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Die nachstehenden Beitriige zur Kenntnis von Metalllegierungen sind dem
Bediirfnis entsprungen, iber die hygienisch und wirtschaftlich gleich wichtige Frage
nach dem Verhalten der Blei-Zinn- und Kupfer-Zinklegierungen bei Einwirkung
von sauren Flissigkeiten Aufschlufl zu erhalten. Hierbei erwies es sich als notwendig,
auch ihre Konstitution nach Moglichkeit aufzukliren. Auf Anregung von Herrn
Geh. Regierungsrat Prof. Dr. Th. Paul, Direktor im Kaiserlichen Gesundheitsamte,
habe ich mich dieser Aufgabe unterzogen und die folgenden Untersuchungen in der
Zeit vom 1. Oktober 1902 bis 1. Oktober 1904 im chemischen I.aboratorium des
genannten Institutes ausgefithrt. Der erste Teil derselben, die Untersuchung der Blei-
Zinnlegierungen ist bereits in den Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamte Bd. 20
H12—b544 und Bd. 22 187—234 verdffentlicht und daher im folgenden nur im
Auszuge wiedergegeben. Herrn Geheimrat Paul bin ich fiir sein mir stets hewiesenes
forderndes Interesse, meinen Mitarbeitern, den Herren W. Wrobel, Dr. K. Scheda,
Dr.P.Mauzund Dr. A. Siemens fiir ihre hilfreiche Unterstiitzung bei der experimentellen
Durchfithrung zu aufrichtigem Danke verpflichtet.
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I. Die Blei-Zinnlegierungen.



I. Gleichgewicht zwischen Blei und Zinn.

Die dlteren Untersuchungen iiber die Angreifbarkeit der Blei- Zinnlegierungen
waren nicht imstande, gewisse Widerspriiche in deren Verhalten aufzukliren und den
fiir Wissenschaft und Praxis gleich wichtigen Zusammenhang zwischen Zusammen-
getzung und Angreifbarkeit festzustellen. Zu diesem Zwecke muBte zunichst die
Frage entschieden werden, ob beide Metalle gleichzeitig in Lésung gehen oder nur
das eine gelost und hierauf durch das andere ganz oder teilweise wieder ausgefillt wird.

Die Theorie der Ausfillung eines Metalles durch ein anderes ist von Nernst
entwickelt worden: Sie geht bei gleichwertigen Metallen, wie Pb und Sn, so weit, bis
das Verhiltnis der Ionenkonzentrationen in der Losung gleich dem der elektrolytischen
Losungsdrucke der festen Metalle ist. Meist sind diese letzteren so verschieden, dafl
die eine Ionenkonzentration sehr klein und die Ausfillung daher praktisch vollstindig
wird oder gar nicht eintritt. Nur bei Metallen, die sich in der Spannungsreihe sehr
nahe stehen, kann ein endlicher Gleichgewichtszustand eintreten. Solche Fille sind
z. B. das Gleichgewicht zwischen Silber und Quecksilber, das von Ogg untersucht
wurde und von Wasserstoff und Silber in Lésung von Jodwasserstoffséiure und Jodsilber,
welches von Danneel untersucht wurde. Beide Arbeiten bestitigen die Nernstsche
Theorie. Ahnliche Verhiltnisse waren auch bei Blei und Zinn zu erwarten, da auch
die Elektroaffinitdt dieser Metalle sehr nahe gleich zu sein scheint; das Gleichgewicht
sollte von der Natur des Anions der Salze ziemlich unabhingig sein, da es nur auf das
Verhiltnis der Metallionen ankommt. Dieser letzte Schluf bestitigte sich jedoch
keineswegs, sondern die Ausfillungserscheinungen sind in verschiedenen Séuren einander
vollig entgegengesetzt. Die Ursache hiervon ist in der weitgehenden Komplexbildung
der Zinnsalze zu suchen.

Schiittelt man eine neutrale Losung von Bleiacetat mit metallischem, mit einer
Feile geraspeltem Zinn, so geht kein Zinn in Lésung und es wird kein Blei aus-
gefillt. Dies tritt erst ein, wenn man die Losung mit Essigsiure ansiuert, und zwar
geht die Ausfillung um so rascher vor sich, je saurer die Losungen bei gleicher
Bleiacetatkonzentration sind. Der Geschwindigkeitsunterschied ist sehr bedeutend.
So wird z. B. bei Anwendung gleicher Mengen metallischen Zinne die Ausfillung von
1/s #quiv. n. Bleiacetatlosung bei Gegenwart von 1 n. Essigsiure nach zwei Stunden
praktisch beendet, in 3/4 n. Essigsiure in 24 Stunden, in !/, n. Sdure ist nach 90
Stunden erst der vierte Teil ausgefillt. Das Zinn geht ausschlieBSlich als Stannosalz
in Loésung, und es wird genau die dquivalente Menge Blei ausgefallt. In essigsaurer
Lésung wird also Blei fast vollstindig durch Zinn ersetzt; in salpetersaurer ist es
gerade umgekehrt, aus neutralem wie saurem Bleinitrat wird kein Blei gefillt. Da-
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gegen wird aus schwach saurer Stannonitratlosung praktisch alles Zinn durch Blei
ausgefillt. Hier ist also Blei im Gegensatz zur essigsauren LoOsung unedler als Zinn.
Da aber nach der Nernstschen Theorie das Verhéltnis der Metall-Tonenkonzentrationen
nach Erreichung des Gleichgewichtes in beiden Losungen gleich ist, so mufl die Ver-
schiedenheit der Gesamtkonzentrationen durch weitgehende Komplexbildung erklirt
werden. Im allgemeinen kann man die Nitrate als normal dissoziiert annehmen.
Bei ihnen wird das Verhiltnis der Gesamtkonzentrationen dem der Ionenkonzentrationen
ungefihr entsprechen, daher muf Blei die grofere Losungstension hesitzen als Zinn,
weil es dieses aus der Nitratlosung fast vollig ausfdllt. Anderseits diirfen in essig-
saurer Losung nur sehr wenig freie Stannoionen vorhanden wund fast das gesamte
Zinn muf als Komplex gebunden sein.

In salzsaurer Losung stellt sich zwischen Blei und Zinn ein Gleichgewichtszustand
ein, an welchem beide Metalle mit endlichen Konzentrationen beteiligt sind. Dieser
wurde erreicht sowohl durch Schiitteln von Zinnchloriirlosungen mit Blei, wie von
Bleichloridlosungen mit Zinn. Das Zinn ging stets zweiwertig in Losung, vorher z. T.
oxydierte Zinnchloriirlésungen wurden durch Schiitteln mit Blei reduziert. - Den Lésungen
wurde stets freie Salzséure in wechselnden Konzentrationen und festes Bleichlorid im
Uberschufl zugefiigt, damit sie im Gleichgewicht damit ges#ttigt wiren. Dann sind
im Gleichgewichtszustand 5 Phasen vorhanden, nimlich metallisches Blei, metallisches
Zinn, festes Bleichlorid, Losung und Dampf. Die Zahl der unabhingigen Bestandteile
betréigt fiinf, n#dmlich Pb, Sn, PbCls, HCl und H;O. Mithin hat das System noch
zwei Freiheitsgrade, die Temperatur wund die Konzentration der freien Salzséure.
Durch diese beiden Grifen ist die Loslichkeit des Bleichlorids und daher auch die
Gleichgewichtskonzentration des Zinns bestimmt.

Die Versuche wurden bei 18 und 259, ausgefihrt, das Zinn jodometrisch und
gewichtsanalytisch, das Blei elektrolytisch nach Trennung von Zinn durch Schwefel-
ammonium, und meistens noch das Chlor titrimetrisch nach Volhard bestimmt.
Trigt man die Versuchsergebnisse graphisch auf, und zwar die analytisch gefundene
Konzentration des PbCl: als Abszisse, die des SnCl; als Ordinate, so erhilt man
sowohl bei 18 wie bei 25° sehr genau gerade Linien, wenigstens in einem gewissen
Konzentrationsbereich der Salzsiure, nimlich bei 18° zwischen /5 n. und 1 n., bei
25° zwischen /4 und Y. n.

In diesem Intervall liBt sich also die Gleichgewichtsbedingung zwischen Blei
und Zinn ausdriicken durch die lineare Gleichung

CsnCl, = aCpbay, + b.

In gréBeren und kleineren Saurekonzentrationen ist die Kurve schwach konkav

zur X-Achse.

Die theoretische Ableitung der empirisch aufgefundenen Gleichgewichtsgleichungen
ergibt sich sehr einfach aus dem Massenwirkungsgesetz und der Nernstschen Theorie.
Nach dieser ist das Verhiltnis der Tonenkonzentration konstant, d. h.

S = %% . Pher =y Ph-
Cen
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Bleichlorid ist nach von Ende zweifach dissoziiert, erstens in einwertige Kationen
Pb Cl, und zweitens in zweiwertige ITonen Pb*- und Cl' Anionen, daher gelten nach
dem Massenwirkungsgesetz die Gleichungen

PbClr s Cl = ke PbClg,
Po . Cl'2 = ky PbClg,

und ebenso fiir SnClz, dessen Dissoziationsverhiltnisse allerdings bis jetzt unbekannt
sind, die analogen Gleichungen

SnCl - Gl = k4 Sn Clz,
Sn . Cl2 = k5 Sn Clg.

Durch Kombination dieser fiinf Gleichungen ergibt sich eine Gleichung fiir die
analytisch bestimmbare Gesamtkonzentration, also die Summe von Jonen und un
gespaltenen Molekeln, von der Form

K
CsnCl, — k1 Kl Cpb Cl, + k1 Kz Pb 012 + CT?Z

Die Grife PbCly, d. h. ‘die Konzentration des ungespaltenen PbCly ist in meinen
Versuchen bei Gegenwart des festen Bleichlorids konstant, mithin geht die Gleichung
in die empirisch gefundene Form cghc, = acCppcy, + b tiber, wenn die letste Grolle
der rechten Seite sehr klein wird. Dies ist, wie die Erfahrung zeigt, bei hinreichenden
Salzsiurekonzentrationen der Fall. Die Kdnstanten K; und K: sind rational aus den
vier Dissoziationskonstanten zusammengesetzt. Ihr Vergleich mit den Zahlenwerten,
die man nach der Methode der kleinsten Quadrate aus den Versuchsergebnissen aus-
rechnen kann, ergibt, daB die erste Dissoziationskonstante des Zinnchloriirs grofler ist,
als die des Bleichlorids.

Die absoluten Werte der Dissoziationskonstanten, ebenso wie die der Nernst-
schen Konstante k; lassen sich aus diesen Versuchen nicht ausrechnen. Wie die
Gleichgewichtslinie zeigt, ist auch in salzsaurer Losung der Zinngehalt grofer als der
Bleigehalt; da aber nach der vorhin gemachten Annahme Blei die groffere Losungs-
tension hat als Zinn und die Konzentration der Bleilonen gréfier sein muf, als die
der Zinnionen, so darf Zinnchlorir nur in einem sehr geringen Betrage in freie,
aweiwertige Zinnionen dissoziiert sein, und die zweite Dissoziationskonstante des Zinn-
chloriirs ist als sehr klein anzusehen. Diesen Schluf habe ich auch durch Loslich-
keitsversuche von Bleichlorid in Lésungen von Zinnchloriir und Salzsiure gestiitzt.
Das Zinnchloriir muf n#mlich dann auch viel weniger Chlorionen enthalten, als seiner
Gesamtkonzentration entspricht, und darf die Loslichkeit des Bleichlorids weniger
vermindern als eine #quivalente vollstindig dissoziierte Salzsiure, was auch tatsiichlich
der Fall ist.

Die GroBe der Konstanten k;, des Verhéltnisses der Loésungstensionen von Pb
und Sn, hatte sich auf chemischem Wege nicht feststellen lassen, doch gelang
dies mittels der elektrischen Methode. Ein galvanisches Element von der Form
Pb - Ph(NOs) + Sn(NOs)s Sn besitzt die elektromotorische Kraft
RT o Cep  Con
2¢ Csn  Cpb

=
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wenn C die Losungstensionen und ¢ die Ionenkonzentrationen bedeuten. Die Potential-
differenz an der Beriihrungsstelle der Fliissigkeiten ist hierbei vernachlissigt. Die
EMK ist von der absoluten Konzentration der Nitratlosungen unabhiingig, wenn diese
gleich stark dissoziiert sind. Es ergab sich nun, da8 dies in Ldsungen der Fall ist,
deren Konzentration geringer als /50 Hquivalent normal ist, und zwar war in diesen
bei 25° # = 37 Millivolt. Hieraus berechnet sich das Verhiltnis der Lésungs-
tensionen, da das Blei die Losungselektrode war,

Crp

Sn

= 17,2,
Es bestiitigte sich also die Theorie, dafl Blei unedler ist als Zinn.

2. Die Konstitution der Blei-Zinnlegierungen.

Die zweite Frage, die fir die Angreifbarkeit von Blei-Zinnlegierungen mafgebend
sein mufl, ist die nach ihrer Koustitution. Bilden Blei und Zinn eine chemische
Verbindung, v6llig isomorphe Mischungen, feste Lisungen von begrenster Loslichkeit
oder sind ihre Legierungen nur als physikalisches Gemenge von Blei und Zinn auf-
zufassen? Eine teilweise Beantwortung dieses Problems gibt die Betrachtung der
Schmelzpunktskurve. Diese hat nach ilteren Literaturangaben ungefihr die Gestalt

nebenstehender Figur 1, wenn man den
Prozentgehalt an Blei als Abszisse, die Tem-

peratur als Ordinate aunftrigt. Sie weist

nur einen Knickpunkt auf, den des eutek-

S tischen Gemisches von 66 %/, Sn und 34 %,
‘3 Pb. Folglich kann es keine chemische Ver-
§ [ bindung zwischen Blei und Zinn geben, und
é \ / ihre Legierungen sind auch keine véllig
} \\ // 1 isomorphen Mischungen. :

Dagegen sagt die Form der Schmelz-

punktskurve allein nichts dariiber aus, ob

37% gich aus der Schmelze bei der Erstarrung
—> %&b der Legierury die reinen Metalle oder feste Losungen der-
Figur 1.

selben ausscheiden.

Einen Aufschluf8 iiber diese Frage konnte man durch die Messung der elektro-
motorischen Krifte der Legierungen erhaiten. Doch bietet diese Methode bei Blei
und Zinn wenig Aussicht, weil das Potential der beiden Metalle sich nach meinen
Messungen nur um etwa 37 Millivolt unterscheidet und daher nur relativ grolle
Anderungen der Losungstensionen der Metalle der Messung zugiinglich wiren. Aufer-
dem kinnten die Resultate durch Deckschichtenbildung verschleiert werden. Frei von
dieser Fehlerquelle ist jedoch folgender Weg: Die Bestimmung des Gleich-
gewichtes, bis zu welchem die gegenseitige Ausfiallung des Bleis und
Zinns bei Gegenwart ihrer Legierungen als Bodenkérper fithrt. Dieses
Verfahren gestattet auch eine genaue Bestimmung der Losungstensionen des Bleis
und Zinns in der Legierung einzeln.
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Schiittelt man n&mlich eine salzsaure Zinnchloriirlssung mit einer Blei-Zinn-
legierung, so wird Sn ausgefillt und es geht Pb aus der Legierung in Losung. Der
Gleichgewichtszustand, der sich einstellt, wird daher abhiingen von der Ldsungstension
des reinen, ausgefillten Sn und des Pb in der Legierung. Wird die Ausfillung durch
reines Blei bewirkt, so gilt, wie ich gezeigt habe, fiir die Gleichgewichtskonzentrationen
des Bleichlorids und Zinnchloriirs der an Bleichlorid gesittigten salzsauren Lisungen
die lineare Gleichung

csnci, = k1 Ki cpper, -+ ki1 Ks PoCls.

Die Konstante k; bedeutete das Verhiltnis der Losungstensionen gs“. Wird die Aus-
Pb
fillung dagegen durch eine Legierung bewirkt, so tritt fir k; eine analoge GroBe ky’,
C .
C?“ , das Verhiltnis der Lidsungstensionen des reinen Zinns zu der
Pb

welche das Verhiltnis

des Bleis in der Legierung bedeutet. Die Gleichgewichtsbedingung geht dann iiber in
C'snci, = k1'Ki eppcr, |+ ki K PbCls

Csnc, _ ki Clpp

oder = . =
C’sn 0, ky! Cep ’

d. h. das Verhiltnis der Losungstensionen des Bleis in der Legierung zu der des
reinen Metalles ist unmittelbar gegeben durch den Quotienten der in beiden Fillen
gefundenen Gleichgewichtskonzentrationen des Zinnchloriirs. Auf ganz analoge Weise
ergibt sich ein Weg zur Bestimmung der Losungstension des Zinns in der Legierung
durch Ausfillung von Blei aus Bleichloridlésung. Wiederum ist

1/l 24
C’n __ c“sna,

Csn CsnCl,

Da die Losungstension der Metalle in der Legierung immer kleiner oder
héchstens gleich der des reinen Metalles sein mufl, so kann die Ausfillung nie
weiter vor sich gehen, als sie durch das reine Metall getrieben wird.

Zur Bestimmung der Losungstension wurden daher die beschriebenen Gleich-
gewichtsversuche wiederholt, mit dem Unterschiede, da die Losungen nicht mit den
reinen Metallen, sondern mit den geraspelten Legierungen im Thermostaten bei 25°
geschiittelt wurden.

Die Ergebnisse dieser Gleichgewichtsbestimmungen sind folgende: Blei besitzt
in Legierungen iiber etwa 10 %, Pb ganz dieselbe Lisungstension wie als reines Metall,
denn die Ausfillung des Zinns aus Zinnchloriir durch die Legierungen fiihrt zu vollig
identischen Gleichgewichtskonzentrationen. In- bleiirmeren Legierungen jedoch nimmt
die Losungstension des Bleis bestindig und langsam mit dem Pb-Gehalt ab, wie
folgende Tabelle zeigt, in der die Losungstension, bezogen auf die des reinen Metalls
als Kinheit, angegeben ist:

Prozent Pb CPb
11,6 0,90
8,7 0,87

5,1 0,84

2,8 0,82
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Die Werte sind die Mittelwerte aus einer grofen Reihe gut iibereinstimmender
Einzelversuche.

In diesen Legierungen ist also das Blei in fester Lésung im Zinn vorhanden,
wihrend es in den bleireicheren in unverbundenem Zustande enthalten ist.

Es darf jedoch nicht verhehlt werden, daB ich dies letztere auch in einer
Legierung von nur 9,3% Pb feststellen konnte. Offenbar hingt der Zustand, in
welchem sich das Blei in der festen Legierung bildet, auch von der Art der Er-
starrung ab.

Die Bestimmung der Lésungstension des Zinns ergab, dafl dieses Metall in allen
Legierungen von iiber 3% Sn im unverbundenen Zustande enthalten ist, daf also
das Lisungsvermogen des Bleis fiir Zinn, wenn i{iberhaupt vorhanden, jedenfalls
geringer ist, als das des festen Zinns fiir Blei. In Ubereinstimmung mit den Schmelz-
punktsbestimmungen hat also diese chemische Methode zur Bestimmung der Losungs-
tensionen gezeigt, das Blei und Zinn keine chemische Verbindung, wohl aber feste
Loésungen mit beschrinkter Loslichkeit bilden.

3. Die Angreifbarkeit von Blei-Zinnlegierungen.
(Gemeinsam mit W. Wrobel und K. Scheda.)

Der Angriff eines Metalles durch eine Siure kann zwei Ursachen haben. Ent-
weder geht das Metall direkt unter Entwicklung von Wasserstoff' in Losung, wie z. B.
Zn in Salzsdure, oder es wird durch ein in der Lisung befindliches Oxydationsmittel,
z. B. gelosten Sauerstoff oxydiert. Bei Blei und Zinn ist eine Entladung von Wasser
stoffionen zwar moglich, denn beide Metalle sind nach der Wils moreschen Spannungs-
reihe um 0,1 bis 0,2 Volt unedler als Wasserstoff, allein es kann zu einer sichtbaren
Entwicklung gasférmigen Wasserstoffs nicht kommen, weil hierzu eine Uberspannung
von 0,5 bis 0,6 Volt zu {iberwinden wire. Eine merkliche AuflSsung des Metalles
kann daher nur durch einen Oxydationsvorgang bedingt sein.

Es ergab sich nun, daf Zinn durch verdiinnte (/10 n.) Essigséure bei Gegenwart
von Luft im offnen Gefif fast gar nicht angegriffen wurde, auch nicht beim Durch-
leiten eines Luftstromes durch die Losung. Von Blei wurden dagegen betrichtliche
Mengen aufgelost und zwar von Platten von den Dimensionen 180 X 70X 3 mm in
4'/; Stunden bei ruhigem Stehen im Mittel 85 mg im Liter, beim Durchleiten eines
langsamen Luftstromes von 1 bis 2 Litern pro Stunde 240 mg im Liter.

Diese Angreifbarkeit des Bleis in verdiinnten Siuren ist eine Reaktion im
heterogenen System. Wie Nernst und Brunner kiirzlich gezeigt haben, sind die
Geschwindigkeiten solcher Vorgiinge hiufig auf reine Diffusionsgeschwindigkeiten
zuriickzufiihren. Um die von den genannten und von anderen Forschern entwickelten
Gesetzmifligkeiten an dem vorliegenden Fall zu priifen, wurde der zeitliche Ver-
lauf der Angreifbarkeit des Bleis in Salzsiiure, Milchsiure und Essigsdure verschiedener
Konzentration verfolgt. Zu diesem Zwecke wurden Platten in einer Eisenform ge-
gossen und dieselben in zylindrische Gefifle gehingt. Bei Anwendung der Luftriithrung
wurden diese mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen und
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die Luft hindurchgesaugt. Von Stunde zu Stunde wurden aus der 1 Liter betragenden
Losung 25 cem herausgenommen und das Blei mit Kaliumbichromat titriert. Es
ergab sich, dafl die Auflésungsgeschwindigkeit im Verlauf mehrerer Stunden konstant
bleibt und unabhéingig ist von der Stirke und Konzentration der angewandten Siure,
dagegen stark ansteigt mit der Geschwindigkeit des Luftstromes, der durch die
Liosung geleitet wird.

Wihrend sich ohne Luftriihrung pro Stunde etwa 15 nﬁg Pb auflésen, lésen
sich bei einer Luftgeschwindigkeit von 2 Liter Luft pro Stunde etwa 50 mg, bei
9 Litern 90 mg Blei auf.

Welche Schliisse gestatten nun diese Ergebnisse auf die Natur des Auflésungs-
vorganges? KEs kommen folgende Einzelgeschwindigkeiten in Betracht: 1. die des
Oxydationsvorganges an der Grenzfliche; 2. die der Diffusion des Sauerstoffs und
der Siure zur Grenzfliche hin. Daraus, daBl iiberhaupt die Rihrung einen wesent-
lichen Einfluf auf die Gesamtgeschwindigkeit ausiibt, geht hervor, dafl die chemische
Reaktion nicht langsam gegeniiber den Diffusionen verlduft. Da aber die Konzentration
und Stirke der Siure ohne Belang ist, so kann auch deren Diffusionsgeschwindigkeit
nicht merklich in Betracht kommen. Vielmehr mufl die Totalgeschwindigkeit der
Auflésung im wesentlichen durch die Diffusionsgeschwindigkeit des geldsten Sauerstoffs
bedingt sein, welche also gering gegen die der S#uren ist. Demnach mufite eine Er-
hohung der Sauerstoffkonzentration eine erhebliche Vergréferung der Auflosungs-
geschwindigkeit hervorrufen, und wirklich wuchs diese sehr betriéichtlich, wenn an
Stelle der Luft reiner Sauerstoff durch die Losung geleitet, und dadurch seine
Konzentration auf das Fiinffache vermehrt wurde.

