines g-Atoms der Zusatzkomponente
von dem konzentrierteren in das verdiinntere Amalgam sprechen miif3te.
Jedoch diirfte dieser Unterschied bei den untersuchten sehr queck-
silberreichen Amalgamen noch innerhalb des MeBfehlers liegen.

1 In einer Legierung A4, B. sind m und n demnach die Atombriiche (Atom-
prozent/100) der Komponenten 4 und B. 1 g-Atom einer Legierung 4B, miifite
also Aops Bogs geschrieben werden, d. h. die Bildungswiarme pro Mol betragt in
diesem Beispiel das 4fache der Bildungswirme pro g-Atom.
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Tabelle 11. Thermische und thermo-

Schmelz-

ool mmes | e | g | pmAT | o

GC BC

Ag |[Silber. ., .. .. 47 107,88 960,5

Al | Aluminium. . . . . 13 26,97 659

As |Arsen . . ... .. 33 74,91 [817]

Au {God . . ... .. 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 8156

Co Kobalt . ... .. 27 58,94 1478 ~470

Cr Chrom. . . . . . . 24 52,01 1890

Cs Cagiom . .. . .. 55 132,91 29,7

Cu |Kupfer . ... .. 29 63,57 1084

Fe Eisen . . . .. .. 26 55,85 1535 906/1401

Ga | Galliom . . . . . . 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 | Fridiam . . . . . . 7 193,1 2454

K Kalium . ... .. 19 39,096 63,6 :

La |Lanthan. . . . . . 57 138,92 812 3502

Li | Lithium . . . . . . 3 6,940 180

Mg | Magnesivm. . . . . 12 24,32 - 650

Mn | Mangan . . . . .. 25 54,93 1250 740/1075/1162

Mo | Molybdén . . . . . 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 (weiB) 15 30,98 44

Pb Tei . . . ... .. 82 207,21 327,4

Pd | Palladium . . . . . 46 106,7 1555

Pr | Praseodym . . 59 140,92 932 600?

Pt |Platin. . ... .. 78 195,23 1774

Rb | Rubidium . . . . . 37 85,48 38,8

Re | Rhenjum . . . .. 75 186,31 3170

Rh | Rhodium . . . . . 45 102,91 1966

Ru | Ruthenium . . . . 44 101,7 2450 7 1040/1200/1500

S Schwefel. . . . . . 16 32,06 112,8 95,5
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chemische Daten der Elemente.

Er- Konden-

Siede- -
starrungs-| sations-
punkt :,g,meg wirme Umwandlungswirmen usw.

°C in kcal/g-Atom

2180 | 2,70 | 60,0
(2500) | 2,54 | (69,6)
Sb 616 | (As,) = 4[As] +34 keal
(2050) | 3,10 | (82,3)

1540 (42,3) | p-Ba = «a-Ba + 0,14 keal
(2970) | 24 | (53,6)
1560 2,64 41,1
Cpiam —> p-Graphit + 0,19 kcal
(1700) | (3,1) (38,6) | y-Ca — fS-Ca + 0,213 kecal
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 — B-Fe + 0,33kcal, J-Fe — p-Fe + 0,2 keal
(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 | Umwandlungswirme: 0,054 kcal/Mol N,

883 0,63 23,4

(3080) | 4,2 | (822

>5300
280,5 0,15 3,1 Pwelﬂ = Prot + 4 keal
1750 1,20 42,7
2200 | (3,9)

(2,7)
(4100) | (5,3) | (112)
713 | 0,53 | 16,9

2500
4,7 f-Ru —> «-Ru + 0,034 kcal, ¢-Ru — y-Ru + 0,225 keal
444’5 0,295 Smonukl g Sthomb + 09086 keal

(Sz) =2 [S]rhomb -+ 31360 + 0,59 T — 5,80 N 10-8 -T2 081,
(Ss) = 8 [Slhomp'+ 30240 — 3,64 - T — 23,20: 10~ 2- T2 cal,
(S6) = 6 [STnoms + 29990 — 2,23 - T — 17,40 - 10~ T2 cal,
(S) = [Slrhomv + 66980 + 1,58« T + 3,12 10~ ® T2 cal.
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Tabelle 11 (Fortsetzung). Thermische und

Schmelz- -
Symbol Element n‘g,o“n;é " gi;?(?lln; punkt Umwandlungen
o og

Sb | Antimon. . . . . . 51 121,76 630,5

Se Selen . . . . . .. 34 78,96 220,5

Si Silizium . . . . . . 14 28,06 1440

Sn Zionm . . . .. .. 50 118,70 232 13,2
Sr Strontium . . . . . 38 87,63 757

Ta Tantal. . . . . . . 73 180,88 3030

Te Tellur . . . . . . . 52 127,61 450

Th | Thorium. . . . . . 90 232,12 ~1850

Ti Titan . . . . . . . 22 47,90 1800 882
Tl Thalium . . .'. . 81 204,39 303 234
v Vanadin . . . . . . 23 50,95 1700

w Wolfram. . . . . . 74 183,92 3400

Zn Zink . . . .. .. 30 65,38 419,5

Zr Zitkon. . . . . .. 40 91,22 2130 862

_ Beuziiglich der Angaben iiber die Siedetemperaturen und die Verdampfungs-
wirmen der Elemente stiitzten wir uns im wesentlichen auf die Arbeit von A. Eucken
[Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. Bd. 15 (1936) S. 63]. K. K. Kelley
[U. 8. Dep. Interior Bur. Mines, Bull. 383 (1935)] gibt bei einer kritischen Aus-
wertung des Materials {iber Dampfdrucke und Verdampfungswirmen anorganischer-
Substanzen teilweise etwas andere Werte als Eucken. Kelley lie allerdings gute
kalorimetrisch bestimmte Verdampfungswéirmen z. T. unbeachtet. — Die Werte
fiir die Schmelztemperaturen wurden zum grofien Teil dem von A. E. van Arkel
herausgegebenen Buch [Reine Metalle. Berlin (1939)] entnommen. Fiir die Zu-
sammenstellung weiterer thermochemischer und thermischer Daten wurden vor
allem die in den verschiedenen Biinden des Landolt-Bornstein-Roth-Scheel
angegebenen Zablenwerte kritisch

kcal/g-,d:;am Al’;’ w w["e;;;/; gesichtet und, soweit moglich, auf
PRl T I T T7TT] Grund neuerer Ergebnisse ersetzt. —
12 g

i - . Thermochemische Eigenschaften von
e Toel * Schwefel vgl. K. K. Kelley [U. 8.
_/ \_ Dep. Interior, Bur. Mines Miners’

98 / \ Circ. Bd. 406 (1937) S. 2].

.
.
Wi o4 \ A. Biniire Legierungs-
systeme.

g Ag = W > W 7 Ag-Al Silber-Aluminium.

[ . . w
Al—- Atom-% Die Bildungswéarmen der
Abb. 55. Mischungswirmen der Silber-Aluminium-

Schmelzen bei 1050° C. (Nach M. Kawakami.) festen Silber-Aluminium-Legie-
rungen sind nicht bekannt.

Die Mischungswérmen in diesem System bei der Vereinigung

der geschmolzenen Komponenten bei 1050° bestimmte Kawakami?

unmittelbar kalorimetrisch. Die Summe der Einwaagen an den beiden

Metallen war so gewihlt, daB etwa 0,3 g-Atome Legierung entstanden.
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thermochemische Daten der Elemente.

Siede- Er- Konden-
i Kkt starrungs-| sations- "

pun wirme wirme Umwandlungswirmen usw.
°C in keal/g-Atom

1636 | 4,7, | (36,8)

688 | (1,4) | (12,9) | Serot = Semet + 0,18 keal
(2630) | 11,1 (72,6)
(2430) | 1,67 | (79) | Snwes —> Sngran + 0,53 keal
1370 (35,9)

1390 4,28

1457 1,03 39,7 | B-T1 - &-T1 + 0,082 keal

5000
907 1,73 28,8

B-Zr — o-Zr + 0,71 kcal

Die Ergebnisse der Bestimmungen der Mischungswirmen finden
sich in der Abb.55. Das Maximum der Mischungswirme liegt mit
etwa 1,1 kcal/g-Atom Legierung bei ungefihr 30 Atom-% Al; die
Streuung der Werte ist relativ grofB.

1 Kawakami, M.: Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521.

Ag-Au. Silber-Gold.

Das System Silber-Gold bildet eine liickenlose Reihe von Misch-
kristallen. In dem System sind von verschiedenen Autoren elektro-
motorische Kriafte gemessen worden. Tammann! untersuchte
Silber-Gold-Legierungen in Silbernitrat (geschmolzen und in wiBriger
Losung); diese Versuche sind indessen nicht auf Bildungswérmen aus-
gewertet, da sie anderen Zielen, insbesondere der experimentellen Prii- .
fung des Resistenzgrenzengesetzes, dienten. Auch ist bei Verwendung
von Silbernitrat als Elektrolyt eine sekundére chemische Reaktion
mit den Elektroden nicht auszuschlieBen. Olander?, Wagner und
Engelhardt® sowie Wachter? haben die elektromotorischen Krifte
von Zellen der Art: Ag|AgCl|Ag-Au bei hoheren Temperaturen be-
stimmt. Als Elektrolyt diente entweder geschmolzenes Silberchlorid
oder die eutektische Schmelze AgCl/KCl.

In Abb. 56 sind die aus den MeBdaten dieser Autoren berechneten
partiellen Bildungswirmen in Abhingigkeit 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 stéirker

40 -
keal a 0/aﬂ[a’e/v
® * Wagner-£Engelhardf
o Wachier
30
f resHT-600°
ng @ N

fé’.ff)\
(r-mmlz;«wv \

N

A

10

f/a“s.s'/w‘/\\ \
(7'-7350{) e \
\<§\\ A
B~
L T 7] a0 7 Ag
Ag— Atom-%

Abb. 56. Partielle Bildungs- und Mischungswirmen
im System Silber-Gold.

keal/g-Atfom Au—e Gew~%
g 20 % 60 a0 70
75 T T 1T T 1 1 T T
Olander /\
w0 fest(1=800°)
r Wachter bzw: \
W, Wagner-Lngelhard! "\ |
B 45 [\ 7est (7=473° bzw: 920°) "\,
T T l\
&~ Wagner-Lrgelbord?™ ~ |
7 | Riissig '~
0 < T=1360%) N
Ag 20 7 &0 & Au
Au—s Arorm-%%
Abb. 57. Bildungs- und Mischungswirmen der

Silber- Gold-Legierungen.

werdende Abweichung auf, die
auf mangelnden Konzentrations-
ausgleich infolge ungeniigender
Temperung der Proben vor und
wihrend der Messung zuriickzu-
fithren sein diirfte. In verstérk-
tem MaBe gilt das fiir die von
Olander angegebenen Werte,
die betrichtliche Abweichungen
aufweisen. Wachter hilt auch
UnregelmiBigkeiten, die Olan-
der zwischen 30 und 50 Atom- %
und im silberreichen Gebiet
fand und durch das Vorhanden-
sein von Umwandlungen zu
deuten suchte (vgl. Abb. 56),
fiir nicht reell.

Dieintegralen Bildungs-
wiarmen fiir das System Sil-
ber-Gold, d. h. die Warmeténun-
gen bei der Entstehung der
festen Legierungen aus den
festen Metallen finden sich in
Abb. 57. Die stark ausgezogene
Kurve wurde mit den Daten
vonWachter bzw. Wagner und
Engelhardt berechnet. Das
Maximum der Bildungswéirme
liegt mit 40,95 kecal/g-Atom Le-
gierung bei etwa 45 Atom- % Au.
Demgegeniiber liegen die mit
Olanders Angaben errechneten
Bildungswirmen um mehr als
40% hoher.

Die Mischungswirmen fiir die fliissigen Legierungen bei ihrer
Entstehung aus den fliissigen 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 Wirmetonung liegt mit -- 0,43 keal
bei etwa 45 Atom-% Au. Kawakami® bestimmte die Mischungswéirmen
unmittelbar kalorimetrisch aus der Temperaturerhbhung bei der Ver-
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einigung der geschmolzenen Metalle bei 1200°. Dieser Autor fand
einen von Null praktisch nicht verschiedenen Wert; dabei ist indessen
zu beriicksichtigen, dal das Verfahren mit relativ groBen experimen-
tellen Fehlern behaftet ist. So diirfte den aus den Versuchsdaten von
Wagner und Engelhardt berechneten Mischungswirmen das gréBere
Gewicht beizumessen sein, wenngleich die Bestimmung der EMK nur
bei einer Temperatur erfolgte.