Es ist nun noch die Frage zu behandeln, warum das Zinn im Gegensatz zum
Blei um so viel weniger angegriffen wird. Die geringe Differenz der Losungstensionen
kann diesen Unterschied nicht bedingen, derselbe muf daher durch verschiedene
Geschwindigkeit des Oxydationsvorganges erklédrt werden.

Die Versuche iiber die Angreifbarkeit der Legierungen wurden ganz analog den Ver-
suchen mit reinem Blei angestellt. Es wurden ebenfalls Platten aus abgewogenen Mengen
der reinen Metalle hergestellt und diese in zylindrischen Gefifen der Einwirkung von
Essig- und Milchséiure mit und ohne Luftrithrung ausgesetst. Das Volumen der Lisung
betrug stets 1 Liter, die aufgelosten Mengen wurden durch Analyse der Losungen fest-
gestellt. Es wurden Platten von 5, 10, 15, 20, 30, 50, 60, 70, 80, 90 °/o Pb, und zwar
von jeder Art zwei Stiick gegossen und ihre Zusammensetzung durch Analyse an zwei
Stellen ermittelt. Eine gewisse Schwierigkeit bestand darin, vor jedem Versuch stets
reproduzierbare Oberflichen herzustellen, weil nur unter dieser Bedingung ein Ver-
gleich der Einzelbestimmungen moglich ist. Nach mehrfachen Bemiihungen erwies
es sich als das Beste, die Platten vor jedem KEinzelversuch mit der Ziehklinge ab-
zuschaben, so dafl sie stets eine villig neue Oberfliche erhielten. - Trotzdem kommt
den enthaltenen Werten fiir die Angreifbarkeit nicht allgemeine, sondern nur relative
Giiltigkeit zu, da sie nicht als Messungen von Gleichgewichtszustéinden, sondern
von Geschwindigkeiten aufsufassen sind, und als solche in erster Linie von den
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riumlichen Bedingungen der Versuchsanordnung abhingig sind. Sie sind daher nur
unter sich, nicht aber mit den Messungen ilterer Forscher vergleichbar.

Von den zahlreichen Versuchsreihen sollen nur die charakteristischsten angefiihrt
werden. Die mitgeteilten Zahlen sind die Mittelwerte aus mehreren gut iiber-
einstimmenden Einzelversuchen.

Tabelle L

Angreifbarkeit von Blei-Zinnlegierungen in Essigséure.

Versuchsdauer 4Y, Stunde. ILuftgeschwindigkeit 1 bis 2 Liter pro Stunde.

Gelost im Liter Essigsidure:

Prozent Blei L I III.

der ¥/»-normal !/,,-normal Y,-normal
Legierung mgPb | mgSn mgPb mg Sn mgPb mg Sn
0 42,3
10 72 0,8 1,9 15,5 48 81,8
20 14,6 0,7 v 147 5,2 86,6
30 278 3,8 23,0 41,3 6,7 100,6
50 48,5 6,1 17,6 43,1 7,2 72,0
70 82,7 10,3 31,9 36,0 14,3 64,8
90 1125 12,6 33,0 22,8 86,2 36,6

100 173,7 162,5

Die Tabelle enthilt die Versuche in Essigsiure verschiedener Konzentrationen,
in s, Y10 und Y4 n. Séure; die Versuchsdauer betrug 4!/; Stunde, die Luft-
geschwindigkeit 1 bis 2 Liter pro Stunde; die Zahlen bedeuten Milligramm im Liter.

19 Sie sind in Figur 2 graphisch aufge-
15 !A\ zeichnet, und zwar der prozentische Blei-
) A \\ L gehalt der Legierung als Abszisse, die
" | \z® P ;/7/ gelosten Mengen in Milligramm- Aquiva-
# / L7 / lenten als Ordinaten; die ausgezogenen
P Yl P // L- . . " M

10— =% / inien (a) bedeuten die gelosten Mengen

/ r -7

Blei, die gestrichelten (b) die Gesamt-

AN
&

Aufyeloste Merge irn mgr dege
)
‘b

- z* / I/bj mengen Blei - Zinn.

j / ’4/ Iy/m In der verdiinnten Séure, dem

A //” 4 Kurvenpaar I, wichst die geléste Menge

2 /.’7/’" " Blei stetig und betrichtlich mit dem
/é/ L]

5 s s o s 9o oo Dicigehalt der Legierung.
Yo.Pb. der Legierung Die Menge des gelésten Zinns ist
Figur 2. viel geringer, auch sie wichst mit dem
Bleigehalt der Legierung, daher steigt auch die Gesamtangreif barkeit mit dieser. Es
zeigt sich nirgends eine Unstetigkeit, die auf das Vorhandensein einer chemisehen
Verbindung in der Legierung schlieBen lieSe. Ganz anders und viel komplizierter
verlaufen die Kurven in den stirkeren Essigsiuren. Mit dem Gehalt an Siure ver-

schiebt sich nimlich das Verhiiltnis des gelosten Bleis zum geldsten Zinn sehr stark
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zugunsten des letzteren, so daB in der /4, n. S#ure, der Kurve IIT, das Zinn das Blei
um etwa das 20 fache iibersteigf, wihrend es in der /s n. Siure nur den zehnten
Teil betriigt.

Die Erklirung fiir diese merkwiirdige Erscheinung ergibt sich daraus, daB von
den Legierungen primér im wesentlichen nur Blei gelost wird und das Zinn sekundir
unter gleichzeitiger Ausfillung der dquivalenten Bleimenge in Losung geht. Die Ge.
schwindigkeit dieser Ausfillung wird nun, wie schon bei Beschreibung der Gleich-
gewichtsversuche gezeigt wurde, sehr stark durch den Gehalt der Liésungen an freier
Essigsiiure beschleunigt. In /3 n. Siure ist sie, wie aus den Versuchen iiber die
Angreifbarkeit hervorgeht, kaum merklich, wihrend sie in 1/, n. S#ure zu fast voll-
stindiger Ausfillung des Bleis filhrt. Das ausgefillte Blei setzt sich als grauer
Uberzug auf der Platte ab. Dadurch werden die Ergebnisse der Tabelle ohne weiteres
verstindlich. Die Menge des primdr gelosten Bleis muf in allen Féllen mit dem
Gehalt der Legierung an Blei wachsen, die Menge des gelosten Zinns muf dem-
entsprechend ebenfalls steigen, anderseits ist aber die Geschwindigkeit der Ausfillung
von der Oberflichengr6Be des Zinns an der Platte abhingig. Da diese beiden Einflilsse
entgegengesetzt sind, so mufl die in Losung gehende Menge Zinn ein Maximum
erreichen. Dieses liegt in der i n. Siure bei der Legierung von 50%, in der
1/, n. Siure bei der von 80% Pb. Frither hitte man daher wahrscheinlich diesen
Legierungen den Charakter chemischer Verbindungen zugesprochen. Geht die Aus-
fallung des Bleis rasch genug vor sich, so {iberzieht sich die Legierung bald mit
einem gleichméBigen Uberzug von Blei, das natiirlich zuerst wieder oxydiert, dann
wieder ausgefillt wird usw. Die Gesamtangreifbarkeit der Legierung, d. h. die Summen
des gelosten Bleis und Zinns, wird dann unabhéingig von ihrer Zusammensetzung sein;
dies ist tatsichlich, wie die Tabellen und Kurven zeigen, in der /10 n. Essigsiure bei
Legierungen von 30—70 %, Blei, in der /s n. Séure mit geringen Schwankungen bei
allen Legierungen der Fall.

Bs wurde ferner der EinfluB der Zeit und der Rithrgeschwindigkeit auf die
Augreifbarkeit in der verdiinntesten Essigsdure untersucht. Die aufgeldste Menge
steigt bei allen Legierungen mit der Zeit, jedoch nicht proportional, sondern langsamer,
Verstirkte Luftrihrung, bis zu einer Geschwindigkeit von 25 Liter pro Stunde, ist
bei Legierungen von weniger als 30%, Blei ohne Einfluf. Dagegen wichst ihre
steigernde Wirkung auf die Angreifbarkeit sehr stark mit dem Bleigehalt der Legierung.
Daraus geht hervor, daB bei den bleiirmeren Platten der chemische, d. h. der
Oxydationsvorgang mafBgebend fiir die Auflosungsgeschwindigkeit ist, wihrend bei
den bleireicheren Legierungen derselbe immer schneller und schneller vor sich geht,
so dal die Diffusion des gelosten Sauerstoffs schlieflich die Geschwindigkeit des
Gesamtvorganges bedingt. Eine Erhéhung der Temperatur auf 75° ist nur von
geringen Einflufl.

Es wurde nun die Angreifbarkeit der Legierungen durch verdiinnte Milchsiure
bestimmt. Es ergab sich, daf die Wirkung von /s n. Milchsiure keineswegs die-
selbe ist wie die einer #quivalenten Essigsiure, denn die Milchsiure hatte fast nur
Zinn und wenig Blei aufgelést. Die Gesamtangreifbarkeit war wieder zemlich

1
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unabhiingig von der Zusammensetzung der Legierung. Das zuniichst geloste Blei
war also fast vollstindig wieder ausgefillt worden. In verdiinnter, Yip n. Milchsiiure
dagegen wurde viel Blei und wenig Zinn gelost; die Ausfillung des Bleis geht also
in dieser ebenso langsam vorwirts wie in der Y5 n. Essigsiure, und die, Gesamt-
angreifbarkeit der Legierung steigt wie in dieser kontinuiertlich und betrichtlich mit
dem Gebalt an Blei. Es lag daher nahe, die Ausfillungsgeschwindigkeit des Bleis
durch Zinn lediglich als eine Funktion der Wasserstoffionen anzusehen, da nimlich
eine /g0 n. Essigsdure und eine /100 n. Milchsiure, ebenso wie eine !/s n. Milchsiure
und eine Y/4 n. Essigsiure in bezug auf H-Ionen ungefihr &quivalent sind. Dieser
Schluf wurde jedoch nicht bestitigt; denn durch eine Lésung von /4 n. Essigsdure
und Yjo n. Na-Acetat, die fast gar keine freien H-Ionen enthilt, wurde wie in den
starken Siuren fast nur Zinn geldst. Die erhohte Ausféllungsgeschwindigkeit des
Bleis durch Zinn kann in diesen Losungen durch weitgehende Komplexbildung der
Zinnionen erkldrt werden. Jedenfalls sind die Wasserstoffionen fiir diesen Vorgang
nicht allein mafBgebend.

Es hat sich also gezeigt, daBl die im Verlaufe der Arbeit begrindeten An-
schanungen tiiber das elektrochemische Verhalten von Blei und Zinn und die
Konstitution ihrer Legierungen vollig ausreichen, die Erscheinungen beim Angriff der
Legierungen durch S#ure zu erkliren. Denn auch die Beobachtungen ilterer Forscher
stehen im vollsten Einklang mit ihnen. Bei allen frilheren Versuchen wurden nimlich
konzentrierte Sduren verwendet und in ihpen in Ubereinstimmung mit den meinigen
eine Auflosung von wenig Blei und viel Zinn gefunden. Verdiinnte Siuren kamen
gar nicht zur Untersuchung, weil man als selbstverstindlich annahm, dafl, wenn
konzentrierte Sduren kein Blei auflésen, dies verdiinnte erst recht nicht tun. Gerade
das Umgekehrte ist aber der Fall, da nur in den verdinnten Lésungen der sekundire
Vorgang der Bleiausfillung ausgeschaltet ist. Daher gestatten nur diese Versuche
ein begriindetes Urteil liher die Angriffsmoglichkeit der Blei-Zinnlegierungen.



II. Die Kupfer-Zinklegierungen®).

*) Sonderabdruck aus: Arbeiten aus dem Kaiserlichen Gesundheitsamte, XXIII, 261—818.



I. Einleitung.

Bei der Untersuchung der Blei-Zinnlegierungen hatte sich, wie ich in einer Reihe
von Abhandlungen gezeigt habe'), ergeben, daB diese Metalle keine chemische Ver-
bindung, sondern feste Lodsungen von begrenzter Loslichkeit miteinander bilden. Zu
diesem Ergebnis hatten in Ubereinstimmung mit #lteren Schmelzpunktsbestimmungen
folgende zwei Methoden gefiihrt:

1. Die Untersuchung der Angreifbarkeit der Legierungen durch Siduren; diese
hatte sich als eine stetige Funktion des Bleigehaltes der Legierung erwiesen.

2. Die Bestimmung des Losungsdruckes der Legierungen auf chemischem Wege
durch Ausfillung von Blei und Zinn aus ihren Salzlosungen durch Legierungen und
Untersuchung des Gleichgewichtszustandes, bis zu dem diese fiihrte.

Diese beiden Methoden sind einer allgemeinen Anwendung auch auf die
Legierungen anderer Metalle fihig und konnen stets zur Bestimmung von deren
Konstitution benutzt werden. Fiir die erstere, die Bestimmung der Angreifbarkeit,
ist dies ohne weiteres einleuchtend. Die Angreifbarkeit einer Legierung ist eine
stetige Funktion ihrer Zusammensetzung, wenn die Legierung aus einer physikalischen
Mischung oder aus festen Losungen der einzelnen Metalle besteht, wihrend im Falle
der Existenz einer chemischen Verbindung die Angreifbarkeit ebenso wie andere
Eigenschaften der Legierung an gewissen Punkten eine sprunghafte Anderung erleiden
wird.

Der zweite Weg, die Bestimmung des Losungsdruckes auf chemischem Wege,
scheint jedoch nur bei solchen Metallen mdoglich zu sein, deren Lésungsdrucke so
nahe gleich sind, daB ihre gegenseitige Ausfdllung bei endlichen Konzentrationen,
wie bei Blei und Zinn, Halt macht. Ist dies jedoch nicht der Fall, wie z. B. bei
Kupfer und Zink, so kann auch eine relativ grofe Anderung der Lsungstension des

Y Arbeiten a. d. Kaiserlichen Gesundheitsamte XX, 512; XXII, 187, 205 ¢1904). Vergl.
S. 1—10.
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Zinks durch Legierung mit Kupfer auf diese Weise nicht wahrgenommen werden,
weil trotzdem die Ausfillung des um so viel edleren Kupfers noch praktisch voll-
stindig sein konnte.

Man gelangt jedoch auch in diesem Falle unter Umstinden durch Fillungs-
versuche zu einer wenigstens angeniherten Bestimmung der Lésungstension und somit
der Konstitution der Legierungen durch Anwendung eines Kunstgriffes, nimlich der
Wahl solcher Salzlosungen, in denen die die Legierung bildenden Metalle einander in
der Spannungsreihe niher geriickt zu sein scheinen.

Bedeutet C; die Losungstension des Metalles Mey,

c; seine Ionenkonzentration in der Lésung,

n, seine Wertigkeit,

R die Gaskonstante,

T die absolute Temperatur,

e die Faradaysche Konstante (= 96540 Coulombs),
so besteht nach der Nernstschen Theorie!) zwischen den beiden Metallen Me; und
Me; in einer gemeinsamen Losung ihrer Salze die Potentialdifferenz

RT (VE 1/Cs
7= —— In s V—).
& Ce

G
Bei gleichwertigen Metallen wird diese Formel vereinfacht zu
RT Cg C1
== — ln .
ne Ci o

Sind die Ionenkonzentrationen gleich, d. h. ihr Verhéltnis -:—:- =1, so ist diese

Potentialdifferenz nur von dem Verhiltnis der Lisungstensionen —Cq’? abhiingig. Sie ist
1

positiv, wenn Cs ) Cy, d. h. Mes unedler als Me;, ist; in diesem Falle wird Me; aus
seinen Salzlosungen durch Me; ausgefdllt. Ist dagegen das Iomenverhiltnis % (1,80
2

ist die elektromotorische Kraft 7z geringer, als dem Verhiltnis der Losungsdrucke
entspricht, und die Metalle scheinen sich in der Spannungsreihe niher geriickt zu
sein. Dies ist der Fall bei den sog. anomalen Spannungen, die z. B. von Hittorf?)
eingehend untersucht wurden. Durch sehr starke Verminderung von ¢;, der Ionen-
konzentration des edleren Metalles, gelingt es unter Umstiinden 7 gleich Null zu
machen oder sein Vorzeichen sogar in das entgegengesetzte zu verwandeln. In solchen
Loésungen wird dann das unedlere Metall Me; durch das edlere Me; ausgefillt (z. B.
Zink durch Kadmium in Cyankaliumlésung).

Zu einer merklichen Verminderung des m-Wertes ist eine sehr starke Ver-
kleinerung des Ionenverhiltnisses % — und zwar um viele Zehnerpotenzen — mnot-

wendig, da dieses nur im Logarithmus fiir den Potentialwert mafgebend ist. Hierzu
ist daher eine einfache Verdinnung des Salzes von Me; nicht ausreichend, sondern

) Vergl. diese Arbeiten XX, 540.

") Zeitschr. f. physik. Chem. 10, 593 (1892) und Ostwald, Lehrb. d. aligem. Chemie
2. Aufl, II, 876.
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man mub sich eines Mittels bedienen, welches die Ionen von Me; in weitgehendstem
MaBe wegfingt. Hierzu konnen Zusitze verwendet werden, die mit den Ionen des
edleren Metalles entweder sehr bestindige Komplexe oder sehr schwer lisliche Salze
bilden, wihrend sie mit den Ionen des wunedleren Metalles gar mnicht oder nur in
geringerem Mafe reagieren. Solche Stoffe wird es nicht vereinzelt, sondern ganz
allgemein und sehr hiufig geben, da nach der Abegg-Bodldnderschen Elektro-
affinititstheorie’) die edleren Metalle sowohl zur Bildung komplexer wie unléslicher
Salze geneigter sind als die unedleren.

Ist man daher durch geeignete Wahl einer Salzlosung in der Lage, die Potential-
differenz zwischen zwei Metallen fast bis zum Verschwinden zu bringen, so kann
man auf chemisch-analytischem Wege das Gleichgewicht bestimmen, bis zu welchem
sich die Metalle gegenseitig aus dieser Lésung ausfillen. Ruft man diese Ausfillung
durch Legierungen dieser beiden Metalle hervor, so gelangt man zu einer Bestimmung
des Losungsdruckes in ihnen, wie ich es fiir Blei-Zinnlegierungen ausgefiihrt habe
(a. a. 0). Diese Moglichkeit diirfte z. B. fiir Zink-Kadmiumlegierungen bestehen. Aber
auch wenn man durch Komplexbildung usw. nicht ein volliges oder fast villiges Ver-
schwinden, sondern nur eine starke Verminderung der Potentialdifferenz der reinen
Metalle hervorzurufen imstande ist, kann man durch Fillungsversuche mit Legierungen
deren Konstitution aufkliren.

Eine Ausfillung des edleren Metalles mufl ndmlich stets von der Auf-
16sung einer dquivalenten Menge des unedleren begleitet sein; hierzu ist aber eine
Zerstorung der Legierung und Trennung ihrer Bestandteile notwendig. Dieser Vorgang
kann nur eintreten, wenn die freie Energie der Ausfillung des edleren Metalles unter
gleichzeitiger Auflosung des unedleren gréBer ist, als die zur Zerstrung der Legierung
erforderliche. Ein MaB fiir die letztere, beziehungsweise fiir die freie Bildungsenergie
der Legierung, ist die Verinderung, welche der Losungsdruck des unedleren Metalles
durch Legieren mit dem edleren erleidet. Die Ausfillung des letzteren kann daher
nur in solchen Losungen erfolgen, in denen die Potentialdifferenz zwischen den
unlegierten Metallen grofSer ist, als die zwischen der Legierung und dem reinen
unedleren Metalle. Bleibt daher bei einer gewissen Zusammensetzung der Legierung
die Ausfilluing des edleren Metalles plétzlich aus, so hat ihre Losungstension eine
sprunghafte Anderung erfabren, und die Existenz einer chemischen Verbindung ist
erwiesen. Im folgenden soll an der Hand von Versuchen gezeigt werden, welchen
Aufschluf diese Uberlegungen auf die Konstitution von Kupfer-Zinklegierungen
gestatten.

2. Der Losungsdruck der Kupfer-Zinklegierungen.

Bei allen Fillungsversuchen wurden die betreffenden Losungen mit den fein.
geraspelten Legierungen in mit Glasstopfen verschlossenen Flaschen im Thermostaten
mittels eines HeiBluftmotors und rotierender Welle bei 25° geschiittelt. Die Legierungen
wurden aus den reinsten, von C. A. F. Kahlbaum-Berlin bezogenen Metallen in
von A. Lessing- Niirnberg nach Angabe gefertigten unten geschlossenen Kohlerghren

1) Zeitschr. f. anorgan. Chem, 20, 4563 (1899).
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zusammengeschmolzen. Die Erhitzung erfolgte in einem vertikalen elektrischen
Widerstandsofen mit Platinfolie von W. C. Heraeus-Hanau, der bei einer Strom-
stirke von 12 Amp. leicht eine Temperatursteigerung bis 1100° gestattete. = Nach
dem Erkalten konnte der Regulus miihelos aus dem Kohlerohr herausgeklopft werden.
Nach Entfernung der steis angelaufenen Oberflichenschicht wurde die Legierung mit
einer Feile geraspelt und die hierbei entstehenden Eisenfeilspine mit einem starken
Magneten entfernt. Zur Analyse wurde das Metallpulver in Salpetersiure gelost und
das Kupfer elektrolytisch abgeschieden. Da die Legierungen keine Kohle aus dem
Schmelzrohr aufnahmen und eine Oxydation zu Kupferoxydal ausgeschlossen war, so
konnte der Zinkgehalt stets aus der Differenz des Kupfers von 100 berechnet werden.

a) Ausfillung von Kupfer aus cyankalischer Lésung.

Wie oben (Seite 16ff.) ausgefiihrt, ist es zur Konstitutionsbestimmung der
Legierung erforderlich, die Ausfillung des Kupfers aus solchen Lésungen zu versuchen,
in denen z. B. infolge Komplexbildung die Potentialdifferenz zwischen Kupfer und
Zink moglichst verkleinert ist. Zu diesem Zwecke scheint eine cyankalische Losung
in erster Linie geeignet, da Cyananionen mit Kupfer viel bestindigere komplexe
Ionen bilden als mit Zink. Nach einem bekannten Versuche Hittorfs!) wird die
elektromotorische Kraft eines Daniellelementes ihrer Richtung nach umgekehrt, wenn
man zur Kupfersulfatlosung reichlich Cyankalium hinzufiigt. In der gemeinsamen
Losung der Cyankaliumdoppelsalze beider Metalle ist zwar Kupfer edler als Zink, doch
wird ihre Potentialdifferenz immer kleiner, je gréfer die Cyankonzentration wird;
nach den Messungen Kunscherts®) miifite sie in einer an Cyanionen ca. 10-n. Losung
verschwinden.  Da aber sich in konzentrierten Cyankaliumlosungen beide Metalle
unter Wasserstoffentwickelung auflésen, konnten zu den Schiittelversuchen nur ver-
diinnte Lésungen verwendet werden.

Zundichst wurde die Ausfillung von Kupfer aus Kupfercyankalium durch
reines Zink untersucht.