!Tammann, G.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 107 (1919) S. 140. — 2 Olan-
der, A.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 53 (1931) 8.3577. — 3 Wagner, C., u. G.Engel-
hardt: Z. physik. Chem. Abt. A Bd. 159 (1932) S.241. — ¢ Wachter, A.:
J. Amer. chem. Soc. Bd. 54 (1932)

8.4609. — 5 Kawakami, M.: Sei. kcnllg-aﬁfom ¥ w 820—’ @ Fe”‘;;/;
&

Rep. Tohoku Imp. Univ. Bd. 19 T T T T
(1930) S. 521. ;
s

Ag-Bi. Silber-Wismut.

{ /
Im System Silber-Wismut wy® /

sind Bildungswirmen fir  -68 ™ %
feste Legierungen bisher nicht .\'\——./‘
gemessen worden; sie diirften 12

20 40 60 80 Bi

. P _ g
wegen der nur geringen Los Bi s om-%

lichkeit von Wismut in festem Abb. 58, Mischungswiirmen der Silber-Wismut-
Silber praktisch zu vernach- Schmelzen bei 1050° C. (Nach M. Kawakam1.)
lassigen sein.

Die Mischungswirmen bei der Entstehung der Schmelzen aus
den fliissigen Komponenten bestimmte Kawakami® unmittelbar
kalorimetrisch aus der Temperaturinderung bei der Vereinigung bei
1050° C. Die Mischungswirmen sind negativ, d.h. die Bildung der
Legierungsschmelze ist mit einem Wirmeverbrauch verbunden. Abb. 58
gibt den Verlauf der Mischungswirme-Konzentrationskurve wieder, die
Streuung der Werte ist hier geringer als im System Silber-Aluminium.
Der Tiefstwert findet.sich mit etwa —1 kcal bei 40 bis 45 Atom-% Bi.

1 Kawakami, M.: Sci. Rep. Tdhoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521—549.

Ag-Cd. Silber-Kadmium.

Olander! hat Messungen elektromotorischer Krifte? an zahl-
reichen Legierungen des Systems Silber-Kadmium bei Temperaturen
von 330 bis 550° C vorgenommen. Als Bezugselektrode diente geschmol-
zenes Kadmium, Elektrolyt war die eutektische Schmelze LiCl/KCl
mit geringen Zusitzen an CdCl,. Olander hat auf eine Umrechnung
seiner MeBdaten auf Bildungswirmen verzichtet, da es ihm nicht ge-
lang, Legierungen mit Kadmiumgehalten unter 33,5 Atom-% wegen
auftretender Diffusionsschwierigkeiten reproduzierbar zu messen. Da-
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mit fehlten ihm aber die Wirmeténungen beim Lsen von Kadmium
in Silber bzw. in Legierungen niederen Kadmiumgehaltes. Nun machte
Weibke? aber darauf aufmerksam, daB unter  bestimmten Voraus-
setzungen eine energetische Gesamtauswertung der Messungen Olan-
ders moglich ist. Die Werte fiir W, liegen namlich mit einer fiir
EMK-Messungen guten Konstanz bei 4,25 kcal (3,98 bis 4,59 keal), und

die Streuung ist ungleichmifig und
Tabelle 12. Bildungswirmen im ohne bestimmten Gang. Hiernach
T Blander wnd Weibke | vire die Lisungawirme von Kad-

mium in Silber-Kadmium-Legie-

Phase | 4 Wp ] asmo rungen innerhalb der «-Phase un-
in At:% | kealfg-Atom Ler. abhingig von dem Gehalt der
N { 28,6 0,78 Ausgangsproben an Kadmium. Es
444 L2l | 152  erscheint unbedenklich, die gleiche
8 ‘;Z:g }:(l)g Losungswirme, also den gleichen
52,0 1,07 Wert fiir W, auch fiir niedere Kon-
50,0 1,28 1,31 1,60  zentrationen anzunehmen. Die in
g 52.3 1,34 L35 Tab. 12 wiedergegebenen Bildungs-
53.5 .57 | 1,65 Warmen fiir das System Silber-
515 1,31} 181 Kadmium sind unter dieser Vor-

P ’ 1,31f 7 aussetzung erhalten. '
58,8 L33 Da die MeBzelle das Kadmium
gé’g i’zé 16g  Del der Versuchstemperatur in ge-
y 60,0 142 ’ schmolzenem Zustande enthilt,
62,0 1,46 1,69  gelten die errechneten Bildungs-
63,0 1,4‘3} 1,40 | 1,67 Wwérmen zunichst fir die Ent-
& 7.0 1,37 136 stehung der festen Legierungen
80.0 114 | 1,26 2us festem Silber und geschmol-

zenem Kadmium. -Zur Umrech-
nung auf die Bildungswiarmen der festen Legierungen aus den festen
Metallen ist es erforderlich, die Schmelzwirme der jeweils in den ver-
schiedenen Proben enthaltenen Menge an Kadmium von dem erhal-
tenen Wert fiir W, zu subtrahieren. Diese Umrechnung ist fiir die
Daten der Tab. 12 bereits beriicksichtigt. W gilt also jeweils fiir den
Vorgang: m [Ag] + n [Cd] = [Ag,Cd,]

Die Daten der Tab. 12 gelten zunichst nur fiir die Versuchstempe-
raturen (330 bis 350° C) und nur unter der Voraussetzung der Additivitit
der spezifischen Wirmen auch fiir Zimmertemperatur. (Gang der thermo-
dynamischen Auswertung vgl. S.82.)

Abb. 59 zeigt das nach diesen Zahlen erhaltene energetische Dia-
gramm des Systems Silber-Kadmium; im oberen Teil des Bildes ist
zur Kennzeichnung der Ausdehnung der einzelnen Legierungsphasen
das thermische Zustandshild mit aufgenommen.
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Innerhalb des Gebietes der x-Phase steigt die Kurve fiir die Bil-
dungswirme gemidfB der Voraussetzung, daB die Lésungswirme fiir
Kadmium unabhingig von der Koszentration des Lésungsmittels ist,
bis zu dem Werte 1,21 keal

Cd —» /~%
beid4,4 Atom-% Cd linear. Die Gam=%

9002 20 w & 8 w
Bildungswarme der bei hohen o N LA L B
Temperaturen  bestindigen \
B-Phase Hegt bei +1,12 keal ‘3 700 3h
(47,5 Atom-% Cd), sie wird § U %
durch Kadmiumzusatz ein we-  § 4, « ) \8/l N
nig erniedrigt (41,07 keal bei = R \
52,0 Atom-% Cd). Die bei Zim- i | €
mertemperaturstabilef’-Phase , /9_% - ' =
bildet sich aus den Elementen 2 lander Herbke (EHK 75057
unter Entbindung von 1,31 - Suhreider-Sehmid(ampfiructe; 175
bzw. 1,36 kecal, je nachdem, 4 ' ;5\
ob sie an Silber oder an Kad- ' P %
mium gesattigt ist. Olander | - % £
berechnete die Warmetsnung “4# o |
beim Ubergang f— ' aus L —
Entropiedaten (vgl. S. 86) 0 L -
im Mittel zu 0,175 keal, die @ w2 ox B

m 7 -K
aus dem Verlauf der W ppaur- Abb. 59. Zustandsdiagramm, Bildungs- und Mischungs-
ven abgeleiteten Umwand.  Warmen der Silber-Kadmium-Legierungen. (Nach

. A. Olander und F. Weibke.)
lungswérmen betragen:

fiir den Zerfall von 8 in f + o (47,6 Atom-% Cd) . . . . . . . . 0,14 kcal,
fiir die Umwandlung des an Silber gesittigten f in 8’ (50,0 Atom-%, Cd) 0,23 keal,
fiirdie Umwandlung desan Kadmium gesittigten Sin 3’ (52,0 Atom-% Cd) 0,26 kcal,
fiir den Zerfall von g’ in 8 + 6 (53,5 Atom-9% Cd) . . . . . . . . 0,22 keal.

Die Bildungswéirmen der 6- und p-Phase (1,31 bzw. 1,40 keal bei
57,5 Atom- % Cd) steigen mit zunehmender Sattigung an Kadmium wenig
an, der Hochstwert fiir W 5 im System Silber-Kadmium liegt mit 1,46 keal
bei 62 Atom-% Cd (an Kadmium gesittigte y-Phase); offenbar zeichnet
sich die p-Phase mit ihrem kompliziert kubischen Gitter (52 Atome im
Elementarbereich) durch eine besonders hohe Bestindigkeit aus. Dem
thermischen Zustandsdiagramm ist das Auftreten solcher besonders
stabiler Kristallarten nicht zu entnehmen. Aus dem Unterschied der
fast parallel verlaufenden Wg-Kurven im y- bzw. -Gebiet ist die Um-
wandlungswirme y — & mit 0,09 keal abzulesen. Olander fand in
Ubereinstimmung hiermit aus Entropiedaten im Mittel 0,085 keal.
Innerbalb des Gebietes der d-Phase sinkt die Bildungswirme mit
steigendem Kadmiumgehalt ab (+1,40 keal bei 63,0, 1,14 keal bei-
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80,0 Atom-% Cd). Legierungen mit hoheren Kadmiumgehalten als
80 Atom-% sind von Olander nicht gemessen worden, ihre Bildungs-
wiarmen diirften indessen im wesentlichen durch ihren Gehalt an &
bestimmt werden und somit praktisch auf der Verbindungsgeraden
fiir den Wert der an Kadmium geséttigten e-Phase (80 Atom-% Cd)
und reinem Kadmium liegen.

Die Bildungsarbeiten der festen Ag-Cd-Legierungen wurden eben-
falls von Weibke* aus den Messungen von Olander? berechnet. Wie
eine kiirzlich vorgenommene Nachpriifung? ergab, ist dabei jedoch ein
Rechenfehler unterlaufen. In der 4. Spalte der Tab. 12 sind daher die
korrigierten Zahlenwerte fiir 4 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 Additivitit der spez. Wirmen.

Die Kenntnis der energetischen Daten von flissigen Ag-Cd-
Legierungen verdanken wir Schneider und Schmid® Diese Beob-
achter haben die Cd-Dampfdrucke iiber 8 Legierungen bei verschie-
denen Temperaturen bis 900° C nach dem Verfahren von Hargreaves
(S. 90) gemessen, die Verdampfungswirmen nach der Gleichung von
Clausius und Clapeyron berechnet und aus dem Unterschied gegen-
iiber der Verdampfungswirme von reinem Cd die in Tab. 13 wieder-
gegebenen partiellen molaren Mischungswirmen erhalten. Die In-
tegration der Werte fiihrt zu der strichpunktierten Kurve in Abb. 59.
Die Kurve, die fiir die Bildung der fliissigen Legierungen aus den
fliissigen 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, als es bei idealem Verhalten (Gleichungen
S.114) auf Grund der Mischungswirmen zu erwarten gewesen wire.
Das Maximum ergab sich bei 850° C und 50 Atom-% zu 2,3 kcal/g-Atom.

Tabelle 13. Partielle molare Mischungswérmen im System Ag-Cd
bei 775°. (Nach Schneider und Schmid.)

Nea « v o v 0,763 0,677 0,604 0,545 0,476 0,407 0,266
Wea in keal . 0,0 40,1 +0,15 40,2 +0,3 +0,5 40,8

Die Schmelzwéirme einer Legierung mit 67,5 Atom-% cd (e-Phase)
betrigt 2,02 4 0,10 kecal/g-Atom? (592° C).

! Olander, A.: Z. physik. Chem. Abt. A Bd. 163 (1933) S. 107. — 2 Orien-
tierende Untersuchungen der EMK bei Raumtemperatur sowie der Ldsungs-
wirme von AgCd in HNO, vgl. auch E. Schreiner und K. Seljesaeter: Z. an-
org. allg. Chem. Bd. 137 (1924) S. 389. — 3 Weibke, F.: Z. Metallkunde Bd. 29
(1937) S.79. — ¢ F. Weibke in der zusammenfassenden Arbeit von Biltz:
Z. Metallkunde Bd. 29 (1937) 8. 74, Tab. 1. — 3 Kubaschewski, O. u.
A. Schneider: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 49 (1943) S. 261.
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— % 8chneider, A., u. H. Schmid: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
Bd. 48 (1942) S. 636. — ? Kubaschewski, O.: Z. physikal. Chem. (1943) im
Druck.

Ag-Cu. Silber-Kupfer.

Galt? versuchte die Bildungswarmen im System Silber-Kupfer
aus der Differenz der Losungswirmen von Legierungen mit 10 bis
65% Cu und den Loésungswirmen der entsprechenden Metallgemische
zu bestimmen. Er verwendete Salpetersiure als Losungsmittel, die in-
dessen wegen der Uneinheitlichkeit des Losungsvorganges (vgl. S. 13)
ungeeignet ist. Die so erhal-

tenen Werte waren von Null kcul/g-gfam— 20 cw_l/; 40 §M-7£;
nur wenig verschieden. Es ist T " ‘ b
allerdings anzunehmen,daBdie
Bildungswirmen der Silber- T -4 v4
Kupfer-Legierungen wegen der W \\. /
nur geringen Mischbarkeit der @ _ o N e .
festen XKomponenten klein ~—
sind. * .

Die Mischungswirmen R P W Tw
fir dieses System, wie sie Cume Atom-%

i2 3 _ Abb. 60. Mischungswiirmen der Silber-Kupfer-Schmel-
Kawakami?® unmittelbar ka zen bei 1200° C. (Nach M. Kawakami.)

lorimetrisch beim Vermischen

der fliissigen Partner bei 1200° bestimmte, finden sich in Abb. 60.
Der Vereinigungsvorgang verliuft endotherm. Die Streuung der Werte
ist relativ grofl. Nach einer von Scheil? kiirzlich durchgefiihrten Be-
rechnung der Mischungswirmen aus dem Zustandsdiagramm ist den
hoheren Werten von Kawakami die groBere Wahrscheinlichkeit bei-
zulegen. Die in Abb. 60 gezeichnete Kurve miilte demnach etwas niher
zur Abszissenachse verlegt werden, und man erhilt das Minimum der
Mischungswirme bei —0,8 kcal/g-Atom und etwa 30 Atom-%.

Aus dem Temperaturgang der spezifischen Wirmen leiteten Swin-
dells und Sykes* fiir die Warmeténung bei der Aushiartung von
Silber-Kupfer-Legierungen mit 7,5 und 8,9% Cu etwa 4,4 callg ab;
das entspricht etwa 460 cal/g-Atom Legierung. Der wahrscheinliche
Fehler wird zu +4% angegeben.

1 Galt, A.: Philos. Mag. J. Sci. (5) Bd. 49 (1900) S.405. — 2 Kawakami, M.:
Sci. Rep. Toéhoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521. — 3 Scheil, E.: Z. Elektro-

chem. angew physikal. Chem. Bd. 49 (1943) S. 253. — ¢ Swindells, N., u.
C. Sykes: Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A Bd. 168 (1938) S. 237.

Ag-Hg. Silber-Quecksilber.

Fiir die festen Silberamalgame sind keine Bildungs wirmen bekannt.
Eastman und Hildebrand! bestimmten den Dampfdruck eines
fliissigen Amalgams mit 97,69 Atom-% Hg bei 313° C. Die sich aus
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dieser Messung ergebende partielle Mischungswirme 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.

Fir die festen Legierungen des Systems Silber-Magnesium wur-
den Bildungswirmen bisher nicht bestimmt.
Die Mischungswirmen

kcal/g-A{gm Mg—‘,,; w ;e:'ﬂ;;/; bei der Entstehung der Schmel-
20 i '& I zen dieses Systems aus den
o ¥ ° N fliissigen Komponenten ermit-
/ . telte Kawakami! direkt ka-
2 lorimetrisch aus der Tempe-
O ‘\ . PR
Tim / . ratursteigerung bei ihrer Ver-
Wy / \ einigung bei 1050° C. Die
» Ergebnisse sind aus Abb. 61
ersichtlich, die auch die
relativ groBe Streuung der
¢ Werte erkennen lit. Der
Ay "”M 2w 4 fam'—'?% Hochstwert findet sich mit
. . J . +3,0kecal/g-Atom Legierung bei
Abb. 61. Mischungswirmen der Silber-Magnesium-
Schmelzen bei 1050° C. (Nach M. Kawakami.) 50 Atom-%.

1 Kawakami, M.: Sci. Rep. Tdhoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521.

Ag-P. Silber-Phosphor.

Haraldsen und Biltz! bestimmten die Bildungswirmen fiir
die beiden im Gleichgewicht mit Phosphordampf besténdigen Phosphide
[AgP,] und [AgP;] aus der Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes.
Die Auswertung? fiihrt zunichst zu den thermochemischen Gleichungen:

2[Ag] + (Py) = 2[AgP,] + 32,7 + 0,4 keal (¢ = 478°C),
4[AgP,] + (P,) = 4 [AgP,] -+ 35,5 keal (¢ = 456° C) .

Zur Umrechnung auf das kondensierte System benétigt man die Kennt-
nis der Verdampfungswirme fiir weilen Phosphor und der Schmelz-
wirme. Dann ergibt sich:

[Ag] + 2 [Plweis = [AgP,] + 10,0 kcal,
und [AgP,)+ [Pleas = [AgP,] + 5,7 keal
bzw. durch Summierung der beiden vorstehenden Gleichungen:
[Ag] + 3 [Plweis = [AgP;] + 15,7 keal .

Wiinscht man die Bildungswirme bei der Entstehung der beiden festen
Phosphide aus Silber und rotem Phosphor zu erfahren, so sind die obigen
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Werte gemifl der Gleichung: [Plyeis = [Pl + 4 keal fiir je 1 P-Atom
um 4 keal zu verkleinern. In Abb. 62 ist das Bildungswirmen-Konzen-
trationsdiagramm fiir das Sy-

. ? kcal/g-Afom P—u Gew.-%
stem Silber-Phosphor (rot) ge- 0 2 W W &
. .y 10 T T TIT T T 17
zeichnet. Die Eintragungen be- 5
ziehen sich jeweils auf 1 g-Atom A
Legierung. Es erscheint be- 4 // \
merkenswert, daf3 der Anstieg TM \
der Geraden vom Silber bis ¥ o
AgP,weniger steilistalsderder
Geraden im Gebiet AgP,-AgP,.
Hier werden also im Gegensatz ’ ag 2 w & & P
zu einem sonst ziemlich allge- P Atom-%
) > o Bildungswi . i _
mein gelten den thermochemi- Abb 6 Blldun(gNX :;n}n{e}1 Iir:ri{stse:l; fllber Phosphor

schen Prinzip die ersten Anteile

eines Stoffes mit geringerer Warmeentwicklung gebunden als spitere.
Die Mischungswarmen fiir Schmelzen des Systems Silber-Phosphor

sind nicht bekannt.

! Haraldsen, H., u. W. Biltz: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 37
(1931) S. 502. — Haraldsen, H.: Skr. Norske Vidensk.-Akad. Oslo, Mat.-Naturw.
K1. Bd. 6 (1932) S. 1. — 2 Die Loslichkeit der Komponenten in den Verbindungen
ist gering und blieb bei der Auswertung unberiicksichtigt.

Ag-Pb. Silber-Blei.
Wegen der nur geringen Mischbarkeit von Silber und Blei in festem
Zustande diirften die Bildungswéirmen fiir die Legierungen dieses Sy-
stems von Null praktisch nicht

verschieden sein. Nahere Be-  keally-diom Pb—s Gen: =%

. - . 0 ) b & 190
stimmungen liegen nicht vor L L I R B S

Fiir die Mischungswir-

men von Silber-Blei-Schmel- —a8 x i} >
zen bei ihrer Entstehung aus \ /'
dem fliissigen Partner sind W \ j
zwei voneinander stirker ab- d B o

. . . o Aawakani
weichende Bestimmungsreihen  vSamsan-Himmelstirna
bekanntgeworden. Kawaka- o4 | '

-1 ittelte die Misch Ag 20 w0 60 & Pb
mi' ermittelte die Mischungs- Pb—a Atom-%
wirmen unmittelbar kalori-  yup. 63. Mischungswiirmen der Silber-Blei-Sehmelzen.

metrisch ausder Temperaturer-

héhung beim Vermischen der beiden Metalle bei 1050°. v.Samson-Him-
melstjerna? bestimmte sie aus den Differenzen im Warmeinhalt der Le-
gierungsschmelzen und der entsprechend zusammengesetzten, aber unle-
gierten Metallschmelzen bei 1000°. Die Ergebnisse finden sich in Abb.63;

Weibke u. Kubaschewski, Thermochemie. ~ 9
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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 Mischungswirmen-Konzentrationskurve. Aus
Griinden der Versuchsfiihrung und wegen der stirkeren Haufung der
MeBpunkte wird man den von Kawakami angegebenen Daten das
hohere Gewicht beimessen. Die Bildung der Legierungsschmelze verlduft
endotherm, wobei der Tiefstwert mit etwa —1,6 kcal/g-Atom Legierung
einem Bleigehalt von 40 Atom-% zukommt.

t Kawakami, M.: Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521. —
2 Samson-Himmelstjerna, H. O. v.: Z. Metallkunde Bd. 28 (1936) S. 197.

Ag-S. Silber-Schwefel.

Thomsen! fillte Silbersulfid mit Schwefelwasserstoff und be-
stimmte seine Bildungswirme zu 3,33 keal/Mol; Berthelot? léste
Silbersulfid in verdiinnter Salpetersiure und fand so die Bildungs-
wirme des [Ag,S] zu +3,0 keal/Mol. Auch eine Bestimmung der Bil-
dungswirme des Silbersulfids durch Watanabe? ergab einen hiervon
verschiedenen Wert: +2,84 keal/Mol. (Nach Umrechnung durch Zeu-
mer und Roth4 Watanabe selbst gibt 5,14 kcal als Wert fiir die
Bildungswiérnie eines Mols [Ag,S] an.)

Ausgehend von der ﬁberlggung, daB mit dieser Bildungswéirme von
etwa -3 keal des Silbersulfids und derjenigen von --4,80 kcal fiir
Schwefelwasserstoff das Anlaufen des Silbers in schwefelwasserstoff-
haltiger Atmosphére ein freiwillig verlaufender, aber endothermer
Vorgang sei, was sehr unwahrscheinlich ist, nahmen Zeumer und
Roth eine Neubestimmung der Bildungswirme des Silbersulfids bei
Zimmertemperatur vor. Sie bedienten sich dazu der unmittelbaren
Synthese der Verbindung aus den Elementen und ermittelten die dabei
auftretende Warmeténung kalorimetrisch. Da die Bildungswéarme klein
ist und die Umsetzung erst bei erhéhter Temperatur vor sich geht,
wurde die Mischung in einem Mikroofen auf 90° erhitzt. Die Einzel-
heiten der Versuchsfithrung sind auf S. 40 beschrieben; fiir ein gutes
Durchreagieren des Gemisches ist eine moglichst feine Verteilung des
Silbers Bedingung. Die Bildungswarme des x-Ag,S bei 20° wurde so
zu 6,6, + 0.2 keal/Mol gefunden. Bezogen auf 1 g-Atom Sulfid er-
geben sich also E’_.Q—l-‘ kecal. Kapustinsky und Korshunow? be-
stimmten kiirzlich in ganz &dhnlicher Weise die Bildungswirme wvon
Silbersulfid aus den Elementen fiir Raumtemperatur. Es wurde eben-
falls auf moglichst feine Verteilung der Ausgangsstoffe geachtet. Es
ergab sich W3"= 7,5, + 0,35 kcal/Mol bzw. 2,5, kecal/g-Atom. Eine ge-
naue Durchsicht der Arbeit von Zeumer und Roth lit keine Mog-
lichkeit einer Fehlerquelle erkennen, so dafl es sich empfiehlt, den
oben umrandeten Wert als den besten anzunehmen.
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Die Bestimmungen des Reduktionsgleichgewichtes von Silber-
sulfid mit Wasserstoff bei héheren Temperaturen (vgl. die Ubersicht
bei Britzke und Kapustinsky®) sind z. T. nicht auf die Bildungs-
wirme fiir [Ag,S] auswertbar, da dessen Zerfall nach dem Zustands-
diagramm bei 905° zu zwei fliissigen Phasen fiihrt, einer an Ag ge-
sittigten Ag,S-Losung und einer damit unmischbaren Lésung von Ag,S
in Ag. DemgemiB laBt sich aus den Messungen lediglich die Wirme-
tonung fiir die Anlagerung von (8,) an die schwefelirmere Phase unter
Bildung der schwefelreicheren Phase angeben. Zur Umrechnung auf
das kondensierte System benétigt man die Kenntnis der Bildungs-
wirme der fliissigen Phase aus [Ag,S] und [Ag]. — Die Bestimmungen
des Reduktionsgleichgewichtes bei Temperaturen unter 806° erlauben
dagegen eine Berechnung der Wirmeténung der Reaktion [8-Ag,S]
+ (Hy) = 2[Ag] + (H,S) und damit der Bildungswirme von f§-Ag,S.
Kelley? fithrte diese Auswertung auf Grund der vorliegenden Literatur-
angaben® durch, wobei er den Messungen von Keyes und Felsing®
das grofte Gewicht beilegte. Kelley erhielt mit den z. T. allerdings
nur anndhernd bekannten spez. Wiarmen der Reaktionspartner fiir die
Bildungswirme von f-Ag,S aus festem Silber und thombischem Schwefel
folgende Gleichung: Wy ="7670 —7,02. T + 4,62. 10-3. 72 cal{Mol und
fiir die entsprechende Warmetonung bei der Bildung von x-Ag,S (unter
Beriicksichtigung des Wertes von Zeumer und Roth) Wp="7370
—4,02.7 -+ 4,62.10-3. T2 cal/Mol. Bezogen auf 1 g-Atom und 25° C

betriagt also die Bildungswirme von B-Ag,S keal.