Eine Losung von Cupricyankalium ist nicht bestindig; versetzt man Cupri-
sulfatlosung mit {iberschiissigem Cyankalium, so wird alles Cﬁprisalz zu Cuprosalz
unter Entwickelung von freiem Cyan reduziert; beim Schiitteln in einer verschlossenen
Flasche bildet sich braunes, flockiges Paracyan. Beim Schiitteln einer frisch bereiteten
Losung mit Zink wird die Reduktion zu Cuprosalz durch das Zink hervorgerufen.
Tabelle T enthilt die Resultate einiger Fillungsversuche von Kupfer aus solchen
Losungen durch Zink. Zur Analyse wurden aus den 200 ccm enthaltenden Flaschen
20 ccm herauspipettiert. Diese wurden mit konzentrierter Salpetersiure versetzt, die
Blausiure im Wasserdampfstrom ausgetrieben und in Kalilauge aufgefangen. Die
Einrichtung war natiirlich so getroffen, daf keine Blausdure in die Zimmerluft ge-
langen konnte. Nach ihrer Verjagung wurde das Kupfer elektrolytisch und darauf

) Zeitschr. f. physik. Chem. 10, 593 (1892).
*) Dissertation, Braunschweig 1904; vergl. auch Bodlinder, Ber. d. deutsch. chem. Ges.
36, 3933 (1908). Vergl. auch Spitzer, Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 345 (1505).
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das Zink titrimetrisch bestimmt!). Hierzu wurde es in der {iblichen Weise durch
Schwefelwasserstoff in essigsaurer Losung gefillt, dieser durch Kochen vdllig verjagt.
und die Lésung mit einem abgemessenen Volumen titrierter Silbernitratlosung gekocht.
Hierbei setzt sich das Zinksulfid quantitativ zu dem viel unloslicheren Silbersulfid um.
Nach dem Absaugen desselben wurde das nicht verbrauchte Silbernitrat mit Rhodan-
ammonium zurlicktitriert. Dafll diese Methode hinreichend genaue Resultate liefert,
beweisen folgende Vergleichsbestimmungen:

5 cem ZnSO4-Losung ergaben elektrolytisch (aus Oxalatlosung) 0,0874 g Zn

5 , » »  titrimetrisch 0,0870 ,, ,,
5 ” ” ” ” 0)0880 n »
5 ” ”» n ”n 0)0875 n n
Tabelle 1.
Ausfdllung von Kupfer aus Cupricyankalium durch Zink.
Vor dem Schiitteln Nach d'em Schiitteln
Tage in 20 ccm
Mol KCN \ Mol CuSO, mg Cu mg Cu mg Zn mg Zn
im Liter in 20 ccm gefunden gefunden berechnet
0,24 0,0502 63,9
1 51,9 ?
2 427 51,5 439
4 129 ) 63,8 59,0
0,24 0,0502 63,9
1 41,6 ?
2 23,4 ?
4 9,8 70,2 60,5
5 1,0 i25 65
0,24 0,0251 32,0
1 31,3 29,8 16,8
2 27,6 38,4 18,7
4 15,7 70,0 248

In der letzten Spalte (mgZn ber.) ist der Zinkgehalt angegeben, wie er sich
nach den Reaktionsgleichungen
2Cu 4 Zn = 2 Cu’ + Zn"
und 2 Cw' 4 Zn = Zn~ -+ 2Cu
aus dem gefundenen Kupfergehalt berechnen ldfit. Der Vergleich mit dem analytisch
gefundenen ergibt, dafl dieser stets, manchmal sogar recht betrichtlich, grofer ist als
der berechnete. Offenbar ist Zink nicht nur unter gleichzeitiger Reduktion und
Ausfillung von Kupferionen, sondern auch direkt unter Entwickelung von Wasserstoff
oder infolge Oxydation durch Luftsauerstoff in Losung gegangen.

Y Vergl. Fresenius, Lehrb. II, 2, 371 (1901).
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Tabelle II enthdlt die Beschreibung der Ausfillung von Kupfer ans Cupro-
cyankalium. Eine Losung dieses Salzes wurde durch Aufldsung von Cuprocyanid
(Merck) in Cyankalium hergestellt; hierzu ist mehr als die doppelte Menge von
Cyankalium (in Aquivalenten) notwendig. Diese Losung wurde mit freier KCN-Losung
in der angegebenen Konzentration versetzt und in 200 ccm fassenden Flaschen mit 2 g
geraspeltem  Zink geschiittelt. Nach der jedesmaligen Entnahme von Losung zur
Analyse wurde wiederum 2 g Zink hinzugefiigt; einige Losungen wurden mit Natrium-
chlorid versetzt.

Tabelle IL

Ausfillung von Kupfer aus Cuprocyankalium durch Zink.

] Nach dem Schiitteln
. Vor dem Schiitteln in 20 cem
& Mol im Li B kungen
& ol im Liter mg Cu mg Cu | mgZn | mg Zn emer
i in
K, Cu (CN)a izeéis Na Cl 20 cem gefund. | gefund. |berechn,
0,0477 0,10 — 60,8
2 57,2 } keine Cu-Ausfillung
3 44,0 sichtbar
0,0477 0,10 — 60,8
1 54,4 22,3 6,5 keine Cu-Ausfillung
2 55,1 85,6 5,8 sichtbar
0,0477 0,10 0,05 60,8
2 433 } gelbe Ausfdllung
3 12,1 63,2 248 (Messing)
0,0477 0,10. 0,085 60,8
1 50,3 keine Ausfillung sichtbar
2 47,1 gelbe " »
3 2374 ” ”n n

Wiederum ist stets, soweit Zinkbestimmungen ausgefiihrt wurden, bedeutend
mehr Zink in Losung gegangen, als der ausgefillten Kupfermenge dquivalent ist. Ferner
ergibt sich aus beiden Tabellen, dafl die Ausfillungsgeschwindigkeit auBerordentlich
gering ist, aber durch den Zusatz von Chlornatrium merklich beschleunigt wird. Um
diese auffallende Geschwindigkeitsbeeinflussung nsher zu wuntersuchen, wurde eine
weitere Reihe von Ausfillungsversuchen ausgefihrt. Es wurde die Cuprocyanid-
lésung mit wechselnder Menge von freiem Cyankalium und Chlornatrium mit je 1 g
geraspeltem Zink in 50 ccm fassenden Flaschen geschiittelt und nach den angegebenen
Zeiten analysiert. Um den Einflul der Luft méglichst auszuschlieBen, habe ich die einmal
geoffneten Flaschen nicht weiter geschiittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle III ent-
halten. Die Losungen wurden durch Verdiinnen zweier verschiedener Cuprocyankalium-
losungen hergestellt; die erste (I) enthielt 0,477 g Aquivalente Cuprocyanid und
0,95 Mol Cyankalium im Liter; die zweite (II) entsprechend 0,485 und 1,0, letztere
also etwas mehr KCN als der Formel K;3Cu(CN)s entspricht.
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Tabelle III.

Ausfillungsgeschwindigkeit von Kupfer aus Cuprocyankalium durch Zink.

Nach dem
Vor dem Schiitteln Schitteln
w | 8
R . . Aus- Farbe des
g2ls Mol im Liter mg Cu | mg Cu | popiie
o ‘ in in Menge Cu ausgefdallten Metalls
K, Cu (ON), ; % | MO | 20com | 20com mlxﬁ“l'

18] 0,048 — - 60,8 33,4 21,6 Mischung von gelb und rot

181 0,048 0,10 - 60,8 54,0 53 —
I118] 0,048 0,20 — 60,8 57,4 2,7 —

191 0,048 — 0,09 60,8 28,2 25,6 gelb

19| 0,048 0,1 0,09 60,8 49,0 9,3 -

18] 0,049 0,001 - 62,1 60,5 12 -

18| 0,049 0,001 - 62,1 57,3 3,8 -

18| 0,049 0,001 — 62,1 69,6 1,9 -

18| 0,049 0,001 0,09 62,1 53,2 5,4 -

18] 0,049 0,001 0,26 62,1 17,6 35,0 gelb

18| 0,049 0,001 0,25 62,1 22,5 31,1 "

18 0,049 0,001 0,25 62,1 60,8 12* -
{18 0049 0,001 0,26 62,1 3,5 46,0 gelb

18| 0,049 0,001 0,25 62,1 55,4 5,2* —

18 0,049 0,001 0,50 62,1 28,7 26,2 gelb

18 0,049 0,001 0,50 62,1 19,4 83,6 "

18] 0,049 0,001 0,90 62,1 12,6 38,9 ”

18( 0,049 0,001 0,90 62,1 12,2 39,2 »

18| 0,049 0,2 0,50 62,1 61,7 0,3 —

18| 0,049 0,2 0,50 62,1 58,6 8,7 -

42| 0,049 0,001 - 62,1 60,2 15 -

Die Ubereinstimmung der unter gleichen Bedingungen angestellten

Versuche

ist bis auf zwei mit einem * gekennzeichneten Ausnahmen befriedigend; die vor-
handenen Differenzen werden hinreichend durch die wechselnde Oberflichengrofle des
fillenden Metalles (Feilspéine) erklirt.

Zunichst ergibt sich, daf die Ausfdllung aus Lésung II, die von vornherein etwas
freies Cyankalium enthielt, langsamer erfolgt als aus Losung I. In Ubereinstimmung
hiermit iibt der Zusatz von freiem Cyankalium stets einen stark verzégernden Einflul3
aus. Der Zusatz von Chlornatrium beschleunigt die Ausfillung betréchtlich, doch
.wird seine Wirkung durch iberschiissiges Cyankalium aufgehoben. Das ausgefillte
Kupfer scheidet sich nicht in reinem roten Zustande aus, sondern legiert sich, wie
die -gelbe Farbe des am Boden liegenden Metalles zeigt, mit dem Zink zu Messing.
Derartige Legierungsbildungen bei der Ausfillung sind schon von Mylius und
Fromm?!) vermutet worden.

Das Ausbleiben einer erheblichen Ausfillung von Kupfer durch Zink in den
Losungen, die freies Cyankalium enthalten, ist nicht dadurch zu erkldren, daf dieser

Y Ber. d. deutsch. chem. Ges., 27, 630 (1894).
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Vorgang keine freie Energie mehr zu liefern imstande ist. Es beruht auf der aufler-
ordentlichen Kleinheit der Reaktionsgeschwindigkeit. Analoge Erscheinungen, z. B.
die Unfihigkeit des Eisens, Kupfer und Silber aus den Losungen ihrer Nitrate zu
fillen, sind seit langem bekannt und werden bei diesem Metall mit dem Namen
,Passivitit“ gekennzeichnet. Stets wirkt der Zusatz von Chloriden auslosend, d. h.
katalytisch beschleunigend auf die Ausfillung. Im Verlaufe der Untersuchungen werden
noch mehrere Fille beschrieben werden, in denen das Zink edlere Metalle nur mit sehr
geringer Geschwindigkeit aus ihren Losungen ausfillt und daher ,passiv¢ erscheint.

Zur Ausfillung des Kupfers aus Cuprocyankalium wurden die Lésungen nun
mit den geraspelten Legierungen tagelang geschiittelt und von Zeit zu Zeit in je
20 cem der Lésung der Kupfergehalt analytisch bestimmt. Losungen, die kein oder
nur wenig freies Cyankalium enthielten, triibten sich mitunter nach mehrmaligem
Offnen der Flaschen. Infolge des reichlicheren Luftzutrittes hatte sich dann durch
Oxydation des Metalles mehr Zinkcyanid gebildet, als das freie Cyankalium zu lésen
vermochte. Der weile Niederschlag enthielt kein Kupfer; besondere Versuche ergaben,
daf beim Schiitteln von Cuprocyankaliumlosung mit festem Zinkcyanid keine Um-
setzung, d. h. Ausfillung von festem Cuprocyanid, eintritt; dies war auch infolge der
groBeren Bestédndigkeit des Cuprokomplexes zu erwarten.

Die Ergebnisse der Fillungsversuche mit Legierungen von 0—57% Cu sind in
Tabelle IV (S. 23 u. 24) enthalten.

Es zeigt sich, dal alle Legierungen, die weniger als 41,2 %, Kupfer enthalten,
wenn auch wiederum nur sehr langsam, Kupfer aus dem Cyankomplexsalze auszufillen
vermégen, da beim Schiitteln mit ihnen der Kupfergehalt der Lésungen stindig ab-
nimmt und nach einigen Tagen die rote Kupferausfillung erscheint. Legierungen
dagegen, die mehr als 41,2%, Kupfer enthalten, sind hierzu nicht mehr imstande.
Trotz tage- und, wochenlangen Schiittelns mit ihnen nimmt der Kupfergehalt der
Losungen nicht ab, sondern sténdig zu, da, sei es infolge von Oxydation durch den
beim Offnen der Flaschen eintretenden Luftsauerstoff, sei es durch direkte langsame
Wasserstoffentwicklung, das am Boden liegende Metall allmihlich in Lésung geht.
In diesen Legierungen ist also die Losungstension des Zinks oder einer etwa ent-
standenen Zinkverbindung nicht grofl genug, um Kupfer unter Auflésung des Zinks
aus dem Cyankomplex auszufillen, d. h. es ist zur Spaltung dieser Legierungen
mehr Energie notwendig, als beim Ersatz des Kupfers im Cyankomplex durch Zink
gewonnen werden kann. Es scheint also in diesen Legierungen das Zink mit dem
Kupfer nicht physikalisch vermengt oder in ihm gelést, sondern mit ihm chemisch
verbunden zu sein.

b) Ausfillung von Kupfer aus ammoniakalischer Lisung.

Zur weiteren Priifung dieser Ergebnisse wurde die Ausfillung des Kupfers aus
seinen ammoniakalischen Komplexen durch Kupfer-Zinklegierungen mit steigendem
Kupfergehalt untersucht, da auch Ammoniak mit Kupfer weit bestindigere Komplexe
bildet als mit Zink. Schiittelt man eine blaue Cupriammoniaklésung, hergestellt aus
Cuprisulfatldsung und {iiberschiissigem Ammoniak, mit reinem Zink, so tritt sofort
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Tabelle IV,
Ausfillung von Kupfer aus Cuprocyankalium durch Kupfer-Zinklegierungen.
%, Cu Vor dem Schiitteln Nach dem
, Ct
o i i Schittel
der | 2 Mol im Liter mg Cu . Bemerkungen
Leg - freies in me Ou
K, Cu (CN), KCN NaCl 20 cem | in 20 cem
146 0,06 0,10 - 75,9
1 742
2 67,7
; 3;’; }rote Cu-Ausfillung
14,6 0,06 0,10 - 75,9
1 74,1
2 72,2
g gi’i } rote Cu-Ausfillung
31,9 0,06 0,05 — 75,9
1 78,7
2 72,6 } Ausfidllung nicht sichtbar
4 715
81,9 0,06 0,10 — 75,9
2 70,4
3 70,2 } Ausfillung nicht sichtbar
4 68,1 '
31,9 0,06 0,05 0,05 75,9
1 76,6 . . .
9 724 } Ausfillung nicht sichtbar
3 67,5 rote Ausf. schwach sichtbar
33,6 0,06 0,05 — 75,9
2 75,8 } Ausfallung nicht sichtbar
3 718
33,6 0,06 0,05 0,05 75,9
2 72,9 Ausfillung nicht sichtbar
33,6 0,06 0,05 — 75,9
1 68,6 rote Ausfillung sichtbar
35,3 0,06 0,10 - 75,9
: ;g,g } Ausfallung nicht sichtbar
35,3 0,057 0,095 0,05 72,2
1 72,6
2 71,0 Ausfallung nicht sichtbar
3 71,8
5 60,0 ' .
6 56.4 }rote Cu-Ausfillung deutlich
)
378 0,06 0,05 — 75,9
2 71,5
3 71,9 } Ausfillung nicht sichtbar
4 69,6




— 24

v, 0 Vor dem Schiitteln Nach dem
» Cu
im Li Schiittel
Ijier 59 Mol im Liter mg Cu cmg Cn o Bemerkungen
eg. ; in .
K, Cu (CN), I;r{eé‘; NaCl 20 cem | i 20 cem
378 0,06 0,10 0,08 75,9
1 72,4 Ausfillung nicht sichtbar
3 68,6
: 664 }rote Cu-Ausfsllung sichtbar
412 0,049 - — 62,1
14 58,4 keine Ausfillung sichtbar
412 0,049 — 0,9 62,1
20 55,1 keine Ausfillung sichtbar
435 0,06 0,10 — 75,9
2 80,6 } keine Ausfillung sichtbar
3 82,3
435 0,06 0,10 — 75,9
2 78,6
3 84,4 keine Ausfillung sichtbar
435 0,049 — 0,9 62,1
20 62,7 keine Ausfillung sichtbar
574 0,06 0,20 — 75,9
1 79,6
2 86,5
6 103,2 keine Ausfillung sichtbar
574 0,06 0,20 —_ 75,9
1 76,2
2 849
3 92,2
6 102,0
7 1122
8 122,0 keine Ausfillung sichtbar
574 0,06 — — 75,9
2 78,7
3 81,9 keine Ausfillung sichtbar
574 0,06 — - 75,9
1 74,6
5 76,8 keine Ausfillung sichtbar
574 0,06 - — 75,9
2 76,6
3 712 keine Ausfillung sichtbar
574 0,06 0,20 — 75,9
1 79,4
2 81,6
3 90,2 keine Ausfillung sichtbar
574 0,06 0,40 — 75,9
2 78,6
3 86,7
4 98,5 keine Ausfillung sichtbar




Entfirbung ein und das Kupfer wird in schwammiger, brauner Form quantitativ aus-
gefillt. Beim Schiitteln mit Legierungen mit steigendem Kupfergehalt tritt diese
Erscheinung langsamer ein, und das ausgeféllte Kupfer nimmt kompaktere Form und
hellrote Farbung an. Bei Legierungen von iiber 10%, Kupfer ist zwar die vollige
Entfirbung der blauen Losung nach wenigen Minuten beendet, die Ausfillung des
gesamten Kupfers nimmt jedoch geraume Zeit in Anspruch. In diesem Falle ist die
Reduktion des Cupriammoniakkomplexes zu dem farblosen Cuproammoniakkomplex
durch das Zink der Legierung sofort eingetreten, wihrend die Ausféllung des Kupfers
langsamer erfolgt.

Um die Geschwindigkeit dieses Vorganges in ihrer Abhingigkeit von dem
Kupfergehalte der Legierung zu untersuchen, verfuhr ich folgendermafBen: In eine
Flasche von 200 ccm Inhalt wurde eine blaue Lésung von Cupriammoniumsulfat mit
einer Legierung von ca. 35% Cu geschiittelt. Nach einigen Minuten war stets Ent-
farbung, d. h. vollige Reduktion des Cuprisalzes zu Cuprosalz eingetreten, ohne daf
eine merkliche Ausfillung von Kupfer stattgefunden hatte. Dann driickte ich unter
moglichstem Luftabschluf mit Hilfe eines doppelt durchbohrten Stopfens durch einen
Kohlensiiurestrom die Losung in kleine Flaschen von je 30 ccm Inhalt, die vorher
mit der abgewogenen Menge der Legierung beschickt waren. Gleichzeitig wurde der
Cuprogehalt der Losung nach Zusatz einer sauren Ferrisulfatlésung titrimetrisch mit
Permanganat bestimmt. Da die Cuproammoniaklésung sich auflerordentlich rasch
oxydiert — sie fidrbt sich an der Luft momentan blau —, so mufl man sie zur
quantitativen Bestimmung, um diese Fehlerquelle auszuschliefen, rasch in die saure
Ferrisulfatlosung einflielen lassen, wihrend die Miindung der Pipette in dieselbe
eintaucht. Es ergab sich, dal der Cuprogehalt der Losung stets etwas grofer war,
als der Kupfergehalt der Cuprilossung vor der Reduktion. Diese hatte also nicht nur
nach der Gleichung 2 Cu" 4 Zn = 2 Cu’ -} Zn", sondern auch nach der Gleichung
Cu 4 Cu = 2 Cu" stattgefunden.

Tabelle V enthilt die Ergebnisse dieser Geschwindigkeitsmessungen. Es wurde
immer soviel von jeder einzelnen Legierung abgewogen, daf ihr Gehalt an Zink in
jeder Versuchsreihe konstant war (0,1—0,25 g Zn). Hierdurch wurden ungefihr ver-
gleichbare Versuchsbedingungen erzielt.

Tabelle V.
Ausfillungsgeschwindigkeit von Kupfer aus ammoniakalischer Cuprosulfatlosung durch
Kupfer-Zinklegierungen.
1. 0,06 n Cu,80,, 06 n NH,, 0,1 g Zn in der Legierung.

%, Cu der Legierung 37,8 | 41,2 455 | 526 | 70,4

s - nach 11/, Stunden | 32 2,7 0 0 0
Ausgefillte Menge Cu® in Millimolen { 19 . 50 408 3,0 25 0

2. 0,06 n Cu,80,, 0,5 n NHj,, 0,2 g Zn in der Legierung.

%, Cu der Legierung 14 360 | 412 | 455
Ausgefillte Menge Cu* in Millimolen nach 44 Stunden | 681 | 615 | &18 | 635
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8. 0,06 n Cu,8O;, 1,0 n NH,, 02¢g Zn in der Legierung.
9, Cu der Legierung 14 35,0 | 412 | 455 56,8

Ausgefillte Menge Cu in Millimolen nach 18 Stunden 60,6 | 482 | 485 0,4 28
4. 0,06 n CuySO,, 1,0 n NHj, 02g Zn in der Legierung.

% Cu der Legierung 350 | 378 | 412 | 490

Ausgefillte Menge Cu’ in Millimolen nach 18 Stunden 58,8 l 62,0 88,6 0
Die graphische Darstellung dieser Tabelle ergibt ein sehr bemerkenswertes Bild.
Trigt man n#mlich fir jede einzelne Versuchsreihe den Prozentgehalt der Legierung
an Kupfer als Abszisse, die ausgefillte Kupfermenge als Ordinate auf, dann zeigen
alle so erhaltenen Kurven einen auflerordentlich steilen Abfall zwischen einem Gehalt

von 41 und 45 °/, Kupfer in der Legierung.
Die  Ausfillungsgeschwindigkeit

des Kupfers aus dem Cuproammoniak-

\{“ komplexe durch Legierungen bis 41 %,
"A\<\ Cu (die entsprechenden Werte sind in
\\\ der Tabelle fett gedruckt) ist also von

einer anderen Grofenordnung als die
durch kupferreichere Legierungen. Dies
J spricht dafiir, daf in diesen das

40 4 S0 S5 60
—>% Cu derlegieruny fillende Agens eine andere chemi-
Figur 1. sche Natur und Energie besitzt,

als in den kupferiirmeren Legierungen, dafl also die Lésungstension derselben
im Bereich zwischen 41 und 459%, Cu eine starke Anderung erleidet.
Wir gelangen also durch die Fidllungsversuche aus den Amuwmoniakkomplexen zu
demselben Ergebnis, das wir an den Cyanidlésungen erhalten hatten.