Kapustinsky und Makolkin® bestimmten die Bildungsarbeit
des [Ag,S] aus EMK-Messungen.

Die Umwandlungswirme von Silbersulfid bei etwa 178° C be-
trigt nach Messungen der spezifischen Wirme von Kapustinsky und
Wesselowski?® 1,05 + 0,02 keal/Mol. Aus den von Kelley?” abgelei-
teten Formeln fiir die Temperaturabhingigkeit der Bildungswirme
von o- und f-Ag,S erhilt man als Umwandlungswirme bei 175° C
1,04 keal/Mol.

1 Thomsen, J.: Thermochemische Untersuchungen, 8. 241. Stuttgart 1906.
— 2 Berthelot, M.: Thermochemie Bd. 2 S. 372. Paris 1897 — Ann. Chim.
phys. [5] Bd. 4 (1875) 8. 141. — ® Watanabe, M.: Sci. Rep. T6hoku Imp. Univ.
Bd. 22 (1933) S. 419. — ¢ Zeumer, H., u. W. A. Roth: Z. physik. Chem., Abt. A
Bd. 173 (1935) S. 365. — ® Kapustinsky, A. F., u. I. A. Korshunow: J.
physik. Chem. (russ.) Bd. 14 (1940) S. 131. — Chem. Zbl. 1940 II S. 3311. —
8 Britzke, E. V., u. A. F. Kapustinsky: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 205 (1932)
8.95. — 7Kelley, K. K.: U. S. Dept. Interior Bur. Mines Bull. 406 (1937) 8. 59.
— 8 Watanabe, M.: Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. Bd. 22 (1933) S. 902, —
Keyes, F. G., u. W. A. Felsing: J. Amer. chem. Soc. Bd. 42 (1920) S. 246.
— Jellinek, K., u. J. Zakowski: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 142 (1925) 8. 1. —
® Kapustinsky, A. F., u. J. A. Makolkin: Acta physicochim. URSS Bd. 10

g*
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(1939) S. 245 — Chem. Zbl. 1939 IT S. 2514. — 1 Kapustinsky, A. F., u.
B. K. Wesselowski: J. physik. Chem. (russ.) Bd. 11 (1938) S. 68 — Chem. Zbl.
1938 1T S. 1743.

Ag-Sb. Silber-Antimon.

Die Bildungswirmen der festen Silber-Antimon-Legierungen
sind nicht bekannt. EMK-Messungen an Ag-Sb-Proben von Weibke
und Efinger! fiilhrten nicht

keal/g-Atom 2 me—.}ﬂ & gm;;/a" zu Gleichgewichtseinstellung (s.
T T T T I T S. 75).

/..\ . Die Mischungswirmen fiir

48 A ™ Silber - Antimon - Schmelzen bei

/ x‘ ihrer Entstehung aus den fliis-

W, N sigen Partnern bei 1050° C be-

stimmte Kawakami? unmittel-

’ bar kalorimetrisch aus der Tem-

Ag 2 w0 50 20 Sy peraturerhdhung bei ihrer Ver-

Sh— Atom-%  einigung. Die Ergebnisse sind aus

. 84. Mischungswirmen der Silber- - ichtlich :

é?l?nlgten bgicll(;gg?“().m ?%acrfrn.lﬁzw‘?;ﬁﬁ?) der Abb. 64 el_‘swhthch ? das Ma?u-

mum der Mischungswirme fin-

det sich mit -+1,1 kecal/g-Atom Legierung bei 35 Atom-% Sb; die
Streuung der Werte ist relativ groB.

1 Weibke, Fr., u. Isolde Efinger: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
Bd. 46 (1940) 8. 61. — 2 Kawakami, M.: Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. Bd. 19
(1930) S. 521.

Ag-Se. Silber-Selen.

Eine Untersuchung der festen Ketten Ag/x-Agd/x-Ag,X/X (X = S, Se, Te)
wurde von Reinhold! ausgefithrt. Nun war bekannt, daB festes Silbersulfid,
-selenid und -tellurid neben dem Ionenleitvermogen metallisches Leitvermégen
besitzen. In einer Besprechung der Ergebnisse von Reinhold wies Wagner?
darauf hin, daB unter gewissen Voraussetzungen (¢ > 179° C) die Bildungsaffinitat
von Ag,S, Ag,Se und Ag,Te aus den MeBdaten abgeleitet werden kann. Berechnet
man unter Beriicksichtigung der Ausfithrungen von Wagner die Bildungswirme
der Silberverbindungen aus der von Reinhold gemessenen Temperaturabhingig-
keit der EMK, so erhdlt man folgende Werte: [Ag,S] + 2,7, [Ag,Se] + 8,9 und
[Ag,Te] + 1,8 kcal/g-Atom. Der fiir Ag,S gefundene Wert gleicht sich dann an-
nahernd den Ergebnissen anderer Autoren an (vgl. System Ag-S), der Wert fir
Ag,Te liegt in der erwarteten GroBenordnung. Dagegen erscheint die Bildungs-
wirme von Ag,Se mit 8,9 kcal/g-Atom wesentlich zu 'hoch zu liegen. So fand
Fabre? frither die Bildungswirme von gefilltem Ag,Se zu +0,8 und von kristalli-
siertem zu + 1,6 keal/g-Atom ein Wert, der beim'Vergleich mit anderen Daten wahr-
scheinlicher erscheint. Der zu hohe Wert nach Reinhold kommt dadurch zustande,
daB der Temperaturkoeffizient der EMK bei Ag,Se (im Gegensatz zu dem der beiden
anderen Verbindungen) negativ ist. Eine Nachpriifung der Bildungswirmen von
Ag,Se und Ag,Te 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. Séances Acad. Sci. Paris Bd. 103 (1886) S. 345.
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Ag-Sn. Silber-Zinn.

Angaben iiber die Bildungswidrmen der festen Silber-Zinn-
Legierungen finden sich in der Literatur nicht.

Die Mischungswéirmen
fir die fliissigen Legierungen
nach den Angaben von Kawa-
kami? sind in Abb. 65 wieder-
gegeben. Sie wurden unmittel-
bar kalorimetrisch aus der

498
Temperatursteigerung bei der # /

Vereinigung der geschmolzenen
Partner bei 1050° C bestimmt.
Das Maximum liegt mit
+1,2 kecal/g-Atom Legierung
bei 35 Atom-% Sn; die Streu-
ung der Werte ist relativ grof.
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Abb. 65. Mischungswirmen der Silber-Zinn-

Schmelzen bei 1050° C.

(Nach M. Kawakami.)

1 Kawakami, M.: Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521.

Ag-Te. Silber-Tellur.

Die Bildungswirme der festen
Verbindung Ag,Te aus den festen
Elementen betrigt wahrscheinlich
etwa +1,8 keal/g-Atom (vgl. System
Ag-Se).

Ag-Zn. Silber-Zink.

v.Samson-Himmelstjer-
nal bestimmte die Bildungs-
wirmen der Silber-Zink-Legie-
rungen, indem er Silber von
1300° C auf Zink von 600° goB3
und die dabei auftretenden Tem-
peraturerhéhungen in einem
Kalorimeter bei Zimmertempe-
ratur maB. Von den erhaltenen
Werten muBlten dann die Wir-
meinhalte der eingebrachten Me-
talle in Abzug gebracht werden.
Die Ergebnisse sind in Abb. 66
als Kreise eingetragen. Die
Streuung der Mefpunkte ist be-
trachtlich. Die Punkte kénnten
annihernd zwei Geraden zu-
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Abb. 66. Zustandsdiagramm, Bildungs- und
Mischungswirmen der Silber-Zink-Legicrungen,
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geordnet werden, die sich bei etwa 60 Atom-% Zn schneiden. Der
Vergleich ler vorliegenden Verhéltnisse mit den Energiediagrammen
der anderen Hume-Rothery-Legierungen 148t jedoch vermuten, dalB
auch im System Ag-Zn eine verwickeltere Abhingigkeit der Bildungs-
wirme von der Konzentration auftritt, so daf} die Angaben von v. Sam-
son lediglich als orientierender Hinweis gewertet werden kénnen. Eine
Berechnung von Wy aus den weiter unten besprochenen Mischungs-
warmen nach Schneider und Schmid? und den von Kubaschewski3
gemessenen spezifischen Warmen bei zwei Konzentrationen mit Hilfe des
Kirchhoffschen Satzes fithrt anuBerdem zu Werten, die etwa 0,6 keal
haoher liegen, als von v. Samson angegeben wurde. Eine erneute thermo-
chemische Untersuchung des festen Systems ist notwendig.

Schneider und Schmid? haben nach der Methode von Har-
greaves (S. 90) die Dampfdrucke des Zinks iiber den fliissigen
Legierungen gemessen und aus der Temperaturabhéngigkeit der Dampf-
drucke auch die Mischungswirmen berechnet. Die partiellenn 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 fiir die Bildung der flissigen Legierungen
aus den fliissigen Komponenten. Das Maximum von 2,3 keal/g-Atom
ergab sich bei 50 Atom-%. Die -Lage der Kurve fiir die Mischungs-
arbeit unterscheidet sich bei Schneider und Schmid auffallender-
weise kaum von derjenigen der Mischungswirme.

Tabelle 14. Partielle molare Mischungswiarmen der Ag-Zn-Legierungen
bei 775°. (Nach Schneider und Schmid.)
New o . . . 0,845 0,803 0,741 0,642 0,514 0,305
Wz In keal +0,1 +0,2 +0,4 +0,9 +2,1 +4,7
Folgende Schmelzwéarmen der p- und ¢-Phase wurden von Kuba-
schewski3 erhalten:
Agu,;;se leu,psml Wy = 1,86 i 0,08 kcal/g-Atom (6640 C) »
Agoors Zno e Wi = 2,09 + 0,10 keal/g-Atom (632° C).
! Samson-Himmelstjerna, H. O. v.: Z. Metallkunde Bd. 28 (1936) S. 197.

— 2 Schneider. A., u. H. Schmid: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
Bd. 48 (1942) 8. 634. — * Kubaschewski, O.: Unveroffentlichte Versuche (1942).

Al-C. Aluminium-Xohlenstoff.

Eine kritische Zusammenfassung der dlteren Werte iiber die Bil-
dungswirme des Aluminiumkarbids aus festem Aluminium wund
Graphit findet sich bei Meichsner und Roth'. Die Ergebnisse dieser
verschiedenen Bestimmungen, die entweder iiber die »Verbrennungs-
wirme oder iiber Gleichgewichtsmessungen erfolgten, weichen sehr
stark voneinander ab.
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Berthelot? fand durch *Verbrennung von Al,C; in der kalorimetri-
schen Bombe mit Kampfer als Hilfsstoff etwa 260 kcal/Mol. Mit dieser
Zahl identisch sind die auf gleichem Wege mit Naphthalin als Hilfs-
stoff erhaltenen Werte fiir kristallisiertes und amorphes Al,C, nach
Wohler und Hofer3.

Demgegeniiber leiteten Prescott und Hincke? bzw. Brunner® aus
Gleichgewichtsmessungen fiir die Reaktion: 2 [Al,0,] + 9[Cls: = [ALG;]
+ 6(CO) die Bildungswirme des Al,C, zu 60,3 bzw. 111 kcal ab. Nun
wiesen aber bereits Meichsner und Roth auf die gerade in diesem
Falle wegen der hohen Temperaturen recht grofie Unsicherheit in der

Festlegung der logp/ %—Kurve und auf sonstige Fehlerméglichkeiten

hin; so bedingt eine innerhalb der Versuchsfeller zulissige Verschiebung
in der Neigung der Geraden einen Unterschied von mehr als 60 (!) keal
in der Bildungswiirme des Al,C,.6

Eine Neubestimmung der Verbrennungswirme des Aluianium-
karbids durch Meichsner und Roth ergab eine Bildungswirme von
40 -+ 3 keal/Mol Al,C; (umgerechnet mit dem zur Zeit giiltigen Wert
fiir die Bildungswirme von ALO,: 398,0 kcal/Mol 7). Die Verbrennung
wurde mit Paraffin6l als Hilfssubstanz unter sorgfiltigster Durch-
filhrung der Analyse ausgefiihrt; um vollstindige Verbrennung zu er-
zielen, mischten die Autoren der Substanz Aluminiumpulver bei; ge-
ziindet wurde mit Vaseline und Baumwollfaden. Die Autoren glauben,
daB die wesentlich hoheren Werte von Berthelot bzw. Wohler und
Hofer auf unvollstindige Verbrennung zuriickzufiithren sind.

1 Meichsner, A., u. W. A. Roth: Z. Elektrochem. angew. physik., Chem.
Bd. 40 (1934) S. 19. — 2 Berthelot, M.: C. R. Séances Acad. Sci. Paris Bd. 132
(1901) S. 281 — Ann. Chim. phys. [7] Bd. 22 (1901) S. 470. — ® Wahler, L.,
u. H. Hofer: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 213 (1933) S. 249. — * Prescott, C. H,,
u. W. B. Hincke: J. Amer. chem. Soc. Bd. 49 (1927) S. 2753. — % Brun-
ner, R.: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 38 (1932) 8. 65. — ¢ Aus
demselben Grunde diirfte auch der von S. Satoh [Sci. Pap. Inst. physic.
chem. Res. Bd. 34 (1937) S. 50] aus den Gleichgewichtsmessungen der anderen
Autoren berechnete Wert fiir die Bildungswirme von Al,C, sehr unsicher sein,
vor allem, da Satoh die zur Umrechnung auf Zimmertemperatur notwendigen
spezifischen Warmen nur bis 320° € bestimmte und dann auf die Temperatur der
Gleichgewichtsmessungen (etwa 1600° C) extrapolierte (7). — 7 Roth, W. A.: Z.
Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 48 (1942) S. 267.

Al-Ca. Aluminium-Kalzium.

Die Bildungswirme der intermetallischen Verbindung AlCal
wurde erstmalig von Biltz und Wagner? aus der Differenz der Lé-
sungswirmen der Legierung und der reinen Metalle in verdiinnter
Salzsdure (HCIl- 8,8 H,0) bestimmt. KEinige Tropfen Platinchlorid
dienten als Katalysator. Als Mittel aus drei Bestimmungen erhielten
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die genannten Autoren 51 kcal fiir die Bildungswirme eines Mols
[Al;Ca] bei 18°, d.h. +12,8 kcal/g-Atom Legierung. Die mittlere
Streuung der Werte fiir die Losungswirmen betrigt +0,2%; da die
Bildungswirme hier etwa 10% der Losungswirme betrigt, wird somit
der mittlere Fehler fiir die Bildungswirme +4%.

Kubaschewski und Walter® bestimmten die  Bildungswéarme
des [Al,Ca] bei 642°C, um so die Brauchbarkeit des' von ihnen ge-
bauten Hochtemperaturkalorimeters nachzupriifen. Dazu brachten
sie Prefkorper aus dem innigen Gemisch von Pulvern der beiden Me-
talle in das Kalorimeter ein und bestimmten die Temperaturerhhung
withrend der Umsetzung. Unter Beriicksichtigung der dem Kalori-
meter durch den Prefling von Zimmertemperatur entzogenen Wirme-
menge ergab sich so die Bildungswirme des [Al;Ca] bei 642° als Mittel
von drei Bestimmungen zu 13,3 &+ 0,3 kcal. In Ansehung der ver-
schiedenen Bestimmungsmethoden und der Tatsache, dall eine exakte
Umrechnung der Werte auf eine einheitliche Bezugstemperatur mangels
der Kenntnis der spezifischen Wirmen der Legierung nicht mdglich
ist, erscheint die Ubereinstimmung sehr befriedigend. Mittelwert

+ 0,3 keal.

Mischungswirmen wurden bisher fiir das System Aluminium-
Kalzium nicht bestimmt.

1 DaB diese Verbindung und nicht die mit dem Schmelzmaximum, Al,Ca, als
Priifungsobjekt gewihlt wurde, liegt an der damals noch mangelhaften Kenntnis
des Zustandsdiagramms des Systems Aluminium-Kalzium. — 2 Biltz, W., u.
W. Wagner: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 134 (1924) 8. 1. — 3 Kubaschewski, O.,
u. A. Walter: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 45 (1939) S. 630.

Al.-Ce. Aluminium-Cer.

Muthmann und Beck! versuchten die Bildungswéarme fiir die intermetalli-
sche Verbindung Al,Ce aus der Differenz der Verbrennungswirmen fiir die Le-
gierung und die Metalle abzuleiten. Sie kamen dabei zu dem unwahrscheinlich
hohen Wert von 124 keal/Mol [Al,Ce] bzw. 25 kcal/g-Atom Legierung. Moglicher-
weise ist diese zu hohe Zahl durch in das Cer eingeschlossenen Wasserstoff ver-
ursacht, denn die von diesen Autoren bestimmten Verbrennungswirmen fiir dieses
Metall schwanken um 259, und auBerdem wurde beim Eintragen von Cer in ge-
schmolzenes Aluminium Wasserstoffentwicklung beobachtet.

W. Biltz und H. Pieper? ermittelten die Bildungswirmen von
zwei intermetallischen Verbindungen des Systems Aluminium-Cer,
[Al,Ce] und [AlCe,], aus den Differenzen der Losungswirmen fiir die
Legierungen einerseits und fiir die Metalle andererseits. Als Lésungs-
mittel diente verdiinnte Salzsiure (HC! - 20 H,0), die Versuche wurden
bei Zimmertemperatur durchgefithrt. Das benutzte Cermetall war 92,1
bis 93,8 proz. und enthielt insgesamt 95,7 bis 98,1 % seltene Metalle. Fiir
[Al,Ce] ergab sich die Bildungswirme als Mittel aus 8 Messungen zu
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39 kcal Mol bzw. H keal/g-Atom, wihrend die Entstehung von
[AlCe;] aus den Elementen mit einer Warmeentwicklung von 22 keal/Mol
bzw. kecal/g-Atom verbunden ist (Mittel aus 7 Messungen). Die
mittlere Unsicherheit der Messungen betrigt 4-1%. Die Verbin-
dung mit dem extremen Schmelzmaximum Al,Ce lie8 sich wegen ihrer
Resistenz gegen Sduren nach dem Losungsverfahren nicht messen. Nun
ist man allerdings versucht, nach allen bisherigen Erfahrungen bei der
Thermochemie der Legierungen anzunehmen, dafl der Verbindung Al,Ce
die hochste Bildungswirme des

Ce— Gew-%
Systems zukommt und daf 020 W& & w
die durch peritektische Umset- R '
zungen entstehenden Kristall- kcal/g-dtom / \\
arten Al,Ce, AlCe und AlCe,im  # a S
Verlauf der Bildungswirmen- (/ \\\
Konzentrationskurve praktisch i, / N
nicht hervortreten. Extrapoliert 2 5 \-\\
man unter dieser Voraussetzung 3 3 s | £S5
iiber Al,Ce hinaus bis Al,Ce, so T 1 T T T
erhilt man fiir letzteres den o 2 1/0 ) 7 Te
Wert 13 keal/g-Atom Legierung Ce —» Afom-%

fir die Bildungswéirme. Die Abb. 67.‘Bil(.iunxzsw3irmen der Aluminium-Cer-Le-
gera dlinige Extrapolation iiber gleruygen bei Rsxgxtlelmllw)elrea}t,grn (Nach W, Biltz
AlCe; hinaus bis Al,Ce wiirde
zu einem etwa 10% hoheren Betrage fiihren, indessen wire bei der
Konzentration der cer-reichsten Verbindung eine Richtungsinderung
im Verlaufe der Kurve fiir die Bildungswirmen in Abhéngigkeit von
der Zusammensetzung der Probe méglich, da AlCe, iiber ein — wenn
auch flaches ~— Schmelzmaximum entsteht.

Die Mischungswirmen des Systems Aluminium-Cer sind nicht
bekannt.

I Muthmann, W., u. H. Beck: Liebigs Ann. Chem. Bd. 331 (1904) S. 46. —
? Biltz, W., u. H. Pieper: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 134 (1924) S. 13.

Al-Co. Aluminium-Kobalt.

Biltz und Holverscheit! bestimmten die Bildungswarmen
der beiden intermetallischen Verbindungen Al;Co, und AlCo nach dem
Losungsverfahren hei Zimmertemperatur. Lésungsmittel war ver-
diinnte Salzsdure (HCI- 8,8 H,0); zur Beschleunigung des Losungs-
vorganges wurden einige Tropfen Platinchlorid zugesetzt. Aus den
Differenzen fiir die Lésungswirmen der Legierungen und der reinen
Metalle ergab sich fiir Al,Co, als Mittel aus 7 Messungen die Bildungs-
wirme zu 86 kcal/Mol bzw. +12,3 keal/g-Atom und fiir AlCo als



138 Bildungs-, Mischungs-, Umwandlungs- und Schmelzwarmen von Legierungen.

Mittel aus 4 Messungen zu +-32 kcal/Mol bzw. 416 kcal/g-Atom. Der
mittlere Fehler der Bildungswirmen betrigt 40,3 bzw. 1,5%.
Neuverdings haben Oelsen und Middel? in einer umfassenden
Untersuchung den Verlauf der Bildungswirme-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.

P gew- D@ beim AufgieBen von fliissigem

W N & . w0  Kobalt von 1600° auf Alumininm
kcul/g—l,dfvm < Oelsen-Midae! von Zimmertemperatur nur eine
\ A = Bilfz-Hoherschel)  sehr unvollkommene Umsetzung

2 /\\ eintritt, wurden die beiden Me-

talle im SchmelzfluB miteinander

t B ,/ \ vermischt, wobei die Temperatur
Wi® \\ des Aluminiums 850 bis 860° be-

trug. Die durch die Metalle in

¢

|
0
|

das Kalorimeter eingebrachten

o Lé: <

S8 3 N

T = T Wirmemengen wurden gesondert
P | AN bestimmt und von der gemesse-
AL 20 w 60 7 Co

atom-% ~Den Wirmeténung in Abzug ge-
Abb. 68. Bildungswiirmen der Aluminium-Kobalt- bracht. (Ap parative Einzelheiten
Legierungen. vgl. I, S.43))

Die Ergebnisse der Untersu-
chung sind in Abb. 68 und Tab. 15 zusammengefaBt. Als energetisch
besonders ausgezeichnet erweist sich die Verbindung AlCo mit einem

) i . Maximum im Verlauf der Bildungs-

Tabelle 15. Bildungswarmen im .0 Konzentrationskurve. Die durch
System Aluminium-Kobalt. R N

“(Nach Oelsen und Middel.) peritektische Umsetzung entstehenden

— Verbindungen Al,Co, und Al,Co sind

Formel Wy i keal lediglich durch schwache Richtungs-

pro Mol ll progdtom  gnderungen gekennzeichnet, bei ihrer

Co—e

AlCo . . .| 264 ’ 13,2 Entstehung aus AlCo und Al wurden
Al;Co, . .| 70 10 also nur noch geringe Wirmemengen
AlCo. . .| 385 | 77 frei. Die Konzentrationsabhingigkeit

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 Absolutwerte um etwa 25% hoher.
Im Gebiet der f-Mischkristalle ist der Anstieg der Kurve flacher als
oberhalb etwa 20 Atom-% Al, die Bildungswirme pro g-Atom Al ist
also im Mischkristallgebiet geringer als im Gebiet der intermetallischen
Verbindungen. Das erscheint bemerkenswert, weil iiblicherweise die
Entstehung der Mischkristalle mit der Entbindung groBerer Wirme-
mengen verbunden zu sein pflegt als die der Verbindungen.
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Zahlenangaben iiber die Mischungswirmen von Aluminium-
Kobalt-Schmelzen finden sich in der Literatur nicht. Oelsen und
Middel folgern ,,aus der groflen Steigerung der Temperatur der Mi-
schung beim ZusammengieBen von Aluminium und Kobalt, dal die
Mischungswirmen der Schmelzen nur unerheblich geringer sein konnen
als die Bildungswirmen der Legierungen‘.

1 Biltz, W.,u. W. Holverscheit: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 134 (1924) 8. 25.
~— 2 QOelsen, W., u. W. Middel: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Diis-
seldorf Bd. 19 (1987) 8. 1. — Vgl. auch Fr. Koérber: Stahl u. Eisen Bd. 56
(1936) S. 1401. ;

Al-Cu. Aluminium-Kupfer.

Altere Bestimmungen der Bildungswirmen einiger ausgewihlter Kristall-
arten (Al,Cu, AlCa, AlCu,) des Systems Aluminium-Kupfer nach dem Lésungs-
verfahren durch Rolla! und Roos? fiihrten zu Daten, die spiteren Nachpriifungen
nicht standhijelten® So wird fiir die stéchiometrische Zusammensetzung Al,Cu
als Wiarmetonung bei der Entstehung aus den festen Metallen der Wert 23,3 bzw.
31,9 4- 1,7 keal, fiir AlCu 32,3 kcal und fir AlCu, gar —13,3 kcal angegeben.

Eine umfassende Untersuchung iiber die Bildungs- und Mischungs-
wirmen im System Aluminium-Kupfer verdanken wir Oelsen und
Middelt. Diese Autoren wihlten zur Untersuchung das von ihnen
entwickelte Mischungsverfahren, indem sie fliissiges Kupfer von 1250
bis 1300° auf ebenfalls fliissiges Aluminium von 840 bis 870° 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 Tabelle 16. Bildungswirmen im

. . « System Aluminium-Kupfer.
so die Bildungswirme.