Aber auch Legierungen mit mehr als 45, Kupfer sind imstande, wenn auch
langsam, Kupfer aus dem Cuproammoniakkomplex auszufillen. Dies geht schon aus
den Ergebnissen von Tabelle V hervor und wird noch durch folgende Versuchsreihe
mit einer Legierung von 52,4% Cu bewiesen. Eine blaue Loésung von Cupri-
ammoniaksulfat wurde mit reichlichen Mengen der geraspelten Legierung geschiittelt,
nach einiger Zeit der Cuprogehalt der Losung, wie oben beschrieben, titrimetrisch
bestimmt, mneues Metall hinzugefiigt usf. Dieselben Versuche wurden mit
Legierungen von 65,6 %, und 70,4 /o Kupfer angestellt (Tab. VI). ’

Zunichst ergibt sich, dal wiederum bei der ersten Titration die Losung mehr
Kupfer enthélt als vor dem Schiitteln; daraus folgt, dall die Reduktion des Cupri-
salzes sich zum Teil unter Auflésung von metallischem Kupfer vollzogen hat. Bei
weiterem Schiitteln mit der 52 %yigen Legierung nimmt jedoch der Cuprogehalt stindig
ab, ein Beweis dafiir, daB diese Legierung noch Kupfer auszufillen imstande ist.
Doch geht diese Reaktion auBerordentlich langsam vor sich, ganz ebenso wie die Aus-
fillung aus cyankalischer Lésung durch Zink und kupferarme Legierungen; man kann
daher ebenfalls die Legierungen von mehr als 45%, Cu als ,passiv‘ gegen Cupro-
ammoniaksulfat bezeichnen.
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Tabelle VI.

Ausfillung von Kupfer aus Cuproammoniakkomplexen durch Legierungen mit mehr
als 45 9%, Cu.

% Cu Vor dem Schiitteln g:;;‘t?:;:
der Tage Mol im Liter mg Cu~ .
Legierung g Lu mg Cu
Cu 8O, NH, in 10 ccm in 10 ccm

524 0,05 0,5 32,0
1 38,4
2 34,6

52,4 0,05 1,0 32,0
1 438
2 28,4
4 21,6

52,4 0,05 1,0 32,0
Y 454
3 43,8
4 39,3

52,4 0,05 0,5 32,0
1 Stunde 40,4
1 Tag 27,4
2 18,2

65,6 0,05 1,0 82,0
1 89,4
3 47,8

70,4 0,05 0,5 32,0
1 34,4
2 34,8

70,4 0,05 1,0 32,0
1 37,0
2 442

70,4 0,05 1,0 32,0
1 454
2 47,6
2 51,0

Beim Schiitteln der Losungen mit Legierungen von iiber 60 %o Cu nimmt der
Cuprogehalt auch bei mehrtégiger Versuchsdauer nicht ab, sondern stiindig zu. Die
Ursache hiervon ist die momentane Oxydation der Cuprolésung beim jedesmaligen
Offnen der Flaschen und die Auflosung von Kupfer bei der darauf folgenden
Reduktion. Eine Ausfillung von Kupfer scheint nicht mehr stattzufinden, und die
Losungstension dieser Legierungen daher soweit gesunken zu sein, dafl sie nunmehr
in ammoniakalischer Losung nicht mehr unedler sind als Kupfer. Eine einwandsfreie
Entscheidung dieser Frage ist jedoch noch nicht abzuleiten, da moglicherweise die
Ausfillungsgeschwindigkeit nur so gering ist, daB sie in den vorliegenden Versuchen
durch die oben erklirte Auflosung des Kupfers verdeckt wird. Aus demselben Grunde
bietet auch die genaue Untersuchung wenig Aussicht, bei welchem Prozentgehalt
die Losungstension der Legierung so klein wird, dal sie zu einer Ausfillung des
Kupfers nicht mehr ausreicht.

2
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Alle untersuchten Legierungen besitzen jedoch die Eigenschaft Cupriammoniak-
komplexe rasch und vollstindig zu Cuprokomplexen zu reduzieren. Reines Kupfer
ist hierzu nicht imstande, vielmehr scheint sich beim Schiitteln einer Cupriammoniak-
lésung mit metallischem Kupfer ein Gleichgewicht einzustellen, welches sich bei
wachsender Ammoniakkonzentration mehr und mehr zugunsten des Cuprosalzes ver-
schiebt. Die Bedingungen dieses Gleichgewichtes lassen sich leicht aus dem Massen-
wirkungsgesetz ableiten.

Bedeutet m die Anzahl der Ammoniakmolekiile, die mit einem Cupriion [Cu-]
ein komplexes Jon [Cu(NHs),'] bilden, und n die entsprechende Anzahl fiir den
Cuprokomplex, so gelten fiir die beiden komplexen Ionen die Zerfallsgleichungen

[Cu(NHs) m*] = ki[Cu] - [NHg] ™ 1)
und [Cu(NHs) »°] = k:[Cu] - [NHs] ™. (2)

Ferner stellt sich nach den Untersuchungen von Abel?),. Bodlinder und
Storbeck®) und Luther?) beim Schiitteln jeder Cuprilosung mit metallischem Kupfer
ein Gleichgewicht zwischen Cupri- und Cuproionen ein, gem#fl der Gleichung

[Cu'"] = ks [Cu]® (3)
Durch Quadrierung von (2) und Division in (1) ergibt sich daraus unter Beriick-
sichtigung von (3)

Cu (NHs) " . k
%cz ENHS]]z P INHgJ e = 5 ks = K,

Die Konzentrationen der Ionen Cu (NH;)," und Cu (NHs),® kann man ohne
merklichen Fehler gleich den analytisch gefundenen des Cupri- und Cuprosalzes setzen.
Durch Ausprobieren kann man daher diejenigen ganzzahligen Werte von n und m
finden, fiir welche die linke Seite konstant wird.

Orientierende Vorversuche, die durch Schiitteln von Cupriammoniaksulfat mit
metallische:n Kupfer im Thermostaten bei 25° angestellt wurden, haben gezeigt, daf
diese Bedingung angenshert erftillt ist, wenn n = m = 2 ist, und die Konzentration
des angewendeten Cuprisulfats zwischen 0,05 und 0,1 und die des Ammoniaks
zwischen 0,25 und 1,0 Molen im Liter variiert wird. Die Analyse der Losungen
erfolgte durch Titration des Cuprosalzes nach Zusatz von saurer Ferrisulfatlosung und
elektrolytischer Bestimmung des Gesamtkupfers. Die Ubereinstimmung der Einzel-
versuche war nicht gut, weil sich der endgiiltige Gleichgewichtszustand sehr langsam
einstellt und der Zutritt von Luftsauerstoff zu den Losungen nicht verhiitet worden
war. Um zuverlissige Werte zu erhalten, miilte hierauf sorgfiltig geachtet werden,
doch wurde davon Abstand genommen, weil die genaue Feststellung dieses Gleich-
gewichtszustandes auflerhalb des Planes dieser Abbandlung liegt.

Trotzdem machen die erhaltenen Ergebnisse wahrscheinlich, da, wie angegeben,
sowohl der Cupri- wie der Cuproammoniakkomplex je zwei Molekiile Ammoniak ent-

) Ztschr. f. anorgan. Chem. 26, 361 (1901).
Y Ebend. 81, 1; 458 (1902).
) Ztschr, f. physik. Chem. 84, 488 (1900); 88, 385 (1901).
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hilt. Fir den letzteren ist dies schon von Bodlénder!) bewiesen worden; fir den
ersteren hatten allerdings Dawson und Mec Crae?), Konowalow?) und Locke und
Forssall?) die Molekelzahl 4 angenommen. Doch beziehen sich ihre Messungen im
allgemeinen auf an Ammonisk konzentriertere Losungen. Anderseits hat Bonsdorff®)
nachgewiesen, dafl das Cuprihydroxyd bei geringem Ammoniakiiberschu nur zwei
Molekeln, bei groBerem dagegen vier addiert. Die Ergebnisse der Gleichgewichts-
bestimmungen werden also durch die #lteren Angaben gestiitzt.
ki ks
“ke?
etwa = 10. Da die Grofien k; und ks bekannt sind, so ist die Berechnung von ki
méglich. Die Komplexkonstante des Cuproammoniaks ist nach Bodldnder (I. c.)
ks = 184.10-9 84}1 = = 5,44 .10% Die Gleichgewichtskonstante zwischen Cupri- und
Cuproionen ist nach Bodlinder und Storbeck®) ks =2- 104 Mithin ist
__Keks®  10-2,96-10"7
T ks 2.10*
Diese Zahl ist nur als oberer Grenzwert aufzufassen; sie wird kleiner, wenn sich
bei lingerer Einwirkung das Gleichgewicht noch mehr zugunsten des Cuprosalzes ver-
schiebt. Es zeigt sich, daf der Cupriammoniakkomplex weit bestindiger ist als
der Caprokomplex.

Der absolute Wert der Konstanten K = ist nach meinen Messungen

ki

= 1,5.10%,

¢) Ausfillung von Kupfer aus Kupferrhodaniir.

Wie frither (Seite 17) ausgefiihrt, gibt es zwei Mittel, das Verhiltnis der Jonen-
konzentrationen und damit die Spannungsdifferenz zweier Metalle zu vermindern.
Das eine, der Zusatz eines Komplexe bildenden Stoffes, war in den Losungen von
Cyankalium und Ammoniak mit Erfolg benutzt worden. Das zweite besteht in der
Anwendung von Anionen, welche mit dem edleren Metalle schwer 16sliche, mit dem
unedleren leicht losliche Salze bilden. Hierzu eignen sich fiir den vorliegenden Fall
in erster Linie die Anionen CNS, J*, Br’, Cl’, da sie mit der niederen Oxydationsstufe
des Kupfers schwer losliche Salze bilden, deren Loslichkeit gut bekannt ist und in
dieser Reihenfolge wichst.

Schiittelt man eine wisserige Suspension von Kupferrhodaniir (von E. Merck-
Darmstadt bezogen) mit Stiicken von Stangen-Zink, so gehen auch nach einigen
Tagen nur sehr geringe Mengen von Zink in Lgsung, die mit Ferrocyankalium gerade
noch nachweisbar sind. Verwendet man geraspeltes Zink, so geht die Ausfillung etwas
rascher vor sich, aber immer noch auffallend langsam. Zu ihrer quantitativen Be-
stimmung wurde im Filtrat des Kupferrhodaniirs das Rhodan mit Silbernitrat titriert;

Y Festschrift fir R. Dedekind, Braunschweig 1901. S. 151.
%) Journ. Chem. Soc. 77, 1239 (1900).
% Journ. russ. phys. Chem. Ges. 81, 910 (1900).
9 Amer. Chem. Journ. 81, 268 (1904).
%) Ztschr. f. anorgan. Chem. 41, 132 (1904).
9 Ebend. 81, 458 (1902).
o
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das unter Ausfdllung von Kupfer in Losung gegangene Zink multe diesem
dquivalent sein.

Die Losung enthielt nach 1 Tage 0,02 Mol Zn (CNS);
” 2 » 0’03 n » ”
» 8 , 003, , ,

Es war daher vorauszusehen, daf die Ausfillungsgeschwindigkeit durch
Legierungen, soweit vorhanden, ebenfalls sehr gering sein mufite. Dies wurde durch
den Versuch bestiitigt. Beim Schiitteln einer wisserigen Suspension von Kupfer-
rhodaniir mit einer Legierung von 37,8 % Cu waren nach 18 Tagen nur qualitativ,
aber deutlich nachweisbare Mengen von Zinkrhodanid in Losung gegangen. Bei An-
wendung ciner Legierung von 49 %o Cu ergab die Losung nach dieser Zeit keine
stirkere Rhodanreaktion als eine an Kupferrhodaniir gesiittigte Losung; hier war also
kein Kupfer ausgefillt worden. Es ist also zu vermuten, dafl die Legierungen mit
mehr als 45 %/, Cu, deren Losungstension, wie oben ausgefithrt, betrichtlich kleiner
ist als die der Legierungen von geringerem Kupfergehalt, in Rhodaniirlésungen nicht
mehr unedler sind als Kupfer.

d) Ausfillung von Kupfer aus Kupferjodiir.

Die Ausfdallung des Kupfers aus Kupferjodir geht rascher vor sich und gibt
daher bessere Resultate. Schiittelt man eine Suspension von Kupferjodiir mit Zink,
so firbt sich die Fliissigkeit sofort dunkel und es scheidet sich bald ein dicker,
flockiger, schwarzer Niederschlag von Kupfer aus, wihrend sich gleichzeitig die Losung
nach vollstindiger Reduktion des Kupferjodiirs klirt. Das ausgefallene Metall ist
schwammig und voluminds; offenbar ist durch die groBe Oberfliiche die eigentiimliche
dunkle Farbe zu erkléren.

Schiittelt man Kupferjodiir mit Legierungen, so tritt dieselbe Erscheinung auf,
falls diese nicht mehr als etwa 15 %, Kupfer enthalten. Bei hoherem Kupfergehalt
geht die Ausfdllung langsamer vor sich, und das Metall nimmt mehr und mehr seine
hellrote Farbung an. Enthalten die Legierungen weniger als 409, Kupfer, so ist
stets nach einigen Stunden die leuchtendrote Ausfillung sichtbar; gleichzeitig enthilt
die Losung groBere Mengen von Zinkjodid. Bei Losungen mit mehr als 45%, Kupfer
wird die Ausfdllung erst nach mehreren Tagen sichtbar. KEs zeigt sich also derselbe
Unterschied in der Ausfillungsgeschwindigkeit wie in den ammoniakalischen Losungen,
und die Annahme einer tiefgreifenden chemischen Verinderung der kupferreicheren
Legierungen erhilt eine weitere Bestiitigung. .

Legierungen von mebr als 609, Kupfer sind auch nach mehreren Wochen
nicht imstande, Kupfer aus Jodiirlosung auszufillen; denn nach dieser Zeit war weder
eine rote Ausfdllung sichtbar noch Zinkjodid in der Loésung nachweisbar,

Es wurde nun eine Versuchsreihe angesetzt, bei welcher Zinkjodid in bekannter
Konzentration mit festem Kupferjodiir und den geraspelten Legierungen geschiittelt
wurde. Wurde Kupfer ausgefillt, so muBte die Zinkjodidkonzentration zunehmen,
andernfalls mufte sie konstant bleiben.
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Die Zinkjodidlgsung wurde durch Auflésen eines von Merck bezogenen Salzes
hergestellt; der hierbei infolge von Hydrolyse entstehende flockige Niederschlag wurde
abfiltriert; der Jodidgehalt wurde titrimetrisch mit Silbernitrat und Kaliumchromat
als Indikator, der Zinkgehalt gravimetrisch nach Fillung als Karbonat bestimmt. Wie
nach der hydrolytischen Abscheidung vorauszusehen war, war die Losung schwach
sauer; sie enthielt z. B. 0,480 g-Aquivalente Jod und nur 0,462 g-Aquivalente Zink.
Die folgende Tabelle VII enthélt Versuche, die mit dieser und anderen ebenso her-
gestellten Losungen ausgefiihrt wurden. Der Gehalt wurde stets titrimetrisch mit
Silbernitrat bestimmt, die angegebenen Zahlen geben die g-Aquivalente Jod im
Liter an.

Tabelle VIL

Ausfillung von Kupfer aus Kupferjodiir durch Kupfer-Zinklegierungen.

%, Cu Gq_hall_; an ZnlJ, %, Cu Ge.halfi an ZnlJ,
(g-Aquivalente J o (g-Aquivalente J
der | mage im_Liter) der |muge im Liter)
Legie- vor dem |nach dem Legie- vor dem [nach dem
rung Schitteln | Schitteln rung Schiitteln | Schiitteln
524 0,076 65,6 0,119
6 0,130 | rote Fallung 14 0,115 }keine Fallung
524 0,116 19 0,109 sichtbar
3 0,118 _ 70,4 0,023
6 0,155 }“"e Fallung 6 0,018 |, .
’ ’ keine Fillung
55,2 0,116 10 0,0085 } sichtbar
2 0,120 | rote Fillung 13 0,003 :
55,7 0,119 70,4 0,116
3 0,129 3 0,116 - o
6 0,182 }rote Fillung 6 0,081 }kexsi}i‘:)ll:n,,
56,7 0,0637 10 0,070 a
2 0,0706 | rote Fallung ] 70,4 0,119
60,0 0,119 38 0,117 N
3 0,142 | rote Fallung 5 0,112 }ke‘;‘c’}ifq]‘r’“g
62,3 0,125 6 0,102 :
2 0,116 [\keineFallung] 70,4 0,119
3 0,106 } sichtbar 14 0,119 }keine Fillung
65,6 0,067 19 0,115 sichtbar
2 0,067 }keine Fillung}] 70,4 0,489
6 0,058 sichtbar 3 0,434 }keine Fillung
6 0,415 sichtbar

Es ergibt sich wieder, daf Legierungen bis zu 60 %, Kupfer unter Auflésung
von Zink das Kupfer aus dem Jodiir auszuféllen vermogen. Hierbei wurde beobachtet,
daB die rote Farbe des ausgefillten Kupfers im allgemeinen um so eher auftrat, je
groBer der anfingliche Gehalt der Losung an Zinkjodid war. Dies zeigt, daff diese
Losungen noch weit entfernt von einem Gleichgewichtszustande sind, und dafl
wahrscheinlich die Ausfillungsgeschwindigkeit mit der Leitfiihigkeit der Losung
parallel geht, wie es nach der Theorie der Lokalelemente zu erwarten ist.

Futhielten die Legierungen mehr als 62 9%, Kupfer, so konnte niemals, auch
nicht nach Wochen, eine Zunahme des Zinkjodidgehaltes und somit eine Ausfillung



von Kupfer bemerkt werden, im Gegenteil, der Gehalt an Zinkjodid nahm in allen
Versuchen allméhlich ab.

Dieselbe auffillige Erscheinung zeigte sich auch beim Schiitteln einer Lésung
von Zinkjodid mit reinem Kupfer, unter gleichzeitiger Abscheidung eines gelblichen
Niederschlages von Kupferjodiir, wie durch folgende kleine Tabelle erliutert wird.

Gehalt an ZnJ, (z-Aquivalente J im Liter)
Tage vor dem Schiitteln nach dem Schiitteln
0,062
2 0,060
6 0,0545
0,120
2 0,112
4 0,108
8 0,096
0,120
15 0,110
19 ! 0,095

Es scheint also, als ob Zink ausgefillt und Kupfer unter nachtriglicher Bildung

des unloslichen Jodiirs in Losung gegangen wire. Da aber die Reaktion

2Cu -+ ZnJ: 2 Zn+ 2 CulJ,

wie vorhet gezeigt wurde, von rechts nach links verliuft, so kann in den eben
beschriebenen Versuchen kein reines Zink ausgefillt werden. KEs miite vielmehr in
Form einer Legierung mit Kupfer von sehr viel geringerem Potential ausfallen, und
die in Tabelle VII niedergelegten Versuche haben tatsiichlich gezeigt, daf beim Ersatz
des Zinks durch eine Legierung mit mehr als 62%, Kupfer die Reaktion in obiger
Gleichung nicht mehr von rechts nach links verlaufen kann.

Eine solche, allerdings mogliche, aber doch auffillige Ausfillung von Zink durch
Kupfer konnte jedoch nicht bewiesen werden, vielmehr bietet sich mit groBer
Wahrscheinlichkeit eine andere Erkldrung fir die Abnahme des Zinkjodidgehaltes
beim Schiitteln mit Kupfer: der in den Ldsungen vorhandene und beim jedesmaligen
Offnen der Flaschen neu hinzutretende Sauerstoff verbindet sich mit dem Kupfer zu
Kupferoxydul, und dieses setzt sich mit Zinkjodid um zu Zinkoxyd und Kupferjodiir.

Da beide Stoffe unléslich sind, mufl der Gehalt der Losung an Zink- und Jodionen
abnehmen.

Diese Reaktion tritt tatsichlich ein; denn in dem entstehenden Niederschlag
warden neben Kupferjodiir reichliche Mengen von Zinkoxyd nachgewiesen. Eine
Ausféllung von metallischem Zink, beziehungsweise einer Legierung, ist daher nicht
erwiesen.

Die Versuche mit Kupferjodiir haben aber zu dem sicheren, schon im Ab-
schnitt ¢ vermuteten Ergebnis gefithrt, dal die Losungstension der Kupfer-Zink-
legierungen in dem Intervall von 60—62°%, Kupfer eine zweite starke Anderung
erleidet, so daf die Existenz einer zweiten chemischen Verbindung zwischen
diesen beiden Metallen wahrscheinlich gemacht wird.
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e) Die Passivitdit der Kupfer-Zinklegierungen.

Die Annahme dieser zweiten chemischen Verbindung zwischen Kupfer und Zink
wird durch eine Reihe von Geschwindigkeitsmessungen gestiitzt, die die Ausfillung
des Kupfers aus seinen nicht komplexen und leicht loslichen Salzen behandeln. Aus
diesen muf das Kupfer durch simtliche Legierungen mit Zink ausgefillt werden,
gleichgiiltig, ob diese eine chemische Verbindung oder eine Mischung darstellen, denn
stets hat die Legierung einen groBeren Ldsungsdruck als das Kupfer und muff bei
annihernd gleicher Ionenkonzentration gegen dieses ein unedleres Potential annehmen.

Aus diesem Grunde entsteht bei allen Legierungen, auch bei einem Gehalte von
95%, Kupfer beim Schiitteln mit Kupferchloridlésung bald eine deutliche rote Aus-
fillung, und die blaugriine Losung wird allmihlich entfirbt. Ganz anders verhalten
sich jedoch die Legierungen gegeniiber den Lésungen von Kupfersulfat und -nitrat.
Aus diesen vermdgen nur Legierungen mit weniger als 60°%, Kupfer eine rasche rote
Ausfiltung hervorzurufen. Bei hoherem Kupfergehalt bleibt eine solche auch bei tage-
langem Schiitteln aus, und die Firbung der Losung scheint unverindert zu sein. Quan-
titative Messungen ergaben allerdings, dafl eine langsame Kupferausfillung eintritt,
doch ist die GroBenordnung ihrer Geschwindigkeit eine andere als bei den kupfer-
drmeren Legierungen.

Tabelle VIIL gibt einen Uberblick iiber diese Verhiltnisse. Es wurden Losungen
von bekanntem Gehalt mit den abgewogenen Mengen der geraspelten Legierungen im
Thermostaten geschiittelt und nach der angegebenen Zeit der Kupfergehalt jodo-
metrisch bestimmt. Wiederum waren die Mengen der Legierungen so gewihlt, dall
in allen Flaschen einer Versuchsreihe gleich viel Zink enthalten war. Eine merkliche
Reduktion zu Cuprosalz war niemals eingetreten.

Tabelle VIIL
Ausfillung von Kupfer aus Sulfat und Nitrat durch Kupfer-Zinklegierungen.
Anfangsgehalt der Loésung 0,10 Aquivalente CuSQ, (Kurve 1 in Figur 2)

% Cu der Legierung 44,3 49,1 55,2 56,9 65,2 70,4
Ausgefillt:
Aquivalente CuSO, in 18 Std. . .| 0,10 0,10 0,092 0,086 0,014 0,013
" 22 , .. — 0,10 0,10 0,081 0,023 —
” 24 ., .. — 0,10 010 0,089 0,020 0,019
Anfangsgehalt der Losung 0,126 Aquivalente Cu$O, (Kurve 2 in Figur 2.)
% Cu der Legierung 55,2 56,9 59,0 60,0 65,2 70,4
Ausgefillt:
Aquivalente Cu80, in 18 Std. . .| 0,128 0,125 — _— 0,030 0,025
” 42 , . .| 0125 0,125 0,125 0,125 0,029 0,022
Anfangsgehalt der Losung 0,118 Aquivalente Cu(NOjg),.
% Cu der Legierung 55,2 65,2 70,4
Ausgefillt:

Aquivalente Cu(NO;), in 18 Std. 0,115 0,012 —
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Aﬁfangsgeba]t der Losung 0,262 Aquivalente Cu(NOy),. (Kurve 3 in Figur 2.)