R . i . (Nach Oelsen und Middel.)
Die Versuchsergebnisse finden sich ‘

in Abb. 69 und Tab. 16. Ein Vergleich - gomer Wy® in keal

mit dem Zustandsbild des Systems pro Mol | pro g-Atom
Aluminium-Kupfer lehrt, daf die durch AlCy,. . . 16,5 41
die ,,Formeln* AlCu und AlCu, charak- AlCu,. . ° 16,0 5,3,
terisierbaren Phasen # und 9 durch AlCu . . . 9,5 4,7,
besondere Besténdigkeit ausgezeichnet AlCu. . . 95 -| 32

sind. Man hitte vielleicht ein Maximum der Bildungswirme bei der Zu-
sammensetzung des Schmelzmaximums AlCu,; erwarten konnen, in-
dessen ist ja die ff-Phase bei Zimmertemperatur nicht mehr besténdig,
sondern in die beiden Nachbarphasen & und 9’ zerfallen. Mischkristalle
und intermetallische Verbindungen unterscheiden sich in diesem System
energetisch nicht.

Zur Bestimmung der Mischungswéirmen der Schmelzen benétigt
man noch .die Kenntnis ihrer Wéarmeinhalte zwischen der Mischungs-
temperatur und der Temperatur des Kalorimeters. Ihre Unterschiede
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von den additiv aus den Wirmeinhalten der reinen Metalle berechneten
Werten geben den Betrag an, um den die Mischungswérmen der Schmel-
zen den Bildungswirmen der Legierungen nachstehen oder sie iiber-
treffen. Im System Aluminium-Kupfer sind die Warmeinhalte der
Schmelzen nach den Messungen von Oelsen und Middel gréler als
die entsprechenden unlegierten

Cu— b'em—;?o Metallgemische, die Mischungs-

0 20 % 50 80
T T % . .
' ' A wirmen liegen demnach unter-
3_ ! IS
7 L= -—’l 1
oc ,_<= <<
w0 l / T\ Verlauf der Mischungswéirme-

Konzentrationskurve bei 1150°,
der dem fiir die Bildungswéarmen
sehr dhnlich ist. Die Differenz
zwischen den beiden Kurven be-
500 [’w ? tragt maximal 0,86 bzw. 0,82 keal

-— Alogctb

N
\\
—

< halb der Bildungswirmen der
’( Legierungen. Abb. 69 zeigt den
.

bei 50 bzw. 66,7 Atom-% Cu. Aus
der Steigerung der Mischungs-

300 .
wirme-Konzentrationskurve auf
6 . i .
eal /g-lA/am der _Kupfers.elte erhalti man eine
HE N partielle Mischungswirme von
P e .
¢ dod T N etwa +15 kcal/g-Atom Al. Diese
1 / N\ 7=293° « : .
KT 1328 \ Wirmemenge wird demnach beim
Wey 2 7’ N Vermischen eines g-Atoms Alu-
4 ﬂe/s'eﬂ-Wa’e/gs// ! minium mit sehr viel Schmelze
4 —_——— » 173'3/:? . .
, X Kawakam (Mlissiy)| reinen Kupfters oder einer kupfer-
AL 2 20 2 70 . reichen Legierung frei. Oelsen
Cu— Arom-%  und Mid del haben mitihrer Hilfe
Abb. 69. und den spezifischen Wiarmen des
Zustandsdiagramm, Bildungs- und Mischungs- .. .
wirmen der Aluminium-Kupfer-Legicrungen. Kupfers bzw. Aluminiums die

durch derartige Zusitze von
festem und fliissigem Aluminium méglichen Temperatursteigerungen in
Kupfer-Aluminium-Schmelzen von 1150 ° C berechnet. Die so erhaltenen
Werte stehen in Ubereinstimmung mit Angaben von Thews3, der bei
der Herstellung von Kupfer-Aluminium-Legierungen Temperatur-
anstiege von 280 bis 330° beobachtete. Amic® fiihrte diese Temperatur-
erhohungen bereits auf die Bildung von Kupfer-Aluminium-Verbin-
dungen zuriick.

Kawakami? erhielt bei der unmittelbaren kalorimetrischen Be-
stimmung der Mischungswéirmen des Systems Aluminium-Kupfer
bei 1150° Werte, die in Abb. 69 durch Kreuze markiert sind. Wenn
auch der Gesamtverlauf der Mischungswirme-Konzentrationskurve
durch diese Messungen im groflen und ganzen befriedigend wieder-
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gegeben wird, so liegen doch die neueren Werte (Oelsen und Middel)
um etwa 10 bis 20% tiefer. Auch ist die Strenung der Versuchsdaten
bei Kawakami relativ hoch.

Untersuchungen iiber die Wirmetonung bei der Aushidrtung
der Aluminium-Kupfer-Legierungen und des Duralumins sind von
verschiedenen Autoren ausgefilhrt worden. Swietoslawski und
Czochralski priiften einen 580 g schweren Block Duralumin nach
dem Abschrecken von 510° C im Mikrokalorimeter und fanden dabei
eine zunichst starke und allmihlich schwicher werdende Warme-
abgabe, die nach 11 Tagen beendet ist?; den zunichst mitgeteilten
Wert von 0,47 cal/g korrigierten sie in einer spiateren Mitteilung® auf
1,67 cal/g. Mit dieser Angabe in Ubereinstimmung ist eine ebenfalls
mikrokalorimetrische Bestimmung der Aushirtungswirme von Dur-
alumin durch Calus und Smoluchowskil®, die 1,75 4 0,05 cal/g
ergab. Aus dem Temperaturgang der spezifischen Wirmen leiteten
Swindells und Sykesi1 fiir die Wiarmetonung bei der Aushéartung
des Duralumins 4,4 cal/g ab. Fiir reine Aluminium-Kupfer-Legierungen
liegen die Warmeentwicklungen niedriger, Calus und Smoluchowskil®
fanden fiir 3 Proben mit 1,48, 2,82 und 4,18% Cu Werte von 0,057,
0,092 und 0,29 cal/g; die Wéirmetonung nimmt also erwartungsgemaf3
mit steigendem Kupfergehalt der Legierungen zu. Auer!? hat die
verschiedenen Zustinde bei der Aushirtung einer 5proz. Kupfer-
Aluminium-Legierung u.a. auch hinsichtlich ihrer Wirmeténungen
direkt untersucht. Nach' dem Ergebnis dieser Untersuchung ist die
Bildung des sog. a-Zustandes bei 100° aus dem von 550 ° abgeschreckten
Mischkristall mit einer Warmeténung von 0,05 cal/g verbunden. Der
a-Zustand diirfte weitgehend mit der Kaltaushidrtung identisch sein.
Die Bildung des c-Zustandes bei 300° ist mit einer Warmeténung von
3 cal/g verkniipft; dieser Zustand ist energetisch und kristallchemisch 3
mit der Bildung von CuAl, zu identifizieren. Danach ist die Aus-
scheidung eines Mols CuAl, aus dem iibersittigten Mischkristall bei
300° (Warmaushértung) mit einer Warmeentwicklung von rund 4 kcal
verbunden. Die Bildung des b-Zustandes bei 200°, der in einer Uber-
lagerung von Kalt- und Warmaushirtung besteht, entspricht einer
Warmetonung von 0,2 cal/g.

Die Schmelzwidrme einer Legierung der Zusammensetzung Al,Cu
wurde von Roos? zu etwa 3,0 kcal/g-Atom bestimmt.

1 Rolla, L.: Gazz. chim. ital. Bd. 45 (1915) 8..192. — 2Roos, G.D.: Z. an-
org. allg. Chem. Bd. 94 (1918) S. 329. — 3 Einer der Griinde hierfiir diirfte in der
Verquickung von Versuchsdaten der verschiedensten Autoren bei der Berechnung
der gesuchten Warmeténung nach Hess liegen (vgl. bei Mg-Zn). — % Oelsen, W.,
u. W. Middel: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Disseldorf Bd. 19 (1937)

S.1.— Vgl. auch F.Kérber: Stahl u. Eisen Bd. 56 (1936) S. 1401. — % Thews,
R.: Rev. Fond. mod. 25. April 1935; Ref. Metall. Abs. Bd. 3 (1936) S. 247. —
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8§ Amic, E.: Rev. Fond. mod. 1936 S. 71; Ref. Metall. Abs. Bd. 3 (1936) S. 247. —
? Kawakami, M.: Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S.521. — ¢ Swie-
toslawski, W., u. J. Czochralski: Wiadomosci Inst. Metalurgji Metaloznawstwa
Bd. 3 (1936) S.59. — ? Czochralski, J., R. Smoluchowski u. H. Calus:
Wiadomosci Inst. Metalurgji Metaloznawstwa Bd. 4 (1937) S. 45. — ¥ Calus, H.,
u. R. Smoluchowski: Roczniki Chem. [Ann. Soc. chim. Polonorum] Bd. 18 (1938)
S. 411 — Bull. Amer. physic. Soc. Bd. 15 Nr. 4 S. 16 — Physic. Rev. 2 Bd. 58
(1940) S. 205. — 1 Swindells, N, u. C. Sykes: Proc. Roy. Soc. [London],
Ser. A Bd. 168 (1938) S. 237. — 2 Auer, H.: Z. Elektrochem. angew. physik.
Chem. Bd. 45 (1939) S. 608 u. Privatmitteilung. — ** Wassermann, G.: Metall-
wirtsch., Metallwiss., Metalltechn. Bd. 13 (1934) S. 133.

Al-Fe. Aluminium-Eisen.

Eine Legierung der Zusammensetziing Al;Fe, die man damals als
die einzige intermetallische Verbindung des Systems Aluminium-Eisen
ansah, wurde von Biltz und Haase! lésungskalorimetrisch unter-
sucht. Als Lésungsmittel diente verdiinnte Salzsiure (HCI - 8,8 H,0),
die Untersuchung erfolgte bei Zimmertemperatur. Aus der Differenz
der Losungswirmen der Legierung und der additiv aus den Werten
fiir die reinen Metalle berechneten ergab sich die Bildungswirme
als Mittel von 3 Versuchen zu 425 keal/Mol bzw. +6,2; keal/g-Atom
mit einem mittleren Fehler von +1,5%.

Eine vollstindige thermochemische Untersuchung des Systems
Aluminium-Eisen bei Zimmertemperatur nahmen Oelsen und Middel?
vor. Sie bedienten sich dazu des von ihnen entwickelten Verfahrens
der Mischungskalorimetrie. Fliissiges Eisen von 1600° wurde in Sand-
tiegeln mit fliissigem Aluminium von 850—860° vereinigt. Die Wirme-
tonung der ziemlich lebhaft verlaufenden Umsetzung wurde in einem
groflen Wasserkalorimeter gemessen. Fiir aluminiumreiche Proben er-
wies sich eine Erhohung der Temperatur des Aluminiums auf 950 bis 1000 °
als niitzlich. Die Wirmeinhalte fiir die fliissig eingebrachten Metalle
zwischen der AbguB- und Zimmertemperatur wurden gesondert be-
stimmt und von den Gesamtwirmeténungen in Abzug gebracht. Die
verwendeten Metalle waren technischer Herkunft, die verwendeten
Mengen betrugen insgesamt etwa 70 bis 100 g. Das Eisen wurde vor
dem AbgufBl 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 Bildungswirmen der Legierungen in Abhingig-
keit von ihrer Zusammensetzung eingetragen. Die Kreise beziehen
sich auf Messungen von Oelsen und Middel, das Kreuz gibt den
von Biltz und Haase ermittelten Wert an. Wie man sieht, ist die
Ubereinstimmung sehr gut. Das Maximum der Bildungswirme liegt

mit l+6,7| keal/g-Atom Legierung bei 25 Atom-% Fe; von hier erfolgt
der Abfall zum Aluminium geradlinig. Mit steigendem Eisengehalt
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nimmt die Bildungswirme zunichst bis etwa 50 Atom-% nur wenig
ab (6,1 kcalf/g-Atom), bei weiterer Erhéhung der Eisenkonzentration
fallt die Kurve fiir die Bildungswirmen dann zunehmend steiler bis
etwa zur Zusammensetzung

Fe,Al im y-Mischkristallgebiet 5 0 w & o 7k

(3,6 kcal/g-Atom) und von da ' ;\q\] T

ab geradlinig bis zum reinen @ / N

Eisen ab. o \\
Mischungswirmen sind 40

bisher fiir Schmelzen des Sy-

Wi o o Oelsen-Miade/ 85\
stems Aluminium-Eisen nicht °
bestimmt worden. Oelsen @

3ES | 2

. ==IT =
und Middel glauben aus den {B‘
erhebhchen.Tempera.tu rsteige- U % W 60 7] Fe
rungen beim Zugeben von Fe —» Afom-%

ik ; Abb. 70.

Aluml_nlum zu gUt desoxx dier- Bildungswirmen der Aluminium-Eisen-Legierungen.
ten Eisenschmelzen schlieflen

zu diirfen, daBl die Mischungswiarmen der Schmelzen von den Bil-
dungswirmen der Legierungen nicht sehr verschieden sind.

! Biltz, W., u. C. Haase: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 129 (1923) S. 141. —
2 Qelsen, W., u. W. Middel: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Diisseldorf
Bd. 19 (1937) S. 1. — Vgl. auch F. Kérber: Stahlu. Eisen Bd. 56 (1936) S. 1401,

Al-La. Aluminium-Lanthan.

Muthmann und Beck? versuchten die Bildungswirme der intermetallischen
Verbindung Al,La aus der Differenz ihrer Verbrennungswirme und der der beiden
Metaile abzuleiten. Die von diesen Autoren angegebenen Daten fithren zu der un-
wahrscheinlich hohen Bildungswirme von 113 keal/Mol bzw. 22,6 keal/g-Atom.
Mit der neuerdings von Roth, Wolf und Fritz? bestimmten Verbrennungswirme
des Lanthans wiirde dieser Wert noch héher!

Neuere Bestimmungen der Bildungswirmen liegen von Can-
neri und Rossi? fiir die beiden Verbindungen Al,La und Al,La vor.
Sie wurden nach dem Verfahren der Losungskalorimetrie bei Zimmer-
temperatur durchgefiihrt. Losungsmittel war verdiinnte Salzsiure
(HCl - 8,8 H,0). Fiir Al,La ergab sich als Mittel aus 4 Bestimmungen
die Bildungswirme zu +42,2 kecal/Mol bzw. kcal/g-Atom,
fir AlLLa als Mittel aus 5 Messungen zu + 36,1 kcal/Mol bzw. I+l2,0l
keal/g-Atom, der mittlere Fehler der Werte betrigt 2 bzw. 1%. Es
erscheint plausibel, daBl bei Anlagerung des ersten g-Atoms Lanthan
an Aluminium (Al La) eine gréBere Wirmemenge (42,2 kcal) ent-
bunden wird als bei der Anlagerung des nichsten (Al,La, = 2 AlLa;
30,0 keal), indessen hat Biltz* bereits gelegentlich einer systemati-
schen Auswertung energetischer Daten fiir intermetallische Verbindun-
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gen darauf hingewiesen, dafl der relativ grofle Unterschied fiir die
Bildungswirmen der analogen Verbindungen des Lanthans und des
Praseodyms mit Aluminium (vgl. bei Al-Pr) auffillig ist.
Mischungswirmen sind fiir 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 Fritz: Z. Elektrochem. angew. physik.

Chem. Bd. 46 (1940) S. 42. — 2% Canneri, G., u. A. Rossi: Gazz. chim. ital.
Bd. 62 (1932) S. 202. — 4 Biltz, W.: Z. Metallkunde Bd. 29 (1937) S. 73.

Al-Mg. Aluminium-Magnesium.

Die erste Bestimmung der Bildungswirme fiir die Legierung Al Mg, durch
Roos! fithrte zu dem unwahrscheinlich hohen Wert 165 kcal/Mol. Der Grund
hierfir liegt zweifellos, wie das schon Biltz und Hohorst? gelegentlich einer Neu-
bestimmung betonten, weniger in der eigentlichen Messung als in der Art der
Auswertung. So wurden eigene Bestimmungen der Losungswirmen in einem Ge-
misch von Brom und Bromwasser bedenkenlos mit Bildungswirmen und Lésungs-
wirmen von Bromiden, die dltere Beobachter gemessen hatten, kombiniert. Auch
dirften die Endzustinde bei den verschiedenen Lésungsvorgingen keineswegs
identisch sein, wie das Bedingung bei der Losungskalorimetrie ist.

Biltz und Hohorst2? bestimmten die Bildungswirme der glei-
chen Zusammensetzung Al,Mg, bei Zimmertemperatur aus dem Un-
terschied in der Losungswirme der Legierung und der additiv fiir 'die
Komponenten berechneten in verdiinnter Salzsiure (HCI- 8,8 H,0).
Sie erhielten dabei als Mittel von 5 Bestimmungen den Wert 49 kcal/Mol
bzw. 7,0 kecal/g-Atom; der mittlere Fehler der Versuche betrigt
+2%. Die untersuchte Legierungszusammensetzung liegt in dem Ge-
biet der d-Phase des Systems3. Da diese Phase eine Ausdehnung von
mehreren Prozenten besitzt und auch weitere intermetallische Phasen
gefunden wurden, geniigt die Kenntnis des angegebenen thermochemi-
schen Wertes nicht zur vollstindigen Beschreibung des Energiedia-
gramms. Es sind deshalb weitére energetische Messungen an dem
festen System erforderlich.

Mehl und Mair* fanden bei Versuchen, die Bildungswirmen von Le-
gierungen der x-Phase des Systems Al-Mg (feste Losung von Mg in Al)
ebenfalls aus der Differenz der Lésungswérmen in Salzsiure (HCI- 20 H,0)
zu bestimmen, fiir Legierungen mit bis zu 9% Mg keine Unterschiede
gegeniiber den unverbundenen Metallgemischen. Sie schlieBen daraus,
daBl die Bildungswirmen in diesem Gebiet kleiner als 8 cal/g Legierung
sein miissen, da sich ein solcher Unterschied bei der Empfindlichkeit
des Verfahrens noch wiirde nachweisen lassen. Die Bildungswéirme einer
Legierung mit 10 Atom-% Mg wiirde somit maximal 0,2 keal betragen.

Die Mischungswirmen im System Al-Mg ermittelte Kawa-
kami5 unmittelbar beim Vermischen der fliissigen Partner im Kalori-
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meter bei 800°C; die Daten finden sich in Abb.71.. Die Streuung
der Werte ist recht groB, der Héchstwert findet sich K mit etwa
+1,0 keal/g-Atom bei 50 Atom-%.

Schneider und Stoll® haben die Dampfdrucke des Magnesiums
iber Al-Mg-Legierungen mit Hilfe der Mitfiihrungsmethode (H, als
Tragergas) bei verschiedenen Temperaturen bestimmt. Die Beobachter
berechneten zunéichst die Verdampfungswirmen nach der Gleichung
von Clausius und Clapeyron und erhielten dann aus den Differenzen
der Verdampfungswirmen des ‘

Magnesiums in den Legierungen kml/g—gfa’m l/b’;g & wgm 70/;
gegeniiber der Verdampfungs- .l[a,,[fa,{«a”;/'[z},‘,l.ekﬂ‘ T
wirme des reinen Magnesiums —-—Schneider-Stoll (Dampiirucks)
die partiellen Mischungswir- 2
men: Tab. 17, Die Berechnung 1 /,A';Jm" ~.

. y ~N
erfolgte fiir den Temperatur- Wy . ~\
bereich 644 bis 794° C. Durch ; ‘,/ . | S
Integration -der in Tab. 17 an- / P \\‘
gefiihrten Werte ergab sich die / r* * \
in Abb. 71 strichpunktierte | '
Kurve. Das Maximum der AL 7 w & & Mg
Mischungswirme (720° C) liegt Mg— Afom-Te
auf Grund der Messungen von A, T e e et Atuminium-

Schneider und Stoll bei etwa

40 Atom-% Mg und 2,0 keal/g-Atom. Der Unterschied in den Er-
gebnissen von Kawakami einerseits und Schneider und Stoll an-
dererseits kann nur zum kleinen Teil durch die Temperaturabhingigkeit
der Mischungswirme gedeutet werden, sie ist wohl im wesentlichen
durch die relativ groBe Fehlergrenze der beiden Verfahren bedingt.

Tabelle 17. Partielle Mischungswiarmen im System Al-Mg bei 720°.
(Nach Schneider und Stoll.)
Nyg « o o o . 0,815 0,617 0,424 0,216 0,164
Wg in keal . . 40,35 40,50 +2,95 +4,65 +7,25

Der verhaltnismafBig groBe Unterschied in der Bildungs- und Mi-
schungswirme der Aluminium-Magnesium-Legierungen erscheint auf-
fillig ; eine unabhéingige Nachpriifung des Wertes fiir die Bildungswirme
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 Al,Mg,
wurde von Roos?! zu etwa 2,1 kcal/g-Atom bestimmt.

! Roos, G. D.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 94 (1916) S. 329. — 2 Biltz, W.,

u. G. Hohorst: Z. anorg. allg. Chem, Bd. 121 (1922) S. 1. — 3 Vgl. F. Laves u.
K. Moeller: Z. Metallkunde Bd. 30 (1938) S. 232. — ¢ Mehl, R.F., u. B.J. Mair:

Weibke u. Kubaschewski, Thermochemie. 10
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J. Amer. chem. Soc. Bd. 50 (192%) 8. 56, FuBinote 7. — 5 Kawakami, M.: Sci. Rep.
Téhoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521. — ¢ Schneider, A., u. E. K. Stoll:
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 47 (1941) S. 519.

Al-N. Aluminium-Stickstoff.

Altere Bestimmungen der Bildungswarme fiir Aluminiumnitrid iiber dessen
Verbrennungswiarme oder unter Zugrundelegung der Reaktion: Al,0, 4+ 3C
+ N, =2 AIN + 3 CO ! fithrten zu Werten von etwa 60 keal/Mol AIN bei dessen
Entstehung aus festem Aluminium und gasférmigem Stickstoff bei Zimmer-
temperatur. Nach erneuter Messung der Bildungswirme von Al,O; (398,0 kcal/Mol)
gibt Roth? aus den Daten der Verbrennungswiirme als wahrscheinlichsten Wert
fir die Bildungswirme von AIN 64 kcal/Mol an.

Neumann, Kréger und Haebler® azotierten Aluminium un-
mittelbar in der kalorimetrischen Bombe bei 1000° und bestimmten
die dabei frei werdende Warmemenge. Zur Aufheizung des Aluminiums,
das in Form von Feilspinen oder als Aluminiumbronze angewandt
wurde, diente ein in das Kalorimeter eingebautes elektrisches Ofchen,
die Heizdauer betrug 2 Minuten. Trotz dieser MaBinahme erwies sich
die Stickstoffaufnahme als ungeniigend; sie wird indessen stark ge-
steigert durch Zusatz ven 15 bis 20% Natriumfluorid; auch Kalzium-
bzw. Bariumfluorid wirken dhnlich. Es lielen sich auf diesem Wege
Stickstoffaufnahmen bis zu 24% erreichen, fiir AIN berechnet sich der
Stickstoffgehalt zu 34,1%. Die Bildungswirme des festen Aluminium-
nitrids bei Raumtemperatur ergab sich so im Mittel von 6 Versuchen zu
57,4 -+ 0,75 kecal/Mol oder 28,7 keal/g-Atom fiir konstantes Volumen.

1 Matignon, C.: Chemiker-Ztg. Bd. 38 (1914) S. 894. — Fichter, F., u.
E. Jenny: Helv. 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. Chem. Bd. 19 (1913) S. 362. —
Vgl. auch die Zusammenstellung weiterer Literaturangaben bei 8. Satoh: Sci.
Pap. Inst. physic. chem. Res. Bd. 29 (1936) S. 19. — 2 Roth, W. A.: Z. Elek-

trochem. angew. physikal. Chem. Bd. 48 (1942) 8. 267. — 2® Neumann, B.,
C. Kroger u. H. Haebler: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 204 (1932) S. 81.

Al-Ni. Aluminium-Nickel.

Die Bildungswirmen im System Aluminium-Nickel wurden durch
Oelsen und Middel! nach dem Mischungsverfahren bestimmt. Die
Reaktion zwischen fliissigem Nickel von 1600° und flissigem Aluminium
von 850° verlauft aulBerordentlich lebhaft, so daB bei Schmelzen stochio-
metrischer Zusammensetzung infolge der starken Temperatursteigerung
bis zu 2% Silizium aus den benutzten Sandtiegeln reduziert wurden. Die
Metalle waren technischen Ursprungs, das Nickel wurde vor dem Abgufl .
durch eine Glasschlacke und durch Zusatz von 0,5% Mn sorgfiltig
desoxydiert, um Sekundirreaktionen des Oxyds mit dem Aluminium
auszuschlielen.
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Aus den Versuchsergebnissen (Abb. 72 und Tab. 18) ist zu ersehen,
daB sich Aluminium und Nickel bei gleichem Atomverhiltnis zur Ver-
bindung mit der héchsten Bildungswirme des ganzen Systems ver-
einigen. Die weiterhin nach dem Zustandsdiagramm bestehenden Phasen
sind energetisch gegeniiber den
Nachbarkonzentrationen  nur
wenig bzw. gar nicht ausge-
zeichnet. Das entspricht der %
Erwartung, denn im allgemei-
nen sind im Verlauf der Bil-

T
7 /
dungswirme - Konzentrations- 1 /
y

- Ni—s Genw-%
keal/g Alﬂl;l % w ? . iy
T T

kurve nur solche Verbindun- Ul

gen durch Hochstwerte bzw. g
starkere Richtungsinderungen / \
hervorgehoben, die auch im s == =
Zustandsdiagramm  Schmelz- 2= | = p :

. . . «
maxima aufweisen. Nun ist aber 0 201 T : Q\;;, N

das Maximum bei AINi ganz L . Atk

besonders ausgepragt und somit Abb. 72. Bildungswirmen der Aluminium-Nickel-

auch hier die maximale Warme-  Legierungen bei Raumtemperatur. (Nach W. Oelsen

tonung der Legierungsbildung und W Addely

zu erwarten. Die iibrigen Verbindungen entstehen durch peritektische

Umsetzung, fiir sie ist also keine energetische Bevorzugung zu erwarten.
Zahlenangaben iiber die Mischungs-

wirmen im System Aluminium- Tabellel8.Bildungswirmen im

Nickel finden sich in der Literatur nicht. System Aluminium-Nickel.