% Cu der Legierung 52 | 623 } 65,2 I 70,4
Ausgefillt:
Aquivalente Cu(NOy), in 18 Std. 0168 | 0027 | 0029 | 0010
. 42, — 0,058 — _
. 66 - 0066 | — -

Figur 2, die die Ergebnisse graphisch darstellt, zeigt dasselbe Bild wie Figur 1,

d. h. ein sehr starkes Abfallen der Ausfillungsgeschwindigkeit in einem engen Kon-
zentrationsbereich der Legierung.

g8 In demselben Intervall von

g% "\\ 60—62%, Kupfer, in welchem die

A\ Losungstension der Legierungen zu
\ klein wird, um die Reduktion von
\ Kupferjodiir und Cuproammoniak

hervorzurufen, hort auch die Fihig-
\ \\ keit auf, Kupfer aus Sulfat- und
Nitratlosungen rasch auszufillen.

Ausgeriillte. dequavalente it ——w
D LS 8
§ & N
8 N
/
//
/
P
I/

Wir haben also ebenso wie bei den

o6
’ \
NN\ Legierungen von 41—45%, Kupfer
Q0% . . " .
\\\\L\ mehrere unabhéingige Beweise fiir die
P \ . . ..
102 — plétzliche Verminderung des Lisungs-
druckes.
0 52 5% 6 56 60 62 64 66 66 70 . .
—>% Cuderliegierung Ebenso wie die Legierungen
Fig. 2, von fiber 45 %, Kupfer gegeniiber dem

Cuproammoniaksulfat, sind die Legierungen mit mehr als 62, Kupfer dem Cuprisulfat
und -nitrat gegeniiber als passiv zu bezeichnen. Denn obwohl die Ausfillung des
Kupfers durch sie mit einer betriichtlichen Abnahme der freien Energie verbunden ist
— ihr Betrag wird weiter unten berechnet werden —, geht dieser Vorgang doch nur
mit sehr geringer Geschwindigkeit vor sich. Dies Verhalten ist z. B. mit dem des
passiven Eisens in Losungen von Silbernitrat durchaus zu vergleichen, besonders da
die Ausfillung aus Chlorid sehr rasch vor sich geht. Diese Passivitit ist wohl die
Ursache der tibereinstimmenden Angaben ilterer Forscher!), nach denen Messing
Kupfer nicht aus seinen Salzlosungen auszufiillen vermag.

Sind die Losungen sauer, so wird die Ausfillungsgeschwindigkeit vergroBert, und
zwar nach Mafigabe des Siuretiters. Dies wird z. B. durch folgende Versuchsreihe
erlautert.

0,3 g Legierung (65,2% Cu), 0,10 g-Aquivalente CuSOj.

Aquivalente Ausgefillt in 18 Std.
H,80, Aquivalente CuSO,
0 0,010
0,1 0,016
0,2 0,056 rote Fillung
0,5 0,070 ”

) Vergl. z. B. Dammer, Handb. d. anorgan. Chem. II, 2, 742
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Man kann also durch den Zusatz freier Siure (ebenso wie durch den von
Halogensalzen) Ubergiinge zwischen dem passiven und aktiven Zustande herstellen.
Diese Tatsache ist fiir die Theorie der Passivitit von Wichtigkeit und steht mit den
von mir an anderer Stelle') entwickelten Gesichtspunkten im Einklang.

f) Ausfdllung von Kupfer aus Bromiir und Chloriir.

Aus den Losungen von Bromiir und Chloriir wird Kupfer durch alle Legie-
rungen, selbst solche von 94, Kupfer, rasch ausgefillt. Schiittelt man eine wisserige
Suspension des Bromiirs — hergestellt aus Bromid und schwefliger Siure — mit
reinem Zink, so wird das Kupfer, ebenso wie aus dem Jodiir (vergl. S. 30) momentan
in dicken schwarzen Flocken gefillt. Durch Legierungen, die nicht sehr wenig Kupfer
enthalten, wird es in kompakter, roter Form gefillt.

In Losungen von Chloriir dagegén, denen gerade so viel freie Salzsiure hinzu-
gefiigt ist, daB sich kein gelbes Oxydul hydrolytisch abscheidet, entsteht Kupfer stets,
auch bei der Fillung durch reines Zink, als roter Niederschlag, doch ist dieser um
go schwammiger, je zinkreicher die Legierung ist.

Aus diesen Versuchen kann mit grofler Wahrscheinlichkeit geschlossen werden,
daB die Losungstension von Legierungen, die mehr als 62%, Kupfer enthalten, keine
starke Anderung mehr erfihrt, da sie stets ausreichend ist, um Kupfer aus der
Bromiirlosung auszufillen. Diese Legierungen sind daher als Mischungen oder
Lésungen der zweiten Kupfer-Zink-Verbindung mit reinem Kupfer aufzufassen.

g) Berechnung des Losungsdruckes der Kupfer-Zinklegierungen.

Durch die im vorhergehenden beschriebenen Versuche ist bewiesen worden, dafl
es zwei chemische Verbindungen zwischen Kupfer und Zink gibt, von denen die eine
in den Legierungen von 45—60°, Kupfer, die zweite im Gebiete von 62—100%,
Kupfer potentialbestimmend ist. Legierungen mit weniger als 419, Kupfer haben
wahrscheinlich angendhert das Potential des reinen Zinks, weil sie alle Fillungs-
reaktionen desselben hervorrufen kénnen. Im folgenden soll der ungefihre Wert der
Loésungstensionen dieser einzelnen Legierungen und damit der der freien Bildungs-
energie der einzelnen Verbindungen berechnet werden.

Nach der Nernstschen Theorie ist, wie ofters ausgefiihrt, die Potentialdifferenz
zwischen den Metallen Kupfer und Zink in einer gemeinsamen Losung ihrer Salze

__RT Cm RT, Cu .

In = ——1In
wenn C die Losungsdrucke und ¢ die Ionenkonzentrationen bedeuten. Wenn =

ne CZn ne CCu ’

positiv ist, so geht Zink in Losung und Kupfer wird ausgefillt.
Ersetzt man das Zink durch eine Legierung, deren Losungstension mit C‘z, be-

zeichnet sei, so erhilt man die Potentialdifferenz
,_ _RT._  Cz RT,  Cca

#’=—1In — —1n
ne CZn ne CCu

@)

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 841 (1904).
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Dieser Wert ist positiv, wenn Kupfer durch die Legierung aus der betreffenden
Lésung ausgefillt wird, negativ oder null, wenn die Ausfillung unterbleibt. Da die
CCu
CCu
konzentrationen cz, berechenbar sind, so 148t sich aus dem Auftreten oder Ausbleiben
der Ausfillung die Loésungstension C‘z, wenigstens innerhalb gewisser Grenzen ein-

Werte R—rf In fiir alle von mir untersuchten Lésungen bekannt und die Ionen-
n

schlieflen.

Das Ergebnis der Féllungsversuche kann folgendermafBien zusammengefalt werden.

Legierungen bis 41%, Cu (Legierungen I) fillen Kupfer aus allen Ldsungen,
also auch aus Cyaniir und Rhodaniir.

Legierungen von 45—60%, Cu (Legierungen II) fillen Kupfer nicht aus Cyaniir
und Rhodaniir, dagegen aus Jodiir und dem Ammoniakkomplex.

Legierungen von 62—100%, Cu (Legierungen III) fillen Kupfer auch nicht aus
Jodir und dem Ammoniakkomplex, dagegen aus Bromiir und Chloriir.

Am einfachsten gestaltet sich die Berechnung des Lésungsdruckes fiir die Ver-
suche an den schwer loslichen Salzen. Nach den Messungen von Cl. Immerwahr?)
ist das Potential des Kupfers, bezogen auf das Wasserstoffpotential in n-Siure als
Nullwert, in den Lo6sungen seiner schwerldslichen Oxydulsalze bei Gegenwart von
0,05 Mol. eines Elektrolyten mit gleichem Anion

Cu/ CuCNS = + 0,203 Volt
Cu/Cul =009 ,
Cu/CuBr = — 0,127

Da die angestellten Fillungsversuche in Losungen vorgenommen wurden, die an
Zinksalzen ungefihr 0,05 normal waren, so gelten fiir die Losungsdrucke C!, CU, CUI
der Legierungen I, II, IIT die Ungleichungen

RT In ¢
2¢ 0,05
RT CI > 0,090 Volt
2¢ 0,05 <0203
RT 0 911[_> — 0,127 Volt
2¢ 0,05 <+ 0,090

Eine Vermehrung der Ionenkonzentration um das 20fache vermindert die
Potentialdifferenz um etwa 0,04 Volt, daher gelten fiir die Elektrodenspannungen der
Legierungen in an Zn-Ionen normaler Lésung die Ungleichungen

> 0,203 Volt (a) (Fillung aus Rhodaniir),
(b) (Fillung aus Jodiir, Nichtfillung aus Rhodaniir),

(¢) (Fillung aus Bromiir, Nichtfillung aus Jodiir).

% InCl > 0,16 Volt
RT > 0,05

= II b ”
9e * ¢ o1 |
RT >—0,17

- HI b ”
5e B0 4005

) Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 477, (1901).
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Das Potential des reinen Zinks in an Zn-Ionen normaler Losung ist nach

Wilsmore?)

RT
'?é“ In CZn = 0,77 Volt.

Die Potentialdifferenz der Legierungen gegen reines Zink, d. h. die Erniedrigung
des Losungsdruckes, betrigt daher
I
TlLegl — TWZn = R?:—‘ Ciz“ > — 0,61 Volt
RT C! <—0,61 ,
2e Czn>—072 ,
ToLeg I — 70zn = RTCH<—072
2e Czn > — 0,94

TLegl — MZn —

Aus den Fillungsversuchen in den komplexen Losungen ergeben sich folgende
Werte :

In cyankalischer Losung ist nach den Angaben Bodlinders?®) die Potential-
differenz zwischen Zink und Kupfer gegeben durch die Gleichung

DZn DCu 7
] —_ —_— 3% 1t
= 1,287 — 0,029 log P 1,098 -4 0,058 log Py Volt,

wenn D die Konzentration des betreffenden Komplexsalzes und ceny die der freien
Cyanionen bedeutet. Tritt an die Stelle des reinen Zinks eine Legierung, so #ndert
sich nur der Wert der ersten Konstanten; fiir den Wert 1,287 tritt dann der Wert
x ein.

Die Potentialdifferenz zwischen reinem Zink und der Legierung ist dann ge-

geben durch
MLeg — TZn — X — 1,287.

In meinen Fillungsversuchen betrug ungefihr Dz, = D¢y = 0,1 und coxy = 0,1
(eine Anderung von D selbst um das Zehnfache verindert den 7=-Wert nur gering-
fiigig); mithin ist
w = x — 0,058 — 1,098 -} 0,145 Volt
= x — 1,011 Volt.
Fiir die Legierungen I (Fillung von Kupfer aus Cyankalium) ergibt sich daher
xI > 1,011 Volt
und fiir die Legierungen II (Nichtfillung aus Cyankalium)
xI < 1,011 Volt.
Daraus folgt fiir die Potentialdifferenz zwischen diesen Legierungen und dem

reinen Zink
MLeg1 — Tozn > x! — 1,287 > — 0,276 Volt

und Apegnm — Az < — 0,276
Beide Werte reihen sich den oben gegebenen gut ein.
Zur Berechnung der Fillungsversuche aus ammoniakalischer Losung ist es
zweckmilig auf Gleichung (2) zuriickzugreifen und die Ionenkonzentrationen cz, und

) Zeitschr. f. physik. Chem. 85, 291, (1900).
7 Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 86, 3933, (1903) nach Versuchen von Kunschert,
Zeitschr. f. anorg. Chem. 41, 359 (1904).
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ccu aus den von Bodlinder!) und Euler®) bestimmten Komplexkonstanten zu be-
rechnen. Nach Euler treten zu einer Zinkmolekel 4 Molekeln Ammoniak. Zwischen
den freien Zinkionen und dem Komplexsalz besteht die Gleichung

czn » [NHs]* = ky « [Zn(NHs)"'].

Entsprechend ist fir den Cuproammoniakkomplex, dessen Molekel nach den
ibereinstimmenden Ergebnissen von Bodlinder!) und mir® nur 2 Molekeln
Ammoniak enthilt

cca » [NH3]? = ke [Cu(NHs)s'].
Gleichung (2) nimmt nach einer einfachen Umformung die Form an

_RT, ., RT RT . om
= 2—81n C T In CCu —2—8— In ccu.s.

CZn — kl [ZH(NH3)4]

con®  ko? [Cu(NH;)s])?

also das Verhiltnis der Ionenkonzentrationen und daher auch die Potentialdifferenz,

Es ist

unabbingig von dem Ammoniakgehalt.
Sind die Lésungen an Zink- und Kupfersalz je 0,1 normal, so ergibt sich, da

nach Bodlinder ks =— 1,84 - 10—? und nach Euler k; =— 2,6 « 10—1° jst,
CZn 2,6 . 1010

— . 109
oo 3,4-10-B. 0,1 »06-10%

T
Der Zahlenwert von I;—a In Ec—zig betrigt dann 8,9 . 0,029 — 0,26 Volt.
Cu

Ferner ist nach Bodlinder und Storbeck?) die Elcktrodenspannung fiir ein-
T
wertiges Kupfer RT In Cu = — 0,454 Volt; mithin wird in ammoniakalischer Losung

T = 2’—:‘ In ¢/ 4+ 0,464 — 0,26 Volt.

Fiir die Legierungen II (Ausfillung von Kupfer aus dem Ammoniakkomplex)
RT

ist daher oe In CT > 0,194 Volt
und entsprechiend fiir Legierung ITI (Nichtausfillung)
I;—'f In C < 0,194 Volt.

Die Potentialdifferenz zwischen diesen Legierungen und Zink ist dann
TlLeg T — Tzn > — 0,568 Volt
Tlleg I — MZn << — 0)58 »

Eine Zusammenstellung der nach den verschiedenen Methoden berechneten
Werte ergibt:

) Festschrift fir Dedekind, Braunschweig 1901, 5, 153.
7 Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 88, 3400, (1903).

3) Vergl. S. 28.

%) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 81, 1 u. 458, (1902).



gl — 7tzn > — 0,28 Volt (Ausfillung aus Cyaniir)
>—061 , ( ” » Rhodaniir);

Legm — Azn << — 0,28 Volt (Nichtausfillung von Cyaniir)
<—2061 , ( - » Rhodaniir)
> — 0,58 , (Ausfillung von Ammoniakkomplex)
> —0,72 , ( ” » Jodiir);

MLeg i — zp << — 0,58 ,  Nichtausfillung von Ammoniakkomplex
<—20,72 ” » dJodiir
> — 0,94 , Ausfillung von Bromiir.

Die Legierungen I scheinen keine chemische Verbindung, sondern ein Gemenge
oder wahrscheinlicher eine feste Losung von Kupfer in Zink darzustellen, da ihre
Lésungstension nur wenig oder gar nicht von der des reinen Zinks verschieden ist.
In den Legierungen II ist jedenfalls kein freies Zink mehr vorhanden, doch fiihrt die
Berechnung ihrer Losungstension zu einem geringen Widerspruch, indem dieselbe
< — 0,61 und > — 0,58 Volt sein soll. Diese Abweichung kann entweder dadurch
bedingt sein, daf die zur Berechnung benutzten Konstanten der Ammoniakkomplexe
nicht ganz richtig sind!) — dann wiirde sich die Grenze — 0,58 Volt verschieben —
oder dadurch, daBl nach sehr langer Zeit schliefllich doch eine Ausfillung von Kupfer
aus Rhodaniir durch diese Legierungen eintritt. Jedenfalls begeht man keinen groBen
Fehler, wenn man den Losungsdruck dieser ersten chemischen Verbindung zu rund
0,6 Volt unter dem des Zinks annimmt; der Losungsdruck der zweiten Verbindung
liegt dann rund 0,2 Volt unter dem der ersten,

Es entsteht nun die Frage nach der Zusammensetzung und Formel dieser Ver-
bindungen.

Altere Autoren®) haben in den Kupfer-Zinklegierungen die Verbindungen CuZn,
Cug Zng, CuZn, CugZn angenommen. Ihre prozentische Zusammensetzung ist

Cu Zns = 32,7%, Cu 67,3% Zn

Cu2 Zns - 3914- » » 60!6 » »
Cu Zn = 49)3 n » 50:7 n »
Cu2 Zn = 66,1 »n » 3319 »

Die von mir festgestellten Unstetigkeiten des Losungsdruckes liegen aber nicht
bei Zusammensetzungen, die diesen oder andern einfachen stéchiometrischen Ver-
hiltnissen entsprechen, nimlich in dem Intervall zwischen 41 und 45, ferner zwischen
60 und 62%, Kupfer. Sie sind daher nicht durch das pl6tzliche Auftreten dieser
oder @hnlicher Verbindungen zu erkliren.

Dieses Ergebnis darf nicht befremden. Man mufl sich nimlich klar
machen, daB durch die benutzten Methoden beim Aufsteigen zu kupferreicheren
Legierungen nicht das Auftreten einer neuen Lisungstension, sondern vielmehr das
Verschwinden einer vorher vorhandenen festgestellt wird. Die Ausfillung des
Kupfers, z. B. aus Cyankalium, bleibt nicht bei dem Kupfergehalt aus, bei dem eine

Y) Bonsdorff, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 41, 132, (1904) schlie8t aus seinen Messungen,
da8 der Zinkammoniakkomplex nicht 4 sondern nur 2 Mol. NH, enthilt.
?) Vergl. die unten folgende Zusammenstellung.
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chemische Verbindung in der Legierung auftritt, vielmehr dann, wenn diese kein
freies Zink, sondern dieses nur noch in der chemischen Verbindung enthdlt. Beide
Punkte brauchen keineswegs zusammen zu fallen, sondern es kann méglicherweise in
der geschmolzenen Legierung ein Dissoziations-Gleichgewicht zwischen der Verbindung
und ihren Komponenten bestehen®) nach der Gleichung Cuy Zny 2 x Cu 4 y Zn
(ebenso wie zwischen dem Dampf von Chlorammonium, Ammoniak und Chlorwasser-
stoff), so daB sich beim Erstarren neben der Verbindung auch die reinen Komponenten
ausscheiden. Das freie Zink verschwindet nach dem Massenwirkungsgesetze praktisch
dann, wenn Kupfer in einem gewissen Uberschuf8 vorhanden ist. Dieser Punkt liegt
nach meinen Versuchen offenbar Dei einem Gehalt von 41 bis 45%, Kupfer, also bei
einem hoheren Kupfergehalt als der Verbindung entspricht, deren Losungstension
dann fiir die Legierung potentialbestimmend ist und durch die Fillungsversuche
gemessen wird.

Existiert noch eine kupferreichere Verbindung, wie aus dem zweiten Sprung
der Losungstension um 0,2 Volt hervorgeht, so wird die Spaltung nicht zu freiem
Kupfer, sondern zu dieser Verbindung und Zink fithren, nach dem Schema

Cux Zny & Cuy Zny_, -+ 2z Zn;
diese zweite Verbindung ist ihrerseits gespalten in die erste und freies Kupfer. Bei
einem bestimmten Uberschufl von Kupfer wird auch diese Dissoziation praktisch voll-
stindig zuriickgedringt, und das Potential der kupferreicheren Verbindung ist fiir die
Legierung mafigebend und daher durch die Ausfillungsversuche bestimmbar.

Durch die weiter unten zu beschreibenden Schmelzpunktsbestimmungen wird
auch im Anschlufl an iltere Angaben die Annahme begriindet werden, dafl diesen
beiden Verbinddngen die Formeln CuZne und CuZn zukommen,.dafl also in den
Kupfer-Zinklegierungen je nach ihrem Gehalte die Dissoziationszustinde

CuZny 22 CuZn -+ Zn und 2 CuZn = CuZng 4 Cu
bestehen. Ob dieselben aber nach der Erstarrung in ihrem Gleichgewichte bestehen
bleiben, oder sich nach der Abkiihlung noch in einer sehr langsamen Umwandlung
befinden, kann durch die vorliegenden Versuche nicht entschieden werden.

Eine solche Dissoziation der Metallverbindungen in der Legierung ist vom
chemischen Standpunkt auflerordentlich wahrscheinlich. Die Metalle konnen als
Elemente gleicher elektropositiver Natur nur geringe Affinitiitsiullerungen gegeneinander
betiitigen; ihre Verbindungen werden daher allgemein zu einer Dissoziation neigen?).

Eine weitere unabhingige Bestimmung der Abnahme, welche die Losungstension
der Legierungen bei gewissen Zusammensetzungen erfihrt, kénnte dadurch vor-
genommen werden, dal man nicht die Ausfillung des Kupfers aus seinen Komplex-
oder unloslichen Salzen, sondern die Ausfillung solcher Metalle durch Kupfer-Zink-
legierungen bestimmt, die in der Spannungsreihe zwischen Zink und Kupfer stehen,
also z. B. von Kadmium, Nickel, Blei. Bei den Vorversuchen, welche die Ausfillung
dieser Metalle durch reines Zink betrafen, haben sich aber eine Reihe von auffallenden

") Vergl. Kremann, Dissoziation in organischen Schmelzen. Monatshefte der Chemie
25, 1215 (1904). ‘
) Vergl. z. B. Abegg, Die Valenz. usw., Ztschr. f. anorgan. Chem. 89, 330 (1904).
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Verlangsamungserscheinungen gezeigt, deren Aufklirung die Arbeit wesentlich ver-
wickelt hitte. So ist z. B. Zink nicht imstande, das edlere Kadmium oder Nickel
aus der Losung ihrer Nitrate auszufillen. Wir haben hier einen neuen Fall der
Passivitit des Zinks, der sich dem Verhalten desselben in Kupfercyaniir und
Rhodaniir an die Seite stellt.

Es wurde daher von einer weiteren Untersuchung dieser Ausfillungen vorliufig
Abstand genommen, besonders da die im folgenden zu beschreibenden Versuche die
bisherigen Ergebnisse durchaus bestitigen.

3. Die Angreifbarkeit von Kupfer-Zinkiegierungen.
(Nach Versuchen von Dr. P. Mauz.)

Da die Kupfer-Zinklegierungen, wie die vorstehend beschriebenen Versuche
ergeben haben, nicht als ein mechanisches Gemenge der beiden Metalle aufzufassen
sind, so wird ihre Angreifbarkeit keine gleichmifige Funktion jhrer Zusammensetzung
sein, sondern in den sog. kritischen Intervallen eine stirkere Anderung erleiden als
in anderen. KEhe jedoch diese Folgerung einer experimentellen Priifung unterzogen
wurde, muflite die Angreifbarkeit der reinen Metalle Kupfer und Zink festgestellt
werden. Zink 16st sich, wie bekannt, in S#uren, selbst verdiinnter Essigsiure, unter
lebhafter Wasserstoffentwickelung auf, nach den Versuchen von Ericson und
Palmaer?) allerdings nur dann, wenn es nicht vollig rein ist. Der Wasserstoff ent-
wickelt sich niimlich an den Verunreinigungen, z. B. Blei oder Eisen, an denen er
eine geringere Uberspannung besitzt, so daB die Auflosung des Zinks anodisch in
einem Lokalelement stattfindet. Demnach ist die Leitfihigkeit der Losung fiir die
Auflésungsgeschwindigkeit des Zinks mafBgebend 2).

Die Angreifbarkeit des Kupfers durch Siduren ist unter allen Umstinden klein
gegen die des Zinks, da sie nicht durch direkte Entladung von Wasserstoffionen,
sondern nur durch die Gegenwart von Luft bedingt wird. Sie beruht daher ebenso
wie die des Zinns und Bleis auf einem Oxydationsvorgang.

Da auBler einer Mitteilung von Berthelot?®), daB niimlich Kupfer sich bei
Gegenwart von Luft auch in verdiinnten Sduren auflost, in der Litteratur keine
Angaben {iber diesen Gegenstand vorliegen, wurde die Angreifbarkeit des Kupfers
durch Siuren und Ammoniak nach der beim Blei erprobten Methode*) untersucht.

Zu diesem Zwecke wurden aus 0,9 mm starkem, von Kahlbaum bezogenen
Kupferblech Platten von der Grofe 175 X 72 mm geschnitten und in den friither
beschriebenen Gefifen der Einwirkung von je 1 Liter der Versuchsflissigkeit aus-
gesetzt. Bei Anwendung von Luftriilhrung wurde das Volumen der hindurchgesaugten
Luft mit einer Gasuhr gemessen. Zwischen den einzelnen Versuchen wurden die
Platten in destilliertem Wasser aufbewahrt. Die Analyse der Losungen erfolgte auf
kolorimetrischem Wege nach dem Zusatze von Ammoniak. Hierzu diente ein

1) Zeitschr. f. physik. Chem. 45, 193 (1903).

) Vergl. auch neuere Versuche von Brunner, Zeitschr. f. physik. Chem. 51, 95 (1905).
3 C. r. de I'acad. des sciences 87, 619 (1878).

4 Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 22, 205 (1904). Vergl S. 7.
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Diaphanometer nach Konig, als Vergleichslosung 2 Kupferammoniaklosungen, von
denen die eine 160 mg Cu, die andere 32 mg Cu im Liter enthielt. Vergleichs-
bestimmungen durch elektrolytische Kupferausscheidung ergaben, daf die kolori-
metrische Methode hiufig um einige Prozente zu hohe Werte anzeigte. Doch kann
der hierdurch bedingte Fehler vernachlissigt werden, da allen in den folgenden Tabellen
wiedergegebenen Zahlen nicht absolute, sondern nur relative Genauigkeit zukommt.

Die folgenden Tabellen enthalten die mit Schwefelsiure, Salzsiure, Milchsiure,
Essigsiure und Ammoniak verschiedener Konzentration erhaltenen Resultate.

Tabelle IX.

Angreifbarkeit von reinem Kupfer ohne Luftrithrung
in 18 Stunden.

Von 1 Liter Sdure wurden gelost

Art der Siure mg Kupfer
Platte a Platte b Mittel
Yo 0 Salzsdure . . . 100,0 92,0 96,0
! n Schwefelsiiure . 26,0 27,4 26,7
!y n Schwefelsdure . 34,0 24,0 29,0
1,y n Essigsiiure. . . 22,0 240 23,0
16,0 18,2
1 : ) y
'/, n Essigsiure . 148 128 14,2
! n Milchsdure . . 20,0 188 194
15,2 12,0
Y, n Milchsdure . y ’ 15,8
te 18,0 18,0 ,
Y» 0 Ammoniak . . 36,8 32,0 84,4
Tabelle X.

Angreifbarkeit von reinem Kupfer bei Luftrithrung in 18 Stunden.

Liter Luft Von 1 Liter Siure wurden geldst

Art der Saure in der mg Kupfer

Stunde Platte a Platte b Mittel

U 1 Salzsdure . . . 3,80 1080,0 1350,0 1215,0
0,24 87,0 105,0 96,0

/» n Schwefelsiure . 0,60 151,0 160,0 155,5
1,20 208,0 214,0 211,0

6,40 510,0 4720 291,0

0,24 138,2 129,2 133,7

0,60 157,0 145,0 151,0

1/, n Schwefelsiure . 1.20 200:0 247:8 9240
6,40 575,0 560,0 568,0

Y n Essigsiiure . . . 1,80 99,0 103,0 101,0
1, n Essigsdure . . . 1,80 138,0 1420 140,0
1) n Milchsdure . . . 0,6 69,5 67,5 68,5
! n Milchsiure . . . 0,6 76,0 78,0 71,0
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Tabelle XI.

Angreifbarkeit von reinem Kupfer bei Luftrithrung in 4 Stunden.

Liter Luft | Von 1 Liter Flissigkeit wurden gelsst

Art der Sure in der mg Kupfer
Stunde Platte a Platte b |  Mittel
!p 0 Salzsiure . . . 2,12 185,0 238,0 2115
0,70 349 36,9 35,9
Y% n Schwefelstiure . . 0,85 39,2 38,1 38,7
15,00 85,3 102,7 94,0
!/» n Schwefelsiure -
!0 Chlornatriumlésung 2,12 156,0 178,0 167,0
0,70 31,3 40,8 36,1
!, n Schwefelsiure . . 0,85 449 38,4 417
15,00 108,1 110,0 109,1
!/ 0 Essigsiure . . . { 0,85 24,2 22,4 23,2
17,00 53,0 (7 32,0 425 (?)
, . 0,85 29,6 32,0 30,8
h o Essigsilure : { 17,00 54,5 56,5 55,5
1o 1 Milchsdure . . . 14,60 27,4 21,0 24,2
!y n Milchs#ture . . . 14,60 30,8 29,2 30,0
Yo 0 Ammoniak . . . 1,05 18,0 17,0 17,5
'y n Ammoniak . . . 4.2 610,0 528,0 569,0

Die Auflosungsgeschwindigkeit des Kupfers wichst mit der Geschwindigkeit des
durch die Losung gesaugten Luftstromes und mit der Stirke der Sdure. In Salzséure
ist sie jedoch viel gréBer als in der nahezu gleich starken Schwefelsiure. '/so n Arm-
moniak besitzt eine dhnliche losende Wirkung wie cine &dquivalente schwache Siure,
/s n Ammoniak eine viel stirkere als Schwefelsiure.

Fiir die Auflésung des Kupfers in lufthaltigen Losungen gelten dieselben Gesetz-
miBigkeiten, die ich im Anschluf an Nernst und Brunner!) fiir die Auflésung
von Blei entwickelt habe (a. a. 0.). Sie ist eine Geschwindigkeitserscheinung im
heterogenen System fest-fliissig und daher bedingt durch die Geschwindigkeit der
chemischen Reaktion an der Grenzfliche und der Diffusion der beteiligten Stoffe zur
Grenzfliche hin. Fiir die Auflésung eines Metalles, das edler ist als Wasserstoff,
also z. B. fiir Kupfer gelten, wie gezeigt, die Gleichungen

2Cu+4H =2Cu" + 2H: (a)
2H, +0. =2H; O (b)

d. h. die Oxydation geht auf dem Umwege iiber die Wasserstoffverbrennung vor sich.
Da (a) nach Nernst sehr rasch verlduft, so kann der Betrag der Cu-Auflésung nur
abhingen von der Geschwindigkeit der Reaktion (b) und der Diffusion der Ionen Cu
von der Grenzfliche fort und von H- und O: zu ibr hin. Da eine Vermehrung der
Rithrgeschwindigkeit die Angreifbarkeit steigert, so kommen fiir diese jedenfalls auch
die Diffusionsgeschwindigkeiten in Betracht, und die Reaktion (b) verlduft nicht
langsam gegen diese.

) Ztschr. f. Physik. Chemie 47, 61, 56 (1904).
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Ganz dasselbe war bei der Auflosung des Bleis gefunden worden. Wéhrend
aber bei diesem die Stirke der lésenden Sdure ohne Einfluf auf die Aufldsungs-
geschwindigkeit war, ist die des Kupfers in hohem Mafle nicht nur von dem
Dissoziationsgrad und dem Diffusionskoeffizienten, sondern auch von der Natur der
Séure abhiingig. Daraus muf} gefolgert werden, dafl beim Kupfer die Geschwindigkeit
der Oxydation geringer ist als beim Blei, und von derselben Groflenordnung wie die
der Diffusionen, so daf die analytisch bestimmbare Angreifbarkeit durch die
Geschwindigkeit beider Vorginge bedingt ist.

Dieser Schlufl steht mit dem oben gegebenen Reaktionsschema im Einklang.
Kupfer wird weniger H'-Ionen entladen (a), als das unedlere Blei, und daher ist
durch Massenwirkung die Verbrennungsgeschwindigkeit des entladenen Wasserstoffs (b)
an letzterem gréfer.

Auch der Einfluf der Stirke der Sduren wird auf diese Weise erklirt. Eine

bedeutende Vermehrung der H:-Ionen mufl das Gleichgewicht (a) zugunsten der
rechten Seite verschieben und daher ebenfalls die Oxydation beschleunigen. Warum
aber Salzsiure und ein Gemisch von Schwefelsiure und Chlornatrium um so viel
stirker losend wirken als Schwefelsiure, geht aus dem Reaktionsmechanismus allein
nicht hervor. Bis auf weiteres mufl daher den Chlorionen ein katalytischer Einflufl
auf die Auflosung des Kupfers zugeschrieben werden. Es mag hier auf die Analogie
hingewiesen werden, die diese Erscheinung mit der sog. Passivierung und Aktivierung
von Metallen zeigt.
' Wie ich an anderer Stelle begriindet habe'), erscheinen die Metalle dann
passiv, wenn ihre anodische Aufldsung nicht rasch genug erfolgt. Der aktivierende
Einfluf der Chlorionen auf alle passiven Metalle ist demnach identisch mit der
beschleunigenden Wirkung, die sie nach unseren Versuchen auf die Auflésung des
Kupfers und nach denen von Mugdan?) u. a. auf das Rosten des Eisens ausiiben.

Um die Angreifbarkeit von Kupfer-Zinklegierungen verschiedener Zusammen-
setzung zu bestimmen, wurden Platten aus reinen Kahlbaumschen Metallen her-
gestellt. Die Metalle wurden in einer GieBerei im Graphittiegel auf dem Kohlenfeuer
geschmolzen und in Sandformen gegossen. Nach dem Erkalten haben wir die Platten
mit dem Polierstahl bearbeitet, um ihnen eine glatte Oberfliche zu erteilen. Dies
gelang jedoch nur bei den kupferreichen Legierungen (iiber 45%, Cu). Die zink-
reicheren hatten nach dem Giefen eine sehr rauhe Oberfliche und es gliickte nicht,
alle Risse und Unebenheiten von ihnen zu entfernen. Die Platten von 359, Cu
waren besonders schwierig herzustellen. Sie sprangen schon beim Erkalten oder beim
Herausnehmen aus der Form. Bei dem Versuch, ihnen eine gleichmiBige Oberfliche
zu erteilen, zerbrachen sie manchmal bei dem leisesten Druck. Sie hatten stets nach
dem Gufl einen Uberzug von gelbem Messing. Schliefllich gelang es diesen zu ent-
fernen durch Bearbeitung der Platten mit einem Schaber aus cnglischem Stahl,
nachdem die Platten auf eine sogenannte Pechkugel aufgekittet waren, wie sie die

) Ztschr. f. Elektrochemie 10, 841 (1904).
?) Ztschr. f. Elektrochemie 9, 442 (1903).
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Ziseleure benutzen, um das Hohlliegen zu vermeiden. Auch bei dieser Behandlung
zersprangen die Platten jedoch und zwar stets an denselben Stellen; es hatte den
Anschein, als ob die Spriinge schon beim Erkalten entstanden wiren und erst beim
Entfernen der Messingschicht sichtbar wiirden.

Zu den Versuchen wurden die Teile mittels Pech zusammengekittet. Sie liefen sich
dann nach jedem Versuch abschaben, ohne von neuem zu zerbrechen. Die Platten
bis zu einem Gehalt von 25%, Cu glichen in der Farbe dem Zink, sie waren aber
hérter und sproder, jedoch noch sehr fest. Die 35%ige Platte glich in der Farbe
etwa dem Silber, zerbrach wie Glas und konnte im Porzellanméorser gepulvert werden.
Die kupferreicheren Platten waren rétlich gelb oder gelb, wie dies am Schlufl der
Abhandlung noch néher ausgefiihrt ist.

Die folgende Tabelle XII gibt die Abmessungen und Zusammensetzung der
Platten an. Jede derselben wurde an beiden Seiten analysiert. Zu diesem Zwecke
wurde 0,2—0,3 g des Metalles abgeraspelt, in Salpetersdure gelost und das Kupfer
elektrolytisch abgeschieden. Der prozentische Zinkgehalt ergibt sich aus der
Differenz zu 100.

Tabelle XII.

Grofe und Zusammensetzung der Platten.

%, Kupfer GroBeunverhdltnisse o, Cu
der Platten der Platten in

(rund) mm oben unten Mittel
10 178 X 72 X 25 10,57 11,57 11,07

17 180 X 72 X 4,5 16,89 18,12 17,50

27 175 X 70 X 5,5 27,20 27,62 27,41

35 177 X 70 X 4,7 34,98 35,57 35,28
180 X 70 X 6,0 35,54 36,34 85,94

45 175 X 70 X 2,6 46,80 46,55 46,68

50 175 X 70 X 2,7 50,00 50,60 50,30

65 170 X 70 X 2,8 65,70 65,48 65,59

75 170 X 70 X 2,6 74,30 74,85 74,60

90 175 X 70 X 2,6 90,33 91,70 91,00

Die Bestimmung der Angreifbarkeit der Platten erfolgte in derselben Weise wie
bei den Blei-Zinnlegierungen und beim reinen Kupfer. Es wurde stets ein ab-
gemessener reiner Luftstrom durch die Losungen gesaugt. Zur Analyse wurde je
nach dem Gehalt der Losung aus je 50 bis 500 ccm das Kupfer nach Zusatz von
Salpetersiure elektrolytisch abgeschieden und dann das Zink nach der 8. 19
beschriebenen Methode als Sulfid gefdllt, mit Silbernitrat umgesetzt und das iber-
schiissige Silber nach Volhard titriert. Enthielten die Losungen Salzsdure, so wurden
sie zunichst zur Entfernung derselben in einer Platinschale eingedampft.

Tabelle XIII enthilt die Versuche mit Schwefelsdure.

a»
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Tabelle XIII

Angreifbarkeit von Kupfer-Zinkplatten bei Luftriihrung in Schwefelsiure.

Art der Sdure "o Iéupfer Liter Luft] Von 1 Liter Sdure
und Pl a:tren in der wurden gelSst
tund
Dauer des Versuchs (rund) Stunde mg On —
10 2,0 — 1635,0
8,7 - 1633,0 lebhafte Wasserstoff-
17 6,0 — 1629,0 .
8.7 _ 1600,0 entwicklung
27 6,0 — 530,0
35 5,7 —_ 86,6
8,7 - 136,0
45 5,7 —_ 25,9
Y% n Schwefelsiure 6,0 - 23,2
4 Stunden 8,7 - 26,9
50 1,6 0,8 30,0
9,0 2,8 30,0
65 1,6 22,8 20,4
9,0 240 20,0
75 1,6 284 15,6
9,0 36,8 20,3
90 1,6 28,0 12,6
9,0 428 10,2 Keine Wasserstoff-
50 1,6 8,0 31,2 entwicklung mehr zu sehen
1, n Schwefelsgure 65 1,6 28,0 22,8
4 Stunden 75 1,6 29,2 17,4
90 1,6 34,0 10,8
50 1,1 18,0 102,0
» n Schwefelsiure 65 1,1 135,0 74,0
18 Stunden H 1,1 1436 56,0
90 1,1 1440 240
50 10,0 40 256,0
1y n Schwefelsiure 65 10,0 212,0 135,0
18 Stunden 75 10,0 2928 92,0
90 10,0 329,2 32,6

Die beiden zinkreichsten Platten 1ésen sich unter Wasserstoffentwicklung so rasch
auf, dafl in 4 Stunden die S#ure bereits vollstindig neutralisiert ist. Auch bei der
27 %oigen Platte ist die Wasserstoffentwicklung noch deutlich sichtbar, und die aufgeloste
Zinkmenge daher betridchtlich. Bei den kupferreicheren Platten ist beides nicht mehr
der Fall. Bei der graphischen Darstellung (gelostes Zn in mg als Ordinate, % Cu der
Legierung als Abszisse, Figur 3) zeigt sich, daB die entsprechende Kurve zwischen einem
Gebalt von 35 und 45%, Cu eine sehr scharfe Richtungsinderung erleidet. Hieraus
geht unzweideutig hervor, daB die chemische Natur der Legierung sich in diesem
Intervall dndert, und daB das Zink in den kupferreicheren Platten in einer edleren
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Form enthalten ist. Bei steigendem Kupfergehalt nimmt die Menge des gelosten
Zinks langsam aber stetig ab, dagegen macht sich in dem Intervall zwischen 50 und
65% Cu ein rapides Ansteigen der Kupferloslichkeit, welche bis dahin fast oder
vollig gleich Null gewesen ist, bemerkbar. Diese Erscheinung ist noch deutlicher in
den tliber einen groferen Zeitraum erstreckten Versuchen (18 Stunden), in denen die
aufgeloste Kupfermenge grofer ist \

(Figur 3). Es muf also in diesem %%
Konzentrationsbereich eine zweite Zu-

standsinderung der Legierung vor-

handen sein.

Diese Ergebnisse stimmen vollig
mit denen des ersten Teiles dieser Ab- g4
handlung iiberein; denn auch dort war
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Besondere Beachtung verdient die Fig. 8.

Frage nach der Loslichkeit des Kupfers.

Wie Tabelle XIII zeigt, wird von den Legierungen I gar kein Kupfer aufgelost, von
den Legierungen II sehr geringe Spuren, von den Legierungen III betriichtliche
Mengen. Da aber die Legierungen unter allen Umstinden unedler sind als Kupfer,
so wire zu erwarten, dall dieses unter Auflésung von Zink stets wieder ausgefillt
wird. Die Versuche zeigen jedoch, daBl in Schwefelsiure die Ausfidllungsgeschwindigkeit
des Kupfers bei Legierungen von iiber 65 %, Cu nicht grofer ist als seine Auflosungs-
geschwindigkeit. Auch diese Erscheinung 146t sich aus den Ergebnissen der Fillungs-
versuche vorhersagen; denn wie S. 33 gezeigt wurde, sind die Losungen III in
Sulfatlosungen passiv, d. h. sie vermégen das Kupfer nur auBerordentlich langsam
auszufillen.

Ganz #hnliche Ergebnisse gibt die Tabelle XIV (S. 48), die die Versuche in
salzsaurer Losung (/g0 n) darstellt.

Wieder wird die Siure durch die zinkreichsten Platten fast vollig neutralisiert;
bei steigendem Kupfergehalt folgt dann ein starker Abfall der Zinkldslichkeit.
Allerdings scheint die Richtungsinderung der entsprechenden Kurven ein wenig nach
der Seite der zinkreicheren Platten verschoben zu sein. Die Ursache hierfiir beruht
wahrscheinlich darauf, dal Salzsdure auf die Legierungen, wie auch auf reines Kupfer,
weit stirker losend wirkt als eine #dquivalente Schwefelsiure. Hierdurch tritt bei den
Platten, die nur wenig freies Zink enthalten, rasch eine Verarmung an diesem ein



Tabelle XIV.
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Angreif barkeit von Kupfer-Zinkplatten bei Luftriihrung in !/s n Salzsiiure.

‘o Kupfer | 100 Luft| Von 1 Liter Sture
D der in d urden gelost
auer des Versuchs Platten in der w g
(rund) Stunde mg Cu mgZn
— 1550,0
:.(7) ;’Z B 1558:0 lebhafte Wasserstoff-
4;7 — 1615,0 entwicklung
27 3,6 — 989,6
35 3,6 — 87,6
47 — 68,8
45 3,6 — 73,8
4,7 — 33,1
50 1,1 _ :;,g
1,7 — >
4 Stunden 8:4 _ 56,4
65 1,1 23,2 49,4
1,7 _ 24,7
8,4 6,0 28,2
75 1,1 54,0 30,4
1,7 94,0 37,4
84 137,0 59,2
90 1,1 78,0 26,0
1,7 1198 19,0
8,4 205,0 27,5
35 24 — 223,6
6,5 — 804,0
45 24 — 188,4
6,5 - 835,0
50 2.4 — 216,3
d 8,0 —_ 217,8
18 Stunden . 65 24 85 179.8
3,0 32,0 275,6
7 3,0 585,0 244,9
6,5 835,0 302,0
90 3,0 815,0 1022
6,5 1100,0 133,2

und die Legierung zeigt dann das Verhalten einer kupferreicheren. Sehr scharf priigt
sich wiederum die Zustandsinderung zwischen 50 und 659, der Legierung aus.
Denn erst von diesem Gehalt an beginnt die Losung Kupfer zu enthalten; seine
Auflosung steigt betréichtlich mit dem Gehalt der Platte.
ist also die Auflosungsgeschwindigkeit des Kupfers aus den Legierungen III grofer

als seine Ausfillungsgeschwindigkeit durch dieselben.

Tabelle XV enthélt die Versuche in /s n Milchsiure und !/:0 n Essigsiure

wihrend einer Versuchsdauer von 4 Stunden.

Auch in salzsaurer Losung
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Tabelle XV.

Angreifbarkeit von Kupfer-Zinkplatten bei Luftriibrung in 4 Stunden.

°/, Kupfer | Liter Luft Von 1 Liter Siure
Art der Sdure der Platten in der wurden gelost
(rund) Stunde mg Cu mgZn
10 10,0 — 529,0
17 13:(9) : Zg(l):g Wass?rstoﬁ'-
27 89 . 8574 Entwicklung
122 — 243,9
35 8,9 — 55,4
10,0 — 56,5
45 8,9 — 23,4
Y% n Essigsdure . ig’g 1,0 ?3’3
5 - ’
50 78 2,0 21,4
8,8 6,0 12,0
65 78 6,0 9,9
88 88 8,0
7 78 75 9,9
8,8 10,4 6,0
90 78 75 5,4
8,8 12,0 4.2
10 77 —_ 921,0
9,5 — 1338,0
17 7,7 — 1115,0 Wasserstoff-
9,5 — 1109,0 Entwicklung
10,0 — 1186,0
27 10,0 — 370,0
35 7,7 — 56,5
9,5 — 72,4
10,0 — 411
4, 0 Milchsiure . 45 Z; geringe Mgn. ;g’é
10:() : 19,7
50 7,7 12,5 9,9
9,0 10,0 18,0
65 7,7 2,5 7,2
9,0 4,0 6,7
7 77 5,0 7,0
9,0 6,0 12,0
90 7,7 5,0 7,0
9,0 4,4 9,6

Die Tabelle zeigt dasselbe Bild, starke Abnahme der Losungsgeschwindigkeit des
Zinks bis zu einem Gehalt der Legierung von 45% Cu und das plotzliche Ansteigen

der Auflssung des Kupfers von 65%, an.
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Versuche, die sich iiber einen lingeren Zeitraum -— 18 Stunden — erstreckten,
zeigten, auch wenn sie unter gleichen Bedingungen angestellt waren, sehr schlechte
Ubereinstimmung; von ihrer Wiedergabe kann daher abgesehen werden.