Uber starke Temperaturerhéhungen bei (Nach Oelsen und Middel.)

der Zugabe von Aluminium zu ge- w5 in keal

. Formel B
schmolzenem Nickel bzw. Xupfer- pro Mol |pro g-Atom
Nickel-Schmelzen berichten Al.lstln AN, . . . 37.6 0.4
und Murphy? Oelsen und Middel yn' | ° 34.0 17,0
betonen ebenfalls die starken Tem- ALNi . . . 37,8 12,6
peratursteigerungen beim Zusammen- ALNi. . .| 38 I 9,5

gielen der beiden Metalle und schlie-
Ben daraus, daf die Mischungswirmen der Schmelzen nicht er-
heblich kleiner sein kénnen als die Bildungswérmen der Legierungen.

1 Oelsen, W., u. W. Middel: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsch. Diissel-
dorf Bd. 19 (1937) 8. 1. — 2 Austin, C. R., u. A. J. Murphy: J. Inst. Metals
Bd. 29 (1923) S. 327.

Al-Pr. Alﬁminium-Praseodym.

Aus der Losungswirme der Verbindung AlPr in verdiinnter Salz-
sdure (HCI - 8 H,0) im Vergleich zu der ihrer Komponenten bestimmten

10*
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Canneri und Rossi! deren Bildungswirme zu 52,1 keal/Mol bzw.

+4-10,4| keal/g-Atom. Es wurden 3 Bestimmungen ausgefiihrt, die
eine mittlere Abweichung von 44% aufweisen.

Es erscheint auffillig, daB die Bildungswirmen der beiden ver-
gleichbaren Verbindungen Al,Pr und Al,La (s. bei Al-La) recht hohe
Unterschiede zeigen (Al,Pr = 52,1 kcal; Al,La = 42,2 kcal), worauf
schon Biltz2 gelegentlich einer systematischen Auswertung hinweist.
In den beiden Zustandsdiagrammen finden sich hierfiir 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.

Al-8. Aluminium-Schwefel.

Sabatier? erhielt fiir die Bildungswirme von [Al,S,] (aus der Reaktion der
festen Verbindung mit Wasser) +126,4 kecal/Mol.

Korshunow? hat kiirzlich die Bildungswirme des Al,S; aus den
Elementen direkt gemessen. Puderformig zerkleinertes Aluminium
(99,91% Al) wurde mit fein zerriebenem rhombischem Schwefel ge-
mischt und die Mischung im Kalorimeter unter Wasserstoffatmosphire
zur Reaktion gebracht. Die Ziindung erfolgte mit einem Aluminum-
draht. Fir das gebildete H,S wurde korrigiert. Im Mittel aus 6 ge-
lungenen Versuchen ergab sich:

2 [Alls + 3 [Shnoms = [AlySylrise 4 121,6 £ 0,4 keal.
Bezogen auf 1 g-Atom Sulfid betrigt die Bildungswirme also | 4-24,3| keal.
1 Sabatier, P.: vgl. Landolt-Bérnstein-Roth-Scheel, HW., S. 1523. —
2 Korshunow, I. A.: J. physic. Chem. [Mosk.] Bd. 13 (1939) S. 703 nach
Chem. Zbl. 1940 I S. 24486.
Al-8i. Aluminium-Silizium.
Unter der Voraussetzung, daB die Bildungswirmen der festen

Al-Si-Legierungen gleich Null sind, kann man die-Mischungswirmen
der flissigen Legierungen aus

Koalfg-Afom Si—s Gew-% jhrem Wirmeinhalt und dem
wl——% W & & —2 Wirmeinhalt der reinen Metalle

_ A=l zwischen 1450° C und Raum-

e N temperatur, die von Kérber,

a5 7 A Oelsenund Lichtenberg? be-
w ya AN stimmt wurden, berechnen (vgl.
/ \\\ S. 50). Das Ergebnis findet

o4 P W 7 %7 3, sich in Abb. 73. Die Mischung
Si—s Afom-% der flissigen Metalle erfolgt da-

Abb. 73. Mischungswirmen der Aluminium-Silizinm- nach unter Wéirmeabga.be, Mit
Schmelzen bei 1450° C. (Nach F. XKbérber, . . . .
W. Oelsen und H. Lichtenberg.) einer gewissen Unsicherheit be-
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tragt der Hochstwert der Mischungswirme --0,8 kecal/g-Atom bei etwa
50 Atom-%. Eine definitive Festlegung der Mischungswarmenkurve
kann jedoch erst dann erfolgen, wenn auch die Bildungswirmen der
festen Legierungen untersucht sind. Diese diirften zwar wegen der
geringen Ausdehnung der Loslichkeitsgebiete klein sein, konnten aber doch
Werte annehmen, die gegeniiber den Mischungswérmen in Abb. 73 nicht
vernachlassigbar sind und infolgedessen in die obige Auswertung eingehen.

1 Kérber, F., W. Oelsen u. H. Lichtenberg: Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst.
Eisenforsch. Diisseldorf Bd. 19 (1937) S. 131.

Al-Sn. Aluminium-Zinn.
Da Aluminium und Zinn im festen Zustand praktisch unmischbar
sind, tritt bei der Legierungsbildung aus den festen Metallen keine

Bildungswiarme auf. .
Die Mischungswarmen ‘@/g-4bm = = 51— Gew="%

fir das System Aluminium- CNTTT T T ] T
Zinn bei 800° C bestimmte
1

Kawakamil! bei der unmit- -8
telbaren Vereinigung der ge-
schmolzenen  Partner im
Kalorimeter. Die Ergebnisse
finden sich in Abb. 74; die
Vereinigung  erfolgt unter ~ B 2 7 0 Y] Sn
Wirmeaufnahme von auBen, Sn—n Afom-%

i i i Abb. 74. Misch i der Aluminium-Zinn-
der TlefStw_ert hegt' mit Schmelzen g:i gg{g)g‘gm:%lacherld. Ku: :;[;l‘:l;nmll.l;n
—1,6 kcal bei 40 Atom-% Sn.

! Kawakami, M.: Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521.

-1 \.\-\ o o 'r

Al-Zn. Aluminium-Zink.

Die Gesamtbildungswirmen fiir Legierungen des Systems Alu-
minium-Zink sind nicht bekannt. Dagegen liegen einige Angaben iiber
Wirmetonungen bei Umwandlungsvorgidngen einzelner Phasen dieses
Systems vor.

Mehl und Mair! bestimmten die Lésungswirmen von 2 Legierungen mit
14,5 bzw. 19,3% Zn in.verdiinnter Salzsiaure (HCl - 20 H,0). Sie fanden, da8 die
Losungswiarme sich mit der Losungsdauer der Proben andert; die von den ge-
nannten Autoren nicht selbst ausgewerteten Unterschiede betragen fir die 14,5proz.
Legierung nach dem Abschrecken von 575° bzw. nach einmonatigem Lagern
69 cal/g und fiir die 19,3 proz. Probe nach dem Abschrecken von 550° bzw. nach
eimmonatigem Lagern 60 cal/g. Das erscheint fiir einen Ausscheidungsvor-
gang (y > ¥ + «) im Vergleich mit Umwandlungen im festen Zustand und ins-
besondere im Vergleich mit der Duraluminaushértung sehr hoch!

Die Warmeténung des Zerfalls der §-Phase bestimmte Schré-
ter? im Laboratorium von W. Gerlach unmittelbar. Bekanntlich
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setzt der eutektoide Zerfall der 8-Phase nach dem Abschrecken spontan
unter Wirmeentwicklung und erheblichen Eigenschaftsinderungen ein.
Diese Tatsache machte sich Schréter zunutze; er schreckte Proben
mit 5—40% Al von Temperaturen zwischen 275 und 380°C in eis-
gekiihltem Alkohol ab und brachte sie sodann rasch in das zur Mes-
sung dienende Bunsensche Eiskalorimeter (vgl. S. 18). Zum voll-
stindigen Ablauf der Umwandlung blieb die Probe mindestens 100 Mi-
nuten im Kalorimeter. Das Maximum der Zerfallswirme findet sich
unabhéngig von der Abschrecktemperatur mit 9,5 cal/g bei 23% Al,
d. h. nicht bei einer einfachen

kc“'/g"’foy'” v w ”Z"‘—’ @ Gem-;z stochiometrischen Zusammen-

[ 1 T T U T Setzung
; ’ - Die Mischungswirmen
-g¢ von Schmelzen des Sytems
T \. / Aluminium-Zink wurden von
W' N Kawakami?® unmittelbar bei
B Ne 7 der Vereinigung der geschmol-
\,\‘ ./ zenen Komponenten im Kalori-
-2 NN meter bei 800° C ermittelt. Die
Daten finden sich in Abb. 75;

AU 20 w 60 & 7n

Tr — 4tom-9, der Mischungsvorgang verlduft
Abb. 75. Mischungswirmen der Aluminium-Zink- endotherm, das Minimum liegt
Schmelzen bei 800° C. (Nach M. Kawakami.) mit — 1,2 keal /g_ Atom symme-
trisch bei 50 Atom.-%.
Schneider und Stoll4 bestimmten kiirzlich die Dampfdrucke des
Zinks iiber geschmolzenen Aluminium-Zink-Legierungen nach der
Taupunktsmethode (vgl. S. 90) in dem Temperaturbereich von 650
bis 800° C. Die Beobachter verzichteten auf eine quantitative thermo-
dynamische Auswertung ihrer MeBwerte auf Mischungswirmen, da
sich die Temperaturkoeffizienten der Aktivitit als sehr klein ergaben.
Aus den Messungen geht jedoch hervor, daB8 die integrale Mischungs-
wirme der Legierungen von Null nicht sehr verschieden sein kann,
sicher aber groBer als —O0,5 kealfg-Atom (kleinerer Zahlenwert) ist.
Dieses Ergebnis miifite also bei einer Verwendung der von Kawakami
angegebenen- Mischungswirmen beriicksichtigt werden.
1 Mehl,R.F.,u.B.J. Mair: J. Amer. chem. Soc. Bd. 50 (1928) S. 56, FuBnote-
— % Schréter, P. G.: Z. Metallkunde Bd. 32 (1940) S. 425. — 3 Kawakami, M.:

Sci. Rep. Téhoku Imp. Univ. Bd. 19 (1930) S. 521. — ¢ Schneider, A., u.
E. K. Stoll: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. Bd. 47 (1941) 8. 527.

As-Cu. Arsen-Kupfer.

Savelsberg! untersuchte bei héheren Temperaturen die Reaktion von Arsen-
trioxyd im Gleichgewicht mit Kupfer. Da bei den Versuchen verschiedene appa-
rative Schwierigkeiten auftraten, war die Berechnung der Wéarmeténungen der
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verschiedenen beobachteten Reaktionen, die zudem auch nur mit Hilfe der Nernst-
schen Naherungsgleichung durchgefiihrt werden konnte, nicht sehr sicher. Aus
den Ergebnissen folgte jedoch u.a. ein wenigstens annihernd als giiltig anzu-
nehmender Wert fiir die Bildungswiarme der Verbindung [Cu,As] aus den Ele-
menten. Sie errechnete sich zu +-25,6 keal/Mol bzw. 6,4 keal/g-Atom (600° C).

1 Savelsberg, W.: Metall u. Erz Bd. 33 (1936) S. 379.

As-Re. Arsen-Rhenium.

Im System Arsen-Rhenium fand sich nach priparativen, réntgeno-
graphischen und tensionsanalytischen Untersuchungen von Wiech-
mann, Heimburg und Biltz! nur eine einzige Verbindung, die in
ihrer Zusammensetzung einem Rheniumdiarsenid nahekommt, aber
mehr Arsen enthdlt (ReAsys bzw. RezAs;). Die Auswertung der Ten-
sionsanalyse (Dampfdruck des Arsens) nach van 't Hoff, die fiir die
Zusammensétzung ReAs, vorgenommen wurde, ergab fiir die Dis-
soziationswirme in 2 [Re] u