Um die Wirkung konzentrierterer organischer Sduren zu untersuchen, wurden
nur die folgenden Versuchsreihen mit kupferreicheren Platten angestellt, weil bei
den anderen Legierungen die Zinkauflosung zu rasch vonstatten geht.

Tabelle XVI.

Angreifbarkeit von Kupfer-Zinkplatten bei Luftrithrung in konzentrierten
organischen Sduren.

Art der Sdure %, Kupfer Liter Luft Von 1 Liter Sdure
und der Platten in der wurden gelost
Dauer des Versuchs (rund) Stunde wgCu | mgZn
35 3,5 —_ 227,6
!/, n Essigsdure . . . 45 3,6 15,0 162,6
18 Stunden { 65 3,5 45,0 96,0
90 3,5 67,0 25,9
35 16 10,0 235,9
!/, n Milchsiure . . . { 45 1,6 50,5 95,6
18 Stunden 65 1,6 60,0 44,7
90 1,6 95,0 15,4
50 11,5 12,0 23,4
!/, n Essigsdure . . . 65 11,5 11,6 14,4
4 Stunden [ 75 11,5 10,0 10,8
90 11,5 12,0 114
50 9,4 10,0 27,6
!/, n Milchsdure . . . 65 9,4 12,0 18,6
4 Stunden { 75 94 14,0 16,2
90 9,4 19,2 13,8

Die Angreifbarkeit ist in Milchsiure stéirker als in Essigsiure; die Menge des
gelosten Zinks nimmt stets mit steigenden Kupfergehalt der Legierung gleichmifig
ab, die des geltsten Kupfers wiichst. Besondere Beachtung verdient es, da8 sich in
der Loslichkeit des Kupfers keinerlei sprunghafte Anderung in dem Intervall von
50—65 %o Kupfer der Legierung anzeigt, wie in den iibrigen Versuchsreihen.

Zur Erkldrung dieser Erscheinung mag folgende Betrachtung dienen.

Die konzentrierten organischen Sduren losen betrichtlich mehr Metall auf, als
die verdiinnten. Daher wird ihr ohnehin nur geringer Dissoziationsgrad durch die
Bildung der gleichionigen Salze stark zuriickgedringt und die Losung verarmt fast
vollstindig an Wasserstoffionen. Ferner geht die Auflésung der Metalle in diesen
Losungen vermutlich nicht unter Bildung des einfachen Kupfer- und Zinkacetates
oder -laktates vor sich, sondern sie fiihrt zu komplexen Ionen der Metalle mit den
organischen Sduren. Dal der gleiche Vorgang bei der Auflésung von Blei und Zinn
stattfindet, ist durch die fritheren Untersuchungen gezeigt worden!). Die Moglichkeit
organischer Kupferkomplexe wird z. B. durch die Existenz der sog. Fehlingschen

) Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 22, 225.
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Losung bewiesen. Die Verarmung der Losung an Wasserstoffionen wie die Bildung
komplexer Salze sprechen nun dafiir, dafl die Auflésung der Metalle in den kon-
zentrierten organischen Sduren nicht nach dem oben entwickelten Reaktionsschema
(S. 43), also nicht tiber die intermediire Wasserstoffentladung wund -verbrennung,
sondern unter direkter Oxydation des Metalles vor sich geht, wie ich es in Uber-
einstimmung mit Bodldnder!) ganz allgemein fir die Auflésung von Metallen zu
Komplexen wahrscheinlich gemacht habe®). Daher braucht auch eine sprunghafte
Anderung der Losungstension und hiermit der Konzentration des entladenen Wasser-
stoffs nicht notwendig mit einer solchen der Auflésungsgeschwindigkeit verkniipft zu
sein. Offenbar ist, wie die Versuche von Tabelle XVI zeigen, die direkte Oxydations-
geschwindigkeit der Legierungen II und III von derselben Groéfenordnung.

Zu demselben Schlusse fithrt die folgende Versuchsreihe mit /s n Ammoniak-
l6sung, in der sich die Metalle unter Bildung sehr bestindiger Komplexe auflosen.

Tabelle XVII.
Angreifbarkeit von Kupfer-Zinkplatten bei Luftriibrung in /2 n Ammoniak.

%, Kupfer Liter Luft Von 1 Liter Ammoniak
Dauer des Versuchs der Platten in der wurden gelost

(rund) Stunde mg Cu mgZn
10 45 5,0 25,0
5,0 13,0 20,6
17 45 25,0 27,7
5,0 16,5 23,2
85 45 16,5 17,7
5,0 15,0 25,9
45 45 55,5 43,8
5,0 40,0 35,0
50 1,0 40,0 31,0
4 Stunden . 1,7 46,0 26,1
6,6 56,0 33,2
65 1,0 52,0 29,0
1,7 54,0 33,2
6,6 52,8 19,6
75 1,0 44,0 28,0
1,7 62,0 26,8
6,6 56,8 29,6
90 1,0 50,8 13,0
1,7 51,2 17,1
6,6 78,0 21,8

Im Gegensatz zu den sauren Losungen geben simtliche Legierungen Kupfer an
die Losung ab. Da, wie im ersten Teil gezeigt wurde, die Spannungsdifferenz
zwischen Kupfer und Zink in Ammoniak betrichtlich kleiner ist als in neutralen oder
sauren Losungen, so ist auch in den Legierungen I die Ausfillungsgeschwindigkeit
des Kupfers durch Zink nicht mehr grof genug, um alles geloste Kupfer aus dem

) Ztschr. f. Elektrochem. 10, 607 (1904).
") ibid. 11, 42 (1905).
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Ammoniakkomplex wieder auszufillen. Wie ferner gezeigt wurde, nimmt diese
Ausfillungsgeschwindigkeit durch Legierungen zwischen einem Gehalt von 41 und
45°%, Kupfer rapide ab; in vollstindiger Ubereinstimmung hiermit wird von den
entsprechenden Platten weit mehr Kupfer aufgelost als von den zinkreicheren. Da-
gegen ist die Anderung der Losungstension bei einem Gehalt von 60—865°/, Kupfer
in Tabelle XVII ebensowenig erkennbar, wie in der Tabelle XVI; die Griinde hierfiir
sind oben entwickelt worden.

Die Versuche iiber die Angreifbarkeit der Kupfer-Zinklegierungen haben also
ebenso wie die im ersten Teil beschriebenen Fillungsversuche zu dem Schluf8 gefiihrt,
daB die chemischen Eigenschaften dieser Legierungen an zwei Stellen starke Anderungen
aufweisen, und daher die Existenz von zwei chemischen Verbindungen zwischen Kupfer
und Zink wahrscheinlich gemacht. Hiermit ist gleichzeitig in Ubereinstimmung mit
den Untersuchungen iiber die Blei-Zinnlegierungen bewiesen, daff die Bestimmung der
Angreifbarkeit von Legierungen als eine brauchbare Methode zur Aufklirung ihrer
chemischen Konstitution anzusehen ist. Bei beiden Legierungen hat sich jedoch
gezeigt, dafl dieser Weg nur dann zum Ziele filhrt, wenn die Auflésung der
Metalle unter Bildung von Metallionen und nichi von bestindigen Komplexen vor
sich geht.

Die genaue stéchiometrische Zusammensetzung der beiden Kupfer-Zinklegierungen
soll durch die im folgenden beschriebenen Schmelzpunktsbestimmungen festgestellt
werden.

4. Die Schmelzpunkte der Kupfer-Zinklegierungen,

(Nach Versuchen von Dr. A. Siemens.)

Das am hédufigsten benutzte Hilfsmittel zur Untersuchung der Konstitution von
Legierungen ist die Bestimmung ihrer Schmelzpunktskurve. Trotz der umfangreichen
Literatur {iber diesen Gegenstand ist eine solche unseres Wissens fiir die Kupfer-
Zinklegierungen noch niemals ausgefiihrt worden; wir haben daher durch die folgen-
den Versuche diese Liicke ausgefiillt?).

Die Legierungen wurden durch Zusammenschmelzung der reinen, von Kahlbaum
bezogenen Metalle hergestellt. Ihre Zusammensetzung wurde durch Abwiegen vor
und Analyse nach dem Schmelzen bestimmt. Da durch sorgfiltige Regulierung der
Temperatur ein erheblicher Verlust durch Verdampfen des Zinks vermieden werden
konnte, differierten beide Werte meist nur um sehr geringe Betriige; doch wurde
stets der zweite als mafigebend betrachtet.

Die Schmelze entmischt sich nicht wihrend der Erstarrung, sondern wird voll-
kommen gleichm#Big fest, wenigstens wenn sie stark geriihrt wird. Denn die Analysen

) Anmerkung bei der Korrektur: Nach AbschluB unserer Arbeit ersahen wir, daB
bereits Roberts-Austen eine vollstindige Schmelzpunktskurve aufgenommen hat (4. Report of
the Alloys Research Committee. Referat im Engineering 1897). Diese Abhandlung war uns ent-
gangen, weil sie weder im ,,Chemischen Zentralblatt®, noch in den ,Jahresberichten tiber die
Fortschritte der Chemie usw.” referiert ist. Die Ergebnisse Roberts-Austens stimmen mit
den unsrigen nur zum Teil @berein,
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von den beiden Enden des 6—10 Zentimeter langen Regulus stimmten stets {iberein.
So wurden z. B. gefunden:

oberes Ende 0,3384 g Substanz = 0,1068 g Cu = 31,5, Cu,

unteres , 0,4267 , ” = 0,1357 , , = 31,7, ,

in einem anderen Falle:
oberes Ende 0,3447 g Substanz = 0,0246 g Cu = 7,15 %, Cu,
unteres , 0,3321 , ” = 0,0245, , = 735 , ,

Die Analyse des Regulus gibt daher an jeder Stelle die Zusammensetzung der
fliissigen Schmelze im Beginn der Erstarrung an.

Die Erhitzung erfolgte bei den meisten Versuchen in einem vertikalen elektrischen
Widerstandsofen von Heraeus-Hanau, dessen Heizkorper aus Platinfolie bestand.
Bei einer Stromstirke von 12 Ampére und 110 Volt gestattete derselbe in weniger
als einer Stunde die Temperatur von 1100° den Schmelzpunkt des Kupfers, zu
erreichen. In das innere Rohr dieses Ofens wurde ein gleich hohes (20 c¢m), unten
geschlossenes Kohlerohr!) von 30 mm lichter Weite und 7 mm Wandstirke gestellt,
das etwa bis zur halben Hohe mit den Metallen gefiillt wurde. Auf diese Weise
befand sich die Schmelze stets .unter einer reduzierenden Atmosphére von Kohlenoxyd.

Im Verlaufe der Untersuchungen stellten sich jedoch bei dieser Versuchsanord-
nung Ubelstinde heraus. Die Platinfolie brannte hiufig durch, da sie nicht luftdicht
gegen das Schmelzgefil abgeschlossen war und sich daher mit den Zinkdimpfen
legieren konnte. Wenn auch stets eine Reparatur der beschiddigten Stellen durch
neue Platinfolie leicht moglich war, so erwies sich doch dieses Verfahren als recht
zeitraubend, und wir gingen zu einem anderen Widerstandsmaterial itber. Als solches
wiblten wir das neuerdings in den Handel gebrachte Kryptol. Dasselbe wurde
in einer Dicke von etwa 1 cm zwischen zwei 20 cm hohe konzentrische Porzellan-
zylinder gebracht, der &uflere mit einem Wérmeschutzmantel umgeben und in den
inneren das oben beschriebene Kohlerohr gestellt. Als Elektroden dienten zwei
nebeneinander aufgestellte, durch gestampfte Chamotte isolierte dicke KEisendrihte.
Die Erhitzung erfolgte mit derselben Geschwindigkeit wie bei dem Platinofen, wenn
man einen Strom von 16—18 Amp. hindurchschickte.

Zur Temperaturmessung diente ein Le Chateliersches Pyrometer aus Platin-
Platinrhodium, dessen Enden in Eiswasser tauchten. Dasselbe war von der physikalisch-
technischen Reichsanstalt geeicht worden, seine absolute Genauigkeit betrug + 59 C.
Zur Strommessung benutzten wir ein empfindliches Millivoltmeter von Keiser und
Schmidt-Berlin, welches fiir das Pyroelement geeicht war und eine Skala enthielt,
welche die direkte Temperaturablesung gestattete, und zwar bei Anwendung einer
Lupe mit einer Genauigkeit von 1—2° Die relative Genauigkeit der folgenden
Messungen im Vergleich zu allen andern mit demselben Pyrometer ausgefiihrten
betrigt also + 2° C.

Bei allen Versuchen wurde die Schmelze mit dem Pyrometer selbst, welches

") Dasselbe wurde nach Angabe von der Firma A. Lessing in Niirnberg hergestellt.
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durch ein enges Porzellanrohr geschiitzt war, andauernd geriihrt. Ein anfinglich
benutztes, von Heraeus angefertigtes Schutzrohr aus Quarzglas hielt ‘nur einige Ver-
suche aus, wahrscheinlich weil seine Widerstandsfihigkeit durch Entglasung
geschwicht wurde. Die angewendete Metallmenge betrug im Durchschnitt ca.
200 g.

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes wurde, wie iiblich, die Abkiiblungskurve
der iiberhitzten Schmelze aufgenommen und  nach Ausschaltung des Stromes die
Temperatur von Minute zu Minute, bei manchen Versuchen alle halbe Minute,
abgelesen. In dem Augenblick, in dem sich die ersten Kristalle aus der Schmelze
abscheiden, mufl die Temperatur infolge der freiwerdenden Schmelzwidrme konstant
bleiben oder jedenfalls langsamer sinken, wenn wihrend der Erstarrung die Schmelze
ihre Zusammensetzung indert. Hat eine Unterkiihlung stattgefunden, so mufl die
Temperatur bei Beginn der festen Ausscheidung steigen. Dies wurde jedoch nie
beobachtet; die Kupferzinklegierungen scheinen daher die Fahigkeit der Unterkiihlung
nicht oder wenigstens nur in geringem Grade zu besitzen. Der Punkt der voll-
stindigen Erstarrung mufl sich im allgemeinen ebenfalls durch einen Knickpunkt der
Abkiihlungskurve feststellen lassen, da unterhalb derselben die Temperatur wieder
rascher sinkt. AuBerdem wird er beim Rithren durch das vollstindige Fest-
werden der Masse beobachtet. In die folgenden Tabellen ist er nur dann auf-
genommen worden, wenn beide Merkmale eine iibereinstimmende Temperaturangabe
lieferten.

Jede Schmelzpunktsbestimmung wurde mindestens zweimal ausgefiithrt. Um ein
Bild von der erzielten Genauigkeit zu geben, filhren wir folgende aus der groflen
Masse von Versuchen beliebig ausgewidhlten Beobachtungsreihen vollstindig auf.
Dieselben zeigen, da8 sich der Beginn der Erstarrung immer vollig scharf auf 1—2°
bestimmen 140t; den Temperaturen der vollstindigen Erstarrung kommt nicht immer
dieselbe Sicherheit zu.

1. Gehalt: 80,4 % Cu.

Zeit Temperatur Zeit Temperatur
0 Min. 1040° 8 Min. 997°

Yo s 1037° ' 8, 995 °
1, 1032° 9 , 994 °
U'fy,, 1026° 9y 993 °
2, 1021° 10 ,, 992°
2Y5 5 1018° 10, ,, 991°

3 1013° 1 990°
35 4 1008° 11Y,,, 989°

4 1003 ° 12 987°
43, 1000° 12, 985°

5 , 1000° 13 983°
5, 1000° 13%,, 980°

6 , 1000° 14 ,, 970° fest
6';,, 1000° 15 960°
T, 999° zihflissig 16 ,, 954 ¢

U, 998° breiig
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Desgleichen, 2. Bestimmung.

Zeit Temperatur Zeit Temperatur
0 Min. 1050 ° 9 Min. 998 °
1, 1041° 10 996 °

2 1035° 1, 994 °

3 , 1026° 12, 991°

4 1018° 13 988°

5 1007 ° 14 984 °

6 1000° 15 979°
7T, 1000° 16 961° fest
8 ,, zih 999° 17, 954°

Die fettgedruckten Werte bedeuten das Temperaturbereich, in welchem die
Legierung erstarrt. Die Erstarrung beginnt nach beiden Versuchen bei 1000°; beendet
ist sie nach dem ersten bei 980° nach dem zweiten bei 979°.

Dieselbe gute Ubereinstimmung zeigen die Versuche mit niedriger schmelzenden
Legierungen, z. B. folgende Reihen.

2. Gehalt: 25,4 %, Kupfer.

Zeit Temperatur Zeit Temperatur
0 Min. 800 ° 13 Min. 25°
1, 799 ° 4, 22°
2 785° 15, 719°
3, 779° 6 719°
4 , 772° 17 707°
5 . 762° 18, 702°
6 759° 19 , 698°
7, 57° 20 ,, 694°
8 758 ° Schmelze breiig 21 ,, 689°
9 , "7 2 ,, 682°
10 , H42° 23 ,, 677°

1, 38° 24 670° fest
12, 784 ° 25 662°
2 655°

Desgleichen, 2. Bestimmung.

Zeit Temperatur Zeit Temperatur
0 Min. 800° 13 Min. 37°
1, 797 ° 14, 782°
2 , 790° 15 ,, 27°
3 , 782° 16 ,, 21°
4, 777° 17, 715°
5 , 770° 18 ,, nze
5%, 766 ° 19 706°
6 62° 2 ,, 698°
6 5, 760° 21 ,, 693°
7 . 760° 22 687°
T2 7%59° 23 , 682°
8 , 58° 24 678°

9 , 763° 25 ,, 669 ° fest
10 , 49° 2 664°
1, 748 ° Schmelze breiig 27 ,, 660 °

12, 40°



Der Beginn der Erstarrung ist wiederum iibereinstimmend 762° das Ende 677
und 6789 Bei den kupferirmeren Legierungen, die ganz allgemein in einem grofBeren
Temperaturintervall erstarren, ist die Richtungsinderung der Abkiihlungskurve beim
Ende der Erstarrung nicht so deutlich ausgepriigt, wie bei den kupferreicheren. Doch
ist gewohnlich beim Festwerden der Masse ein groferer Temperatursturz merklich.

Den Schmelzpnnkt des reinen Zinks bestimmten wir nach dieser Methode zu
419-—420° den des reinen Kupfers zu 1080° in vorziiglicher Ubereinstimmung
mit den besten neueren Bestimmungen. Denn Heycock und Neville?) fanden fiir
Zink 419°, fiir Kupfer 1081° und Holborn und Wien ?) fiir Kupfer 1082—1083°.
Dem von Heyn ¥ angegebenen Werte von 1102° kommt keine absolute Giiltigkeit
zu, da er mit einem nicht geeichten Thermoelement bestimmt ist; wie Heyn selbst
angibt, ist sein Wert wahrscheinlich um etwa 20° zu hoch.

Heycock und Neville haben auch die Schmelzpunkte einiger kupferarmer
Zinklegierungen bestimmt; ihre Werte fiigen sich gut in unsere Kurve ein und sind
daher in die folgende Tabelle aufgenommen und durch die Anfangsbuchstaben H.
und N. gekennzeichnet worden.

Schmelzpunkte der Kupfer-Zinklegierungen.

Prozentgehalt | , o ¢ Ende Erstar- | Prozentgehalt Anfang  Ende Erstar-
Cu in der ; ungs h Cu in der ) rungs-
Legierung der Erstarrung in C° 'ereé"o Legiorung der Erstarrung in C° b.erelcoh

in in C
100 1080 32,6 807 778 29
92,1 1044 1031 13 31,6 806 774 32
80,4 1000 979 21 29,6 798 740(9) 58
70,3 945 914 31 27,8 782 715(2) 67
62,3 910 895 15 26,6 775 698 77
59,7 900 892 8 25,4 762 678 84
55,6 884 882 2 21,5 | 726 655 71
53,9 880 866 14 17,7 686 598 88
52,0 880 15,5 660 561 99
50,4 875 856 19 15,3 (H.N.) 667
49,7 864 10,7 (H.N.) 596 4224 174
48,5 860 853 7 9,9 580 421 159
45,0 854 840 14 7,25 543 420 123
39,6 839 827 12 5,66 (N.H.) 525 422 103
36,8 831 820 11 0,21 424 420 4
33,9 815 795 20 0 419, 420

Die Ergebnisse sind in nachstehender Kurventafel (Fig. 4) aufgezeichnet, die
Abzsisse bedeutet den Prozentgehalt der Legierung an Kupfer, die Ordinate die Tem-
peratur, und zwar in der ausgezogenen Linie den Beginn der Erstarrung (Schmelzpunkt),
in der punktierten das Ende derselben (Erstarrungspunkt).

") Journ. Chem. Soc. 71, 383 (1897), Chem. News. 71, 33 (1895).
% Wied. Ann. 56, 360 (1895).
®) Zeitschr. f. anorg. Chem. 89, 1 (1904).



Es zeigt sich, daf die Schmelzpunkte sidmtlicher Legierungen zwischen denen
der reinen Metalle liegen. Daraus folgt, dal auch aus den kupferarmen Schmelzen
nicht das Losungsmittel Zink, sondern der geldste Stoff, Kupfer oder eine Verbindung
desselben mit dem Losungsmittel Zink, auskristallisiert. Da ferner die Schmelzpunkts-
kurve niemals ein Maximum erreicht, d. h. nie irgend eine kupferreichere Legierung
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bei tieferer Temperatur erstarrt als eine benachbarte kupferirmere, so miissen stets
die zuerst entstehenden Kristalle mehr oder mindestens gleichviel Kupfer enthalten
als die zuriickbleibende Schmelze. Es empfiehlt sich daher, bei der Diskussion der
Resultate die Schmelztemperaturen als Gleichgewichtspunkte zwischen dem Losungs-
mittel Zink und dem gelosten Stoff Kupfer und somit die Schmelzpunktskurve als
eine Loslichkeitskurve aufzufassen. Dann koénnen zur Erdrterung der Frage, welche
Verbindungen zwischen Kupfer und Zink bei den einzelnen Temperaturen auskristal-
lisieren, ohne weiteres die Grundsitze angewendet werden, die Roozeboom fiir die
Umwandlungserscheinungen zwischen Salzen und ihren einzelnen Hydraten, z. B.
fiir Chlorkalzium entwickelt hat!).

Jeder Modifikation eines gelosten Stoffes und jeder seiner Verbindungen mit
dem Lésungsmittel entspricht eine eigene kontinuierliche Loslichkeitskurve. Gibt es
mehrere solcher Verbindungen, so schneiden sich die einzelnen Kurven, und die iiber
das Existenzgebiet aller Verbindungen erstreckte Loslichkeitskurve erscheint aus
mehreren Stiicken zusammengesetzt, die in diesen Schnittpunkten zusammenstofen.
Diese letzteren treten daher als Knickpunkte der Gesamtléslichkeitskurve auf. An
ihnen ist die Losung an zwei verschiedenen Verbindungen (z. B. Hydraten) gesittigt.
Thre Anzahl sagt daher aus, an wieviel Punkten je zwei derselben auch miteinander

) Zeitschr. . physik. Chemie 4, 31 (1889) und ,die heterogenen Gleichgewichte vom Stand-
punkte der Phasenlehre’ Bd II. Braunschweig 1904.
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im Gleichgewicht stehen. Die Gesamtzahl aller Verbindungen und Modifikationen ist
also gleich der der Knickpunkte, vermehrt um eins.

Die Schmelzpunktskurve der Kupfer - Zinklegierungen besitzt, wie die Figur
zeigt, drei Knickpunkte, ndmlich A bei einem Gehalt von 32,6 %, Kupfer (807°),
B bei 50 % (868% und C bei 55,6 % Kupfer (884%. Das geloste Kupfer scheidet
sich daher in 4 verschiedenen Formen aus der Schmelze aus, in reinem Zustande
und in 3 Verbindungen mit Zink oder deren Modifikationen.

Uber die Formel und die Natur dieser Verbindungen lifit sich aus der Lage

der Knickpunkte allein nichts aussagen — ebensowenig wie man aus der Sittigungs-
konzentration am Umwandlungspunkte den Kristallwassergehalt eines Salzhydrates
bestimmen kann —, obwohl zwei derselben in unmittelbarer Néhe der Zusammen-

setzungen CuZng und CuZn liegen. Ein solcher Schluf wird erst moglich unter
Beriicksichtigung der Kurve der vollstindigen Erstarrung.

Bis zu einem Gehalte von etwa 10 %/, Kupfer wird die Erstarrung der Legierungen
erst dann vollstindig, wenn die Temperatur bis nahe an den Schmelzpunkt des reinen
Zinks gesunken ist. Kupferreichere Legierungen werden schon vorher vollstéindig fest
und zwar nimmt zundchst das Temperaturintervall, iiber welches sich die Erstarrung
einer Schmelze erstreckt, mit steigendem Kupfergehalt stindig ab. Aus diesen beiden
Tatsachen geht hervor, dafl die auskristallisierende Masse keine einheitliche Verbindung
von unverdnderlicher Zusammensetzung ist, sondern aus Miechkristallen oder einer festen
Loésung der Verbindung mit dem Losungsmittel Zink besteht, deren Zusammensetzung
der der fliissigen Schmelze immer niher kommt. Diese Mischkristalle bilden wahr-
scheinlich keine kontinuierlichen Reihen, weil die Abkiihlungskurve wihrend der
langsamen Erstarrung nicht gleichm#fig verlduft, sondern deutliche Haltepunkte nnd
Knickpunkte aufweist. Ferner geht aus der Form der Erstarrungskurve hervor, daB
die sich aus der Schmelze ausscheidenden Mischkristalle nicht in stindigem Verteilungs-
gleichgewicht mit der zuriickbleibenden Fliissigkeit stehen, denn sonst miiite auch
die Erstarrungskurve koutinuierlich vom Schmelzpunkte des Zink an ansteigen, wie
A es die beistehende Figur 5 veranschaulicht. Vielmehr scheiden
sich bei Beginn der Erstarrung zuniichst Kristallisationszentren einer
héher schmelzenden Verbindung ab, die sich bei sinkender Tem-
peratur mit immer zinkreicheren Mischkristallen umhiillen. Ganz
dieselbe Deutung haben Hiittner und Tammann fiir die Er-
starrungskurve der Antimon-Wismutlegierungen gegeben!). Es ist
daher nicht gestattet, die auf einer Horizontalen liegenden Punkte
der Schmelz- und Erstarrungskurve als Gleichgewichtspunkte koexistierender Phasen
aufzufassen.

Kurz vor dem ersten Knickpunkt A der Schmelzpunktskurve betrigt das Er-
starrungsintervall nur noch 30°, der Bodenkorper mull daher eine der Schmelze éhnliche
Zusammensetzung, aber, wie oben ausgefiihrt, einen etwas hoheren Kupfergehalt haben.
Es liegt daher die Vermutung nahe, daf derselbe im wesentlichen aus der

Fig. 5.

) Zeitschr. £. anorgan. Chem. 44; 131 (1905}
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Verbindung CuZns, beziehungsweise aus einer festen Losung von wenig Zink in
dieser besteht.

Die Schmelze von der Zusammensetzung CuZng (32,7 °/o Cu) erstarrt aber nicht
bei konstanter Temperatur, wie man es von einer einheitlichen Verbindung erwarten
miiBte, sondern ebenfalls unter Abscheidung einer kupferreicheren Verbindung, die bereits
zu dem zweiten Ast A B der Schmelzpunktskurve gehért. Daraus folgt, dall diese
Schmelze keine einheitliche Verbindung oder nach Ostwald ) kein hylotroper Stoff ist,
sondern daf sich die Verbindung CuZns im Dissoziationsgleichgewicht mit ihren Zerfalls-
produkten Zink und einer kupferreicheren Verbindung befindet und hei der Schmelz-
temperatur an dieser letzteren gesittigt ist ®). Wir werden also durch Betrach-
tung der Schmelz- und Erstarrungskurven auf véllig unabhéingigem Wege zu
derselben Annahme eines Dissoziationsgleichgewichtes in der Legierung
gefiithrt, den wir zur Erkldrung der Fallungsversuche machen mufBten.

Da die Spriinge des chemischen Potentials nicht mit den Knickpunkten der
Schmelzpunktskurve zusammenfallen, darf nicht wundernehmen, denn im letzteren
Falle handelt es sich um das Erscheinen oder Verschwinden eines Stoffes im
Bodenkdrper beim Beginn der Erstarrung, wihrend die chemischen Differenzen
bedingt sind durch das Verschwinden eines Stoffes in der Gesamtmasse der festen
Legierung.

Im Gebiete AB von 35—50 %, Kupfer verlaufen die Schmelz- und Erstarrungs-
kurven betriichtlich weniger steil als in den zinkreicheren Legierungen und einander
fast parallel. Daher muf der Gehalt des ausfallenden Bodenkdrpers ebenso an Kupfer
zunehmen wie der der Schmelze, d. h. er ist als feste Losung von CuZng in der
zweiten, kupferreicheren Verbindung aufzufassen, die an ersterem mit steigender
Temperatur verdiinnter wird. Durch eine analoge Schluflweise wie oben erkennt man,
daB diese Verbindung am zweiten Knickpunkt B der Schmelzpunktskurve wiederum
eine der Schmelze nahe gleiche Zusammensetzung haben mufl, und daB ihr daher die
Formel CuZn (49,3 % Cu) zukommt.

Die Ausdehnung dieser Betrachtungsweise auf die héher schmelzenden Legierungen
ergibt, daB dem zwischen B und C, dem zweiten und dritten Knickpunkte, aus-
fallenden Bodenkérper im wesentlichen ein Gehalt von etwa 55,6 %o Kupfer zukommen
miiite, da eine Legierung dieser Zusammensetzung bei fast konstanter Temperatur
(innerhalb 29) erstarrt. Eine einfache stéchiometrische Formel, die diesem Gehalt ent-
spricht, gibt es jedoch nicht, auch die chemischen und elektromotorischen Messungen
deuten nicht die Existenz einer dritten chemischen Verbindung von Kupfer und Zink
an. Daher ist anzunehmen, daf der dritte Knickpunkt C der Schmelzpunktskurve
nicht durch das Auftreten einer neuen chemischen Verbindung, sondern einer Liicke
in der Reihe der Mischkristalle zwischen CuZn und reinem Cu zu erkliren ist ).
Darauf deutet auch die starke Richtungsinderung, die die Erstarrungskurve bei dem
Gehalt von 55,6 %, Cu erfihrt. Von 60 %/, Kupfer an aufwirts verlduft die Schmelz-

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 572 (1904).
) Vergl. Tammann, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 45, 24 (1905).
%) Vergl. Roozeboom, Zeitschr. f. physik. Chem. 80, 385 (1899).
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punktskurve fast gradlinig bis zum Schmelzpunkt des reinen Kupfers. Da also hier
die Schmelzpunktserniedrigung des Kupfers durch geléstes Zink nahezu proportional
der Konzentration ist und somit dem Raoultschen Gesetze gehorcht, mufl sich
in diesem Bereich bei Beginn der Erstarrung reines Kupfer aus der Schmelze
ausscheiden.

Diese Konstanz der prozentischen und daher auch der molekularen Schmelz-
punktserniedrigung ist sehr auffallend, besonders da sie bis zu Legierungen von
459/, Zink besteht. Dies wird durch folgende Tabelle erldutert.

c="9% Zn Schmelzpunkt At
der Legierung t° c
0 1080
7,9 1044 4,56
19,6 1000 (4,087?)
29,7 945 4,54
37,7 910 4,51
40,3 900 4,47
444 884 4,42

Aus dem hochsten, wahrscheinlich zuverldssigsten Werte wird die molekulare
Schmelzpunktserniedrigung des Kupfers bei Annahme einatomiger Zinkmolekeln durch
Multiplikation mit 6,54 zu 29,8° gefunden. Aus dieser kann die Schmelzwirme W
des Kupfers nach der bekannten van t'Hoff schen Gleichung ')

2. T2
1000 W
in Kalorien berechnet worden, wenn T die Schmelztemperatur in absoluter Zihlung

Amt =

und Ap t ihre molekulare Erniedrigung bedeutet.
Durch Einsetzen der Zahlenwerte erhilt man
W — 2+ (1080 4 273)%
1000 - 29,8
Dieser hohe Wert wiirde sich um das n fache verkleinern, wenn die im Kupfer

=123 cal

gelosten Zinkmolekeln nicht aus einem, sondern aus n-Atomen Zink bestinden.

Die Schmelzwiirme des Kupfers ist von J. W. Richards?) zu 43 cal und neuer-
dings von Glaser?®) zu 41,6 cal bestimmt worden. Der letztere, wohl zuverlssigere
Wert stimmt fast genau mit dem dritten Teil des berechneten — 41,0 cal iiberein.
Daraus wiirde folgen, dafl die Zinkmolekel im geschmolzenen Kupfer aus 3 Atomen be-
steht. Dieses auffillige Ergebnis mufl jedoch mit Vorsicht aufgenommen werden, da die
Giiltigkeit der van t'Hoffschen Gesetze in so hoch schmelzenden Metallen noch
nicht sicher bewiesen ist, und anderseits die Versuche von Heycock und Neville %)
an niedriger schmelzenden Legierungen die Einatomigkeit der meisten Metalle, und
auch des Zinks, dartun.

) Vorlesungen II 46 (1899).

?) Journ. Franklin Institute, Mai 1897.

) Metallurgie I, 103, 121 (1904).

‘) Journ. Chem. Soc. 87, 376, 656 (1890), 61, 888 (1892), 71, 883 (1897).
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Auch die im vorstehenden entwickelten Anschauungen tiber die Natur und
Zusammensetzung der festen Phasen, die sich bei der Erstarrung der Kupfer-Zink-
legierungen bilden, sind nur unter Vorbehalt als vollig sichergestellt anzunehmen. Die
Deutung der Erstarrungsvorginge in einem System aus zwei Bestandteilen, welche,
wie Kupfer und Zink, sowohl chemische Verbindungen, wie feste Losungen derselben
miteinander und mit den reinen Metallen bilden konnen, ist auBerordentlich schwierig,
besonders da eine analytische Untersuchung der einzelnen festen Phasen fast unméglich
erscheint. Wir erachten es jedoch als sichergestellt, daf die auf Grund der chemischen
Versuche gewonnene Anschauung von einem in den Legierungen bestehenden Disso-
ziationszustand nicht nur nicht mit den Schmelzpunktsbestimmungen im Widerspruch
steht, sondern sogar eine relativ einfache Deutung derselben gewihrt.

Ferner ergibt sich, daB in so verwickelten Systemen die Bestimmung der
Schmelz- und Erstarrungskurve allein zur Konstitutionsbestimmung nicht ausreicht,
besonders wenn die Erstarrung nicht reversibel verliuft, sondern der Erginzung durch
chemische oder andere Methoden bedarf.

5. Ubersicht iiber die dlteren Konstitutionshestimmungen der Kupfer-
Zinklegierungen,

Eine kurze Ubersicht und kritische Wiirdigung der #lteren Methoden zur Kon-
stitutionsbestimmung von Legierungen habe ich in meiner Abhandlung iiber die
Konstitution der Blei- Zinnlegierungen gegeben?!). Dieselbe steht im Einklang mit
der kiirzlich erschienenen Darstellung von Roozeboom 2), die eine ebenso klare wie
erschopfende Zusammenfassung der bisher bekannten Tatsachen gibt.

In den Kupfer-Zinklegierungen haben mit Ausnahme von Storer?®), der
dieselbe fiir ein isomorphes Gemisch hielt, wohl sdmtliche Forscher die Existenz von
chemischen Verbindungen angenommen, da die FEigenschaften kupferreicher Verbin-
dungen in jeder Bezichung von denen des Zinks abweichen. Crookewit*) versuchte
diese Verbindungen zu isolieren; er schmolz #quivalente Mengen von Kupfer und
Zink (Cu -+ 2 Zn, Cu + Zn, 2 Cu 4 Zn) zusammen, gof die z. T. erstarrte Schmelze
ab und analysierte den Riickstand. Dieser hatte stets andere Zusammensetzung als
jene; das Gemisch erstarrte nicht gleichmiBig und konnte daher keine reine chemische
Verbindung sein.

Das mikroskopische Gefiige der Kupfer-Zinklegierungen ist eingehend von
Behrens %) und Charpy ) untersucht worden. Wihrend aber ersterer kein bestimmtes
Urteil iiber die Zusammensetzung etwaiger chemischer Verbindungen fillt, nimmt
letzterer die Existenz zweier Verbindungen CuZn: und CuzZn an.

) Arbeiten a. d. Kaiserlichen Gesundheitsamte XXII, S. 187 (1904).

?) Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkte der Phasenlehre. II 1. S. 182 ff.
Braunschweig 1904.

*) Rf. Journ. prakt. Chem. 82, 239 (1860).

9 Rf. Lieb. Ann. 68, 289 (1848).

%) Das mikroskopische Gefiige d. Metalle u. Legierungen, Hamburg 1894 S. 93.

9 Compt. Rend. 122, 670 (1896).

4'
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Das elektrische Leitungsvermégen ist von Matthiessen ') und neuerdings
von Haas ?), dessen Messungen mit den &lteren nicht tibereinstimmen, sehr genau
untersucht worden. Es ergab sich sowohl fiir das Leitungsvermdgen wie fiir den
Temperaturkoeffizienten ein Minimum bei einem Gehalt von 66 %, Kupfer, welcher
der Formel CusZn entspricht. Die Existenz derselben wird daher von Haas als erwiesen
betrachtet. Legierungen mit weniger als 47 %, Kupfer konnten nicht untersucht
werden, weil sie sich nicht in die zur Widerstandsmessung notwendige Form von
diinnen Drihten ausziehen lassen. Liebenow berechnet dagegen %) aus seinen theore-
tischen Betrachtungen iiber den elektrischen Widerstand der Legierungen, daff nach
den Zahlen von Haas.in den Cu-Zn-Legierungen die Verbindung Cu Zn enthalten ist.

Uber die Bildungswirme von Kupfer:Zinklegierungen liegen neue Unter-
suchungen von Galt?) und Baker®) vor. Galt bestimmt die Wirmeténung der
pulverisierten Legierung bei der Aufldsung in konzentrierter Salpetersdure und verglich
sie mit der, welche er bei der Auflésung der vermengten Metalle erhielt. Die
Differenz, und somit die Bildungswirme der Legierung, war am groften bei einem
Gehalt von 62 Y%, Kupfer, und er folgert daraus die Verbindung Cus;Zns, obwohl
dieselbe nur 59,4 %, Kupfer enthalten diirfte. Doch sind seine Ergebnisse, wie
Gladstone ®) gezeigt hat, nicht einwandsfrei, da die Reaktionsprodukte bei der Auf-
Iosung in Salpetersiure von Legierungen einerseits und des mechanischen Gemenges
anderseits nicht identisch sind. Daher wiederholte BakerS) die Galtschen Ver-
suche unter Auflésung der Metalle in Losungen von Cuprichlorid - Ammoniumechlorid
oder Ferrichlorid. Kr fand ein deutliches Maximum der Bildungswirme bei der
Zusammensetzung CuZng, und zwar von 52,5 cal fiir 1 g der Legierung und ein
weniger scharf ausgeprigtes bei der Zusammensetzung CuZn von 46 cal. Diese Werte
scheinen zuverldssig zu sein; sie stehen jedoch, worauf Haber ?) zuerst hingewiesen
hat, in einem auffilligen Gegensatz zu den Bestimmungen der Lésungstension der
Verbindung CuZn;. Dieselbe liegt nach den ungefihr iibereinstimmenden Messungen
von Herschkowitsch?®), Laurie®) und mir'®) 0,6 Volt unter der des reinen Zinks,
wihrend sie nach Berechnung aus der Bakerschen Wirmeténung nur ca. 0,1 Volt
unter dieser liegen sollte.

Die Dichte und das spezifische Volumen der Kupfer-Zinklegierungen ist von
Riche '), Mallet'®) und neuerdings abweichend von Maey %) bestimmt worden.

" Vergl. Wiedemann, Elektrizitit Bd. T 467.
%) Wied. Ann. 52, 673 (1894).

%) Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 217 (1897).

4 Phil. Mag. (5) 49, 405 (1900).

§) Zeitschr. f. physik. Chem. 88, 630 (1901).
% Phil. Mag. (5) 50, 231 (1900).

") Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 541 (1902).

%) Zeitschr. f. physik, Chem. 27, 126 (1898).
) Journ. Chem. Soc. 53, 104 (1888).

19 Vergl. Seite 39.

M) Ann. chim. phys. (4) 80, 351 (1873).

) Phil. Mag. (8) 21, 68 (1842).

) Zeitschr. f. physik. Chem. 88, 292 (1901).
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Letaterer fand, dal die Kurve, die die spez. Volume der Legierungen darstellt, nicht
geradlinig zwischen denen der reinen Metalle verlduft, aber auch keine Unstetigkeit
aufweist. Sie hat vielmehr eine &hnliche Form wie die von uns bestimmte Schmelz-
punktskurve, d. h. sie ist in ihrem mittelsten Stiick weniger stark gegen die Abszissen-
achse geneigt, als im ersten und letzten. Maey schlieft aus seinen Bestimmungen
auf die Verbindung CuZns.

Auch die rein mechanischen Eigenschaften der Legierungen sind zur Kon-
stitutionsbestimmung benutzt worden. Charpy!) bewies zwar, daB ihre Widerstands-
fihigkeit gegen Zug von der Herstellung abhingig ist, fand aber, daf unter vergleich-
baren Bedingungen die Legierung von 67 °/, Kupfer, also die Verbindung CusZn, die
grofite Widerstandskraft besitzt. Dieselbe sei daher als einheitliches chemisches
Individuum aufzufassen. Schlieflich sei noch ein Versuch Le Chateliers?) erwihnt;
derselbe behandelte zinkreiche Legierungen mit Salzsiure und fand, daB zunichst eine
Legierung von der Zusammensetzung CuZns zuriickblieb, die jedoch spiter ebenfalls
angegriffen wurde 3).

Roozeboom (a. a. O.) hat die Griinde im einzelnen dargelegt, aus welchen
die im vorstehenden beschriecbenen Methoden nicht zu sicheren Schliissen auf die
Konstitution der Legierungen berechtigen. Es kann noch hinzugefiigt werden, daf
fiir keine derselben, mit Ausnahme der Methode von Liebenow, welcher ebenfalls
die Verbindung CuZn annimmt, ein theoretischer Zusammenhang zwischen den
experimentell bestimmbaren Grofen und der Konstitution der Legierung bekannt ist;
derselbe ist lediglich auf Vermutungen und Wahrscheinlichkeitsschliissen begriindet.

Ganz anders ist es mit der Messung der elektromotorischen Kraft (E. K.);
denn ihr Zusammenhang mit der Konstitution der Legierung ist thermodynamisch
bewiesen ¥); eine sprunghafte Anderung zeigt unzweideutig das Auftreten einer chemi-
schen Verbindung an. Die E. K. von Kupfer-Zinklegierungen wurde zuerst von
Trowbridge und Stevens5) gemessen, doch sind die von ihnen erhaltenen Werte
unbrauchbar, da die Legierungen nicht in Zinksalzlosungen tauchten und ihr Potential
daher nicht der Nernstschen Formel gehorchte. Dieser Fehler wurde von Laurie
und Herschkowitsch (a. a. 0.) vermieden.

1 Compt. rend. 121, 494 (1895).

3 Compt. rend. 120, 835 (1895).

%) Nach Abschlufl meiner Untersuchungen erschien eine Abhandlung von Shepherd iiber
die Mikrostruktur der Kupfer-Zinklegierungen (Journ. Phys. Chem. 8 421 [1904]). Der Verfasser
zeigt, daBl die Legierungen aus 6 verschiedenen Kristallen bestehen, deren Zusammensetzung in
gewissen Grenzen variiert. Es enthalten die Kristalle « 71—100°, Cu, 2 45—64°%, Cu, y 31—407, Cu,
3 23—30 , Cu, £ 13—19°%, Cu, 1 0—2,5%, Cu. Diese Ergebnisse stimmen insofern mit den meinigen
itberein, als ebenfalls die Legierung oberhalb 40 und 64 %, Cu eine andere Konstitution besitzt,
wie unterhalb dieser Zusammensetzung. Fiir die Existenz verschiedener zinkreicher Kristalle
(%, & 8) wurde durch die chemischen Methoden kein Anhaltspunkt gefunden, doch wurde auf die
Moglichkeit, dal die Mischkristalle von Zn und CuZn, keine kontinuierliche Reihe bilden, hin-
gewiesen (vergl. Seite 58).

9 Vergl. z. B. Haber, Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 543 (1902), Reinders, Zeitschr. f,
physik. Chem. 42, 225 (1902).

5 Phil. Mag. (5), 16, 435 (1883).
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Laurie mafl die E. K. einer Kette von der Form
Leg./ZnJs CuJ/Cu
und fand fiir dieselbe folgende Werte:
% Cu

der Legierung Volt.
0—31 + 0,6
34—35 -+ 0,16
35—50 -+ 0,08
54,4 -+ 0,04
75 — 0,02
100 — 0,02

Legierungen bis zu einem Gehalt von 31, Kupfer zeigen dieselbe E. K. wie
reines Zink. Bis zu einem Gehalt von 35 %, Kupfer sinkt dieser Wert sehr stark,
nimlich um 0,52 Volt, bleibt dann wieder in einem grofen Intervall (bis 50 % Cu)
konstant, um schlieBlich oberhalb 55 % Cu auf Null beziehungsweise einen kleinen
negativen Wert zu sinken.

Mit diesen Zahlen stimmen die Ergebnisse von Herschkowitsch, der die E. K.
der Kette

Leg. ZnSO; CuSO4 Cu

maf, iiberein. Nach seinen Versuchen ist diese E. K. bis zu einem Gehalt von 33 %,
Kupfer gleich der des reinen Zinks und sinkt bei etwas kupferreicheren Legierungen
um 0,6 —0,7 Volt. Bei Legierungen mit noch groflerem Kupfergehalt sinkt die E. K.
allmdhlich auf Null, also auf das Potential des Kupfers, doch zeigen die einzelnen
Versuche dann keine gute Ubereinstimmung.

Die Ergebnisse von Herschkowitsch und Laurie stimmen, was die Grofle
der Losungstension der ersten Kupfer-Zinkverbindung anbetrifft, wie schon erwéhnt,
sehr gut mit den meinigen iiberein. Denn auch aus den Féllungsversuchen war gefolgert
worden, dafl diese um 0,6 Volt kleiner ist als die des Zinks. Die Existenz einer
zweiten kupferreicheren Verbindung geht aus den Versuchen Herschkowitschs wegen
der geringen Ubereinstimmung der Einzelversuche nicht mit Sicherheit hervor, kann
aber aus den Messungen Lauries herausgelesen werden, denn eine 75%,ige Legierung
hat nicht dasselbe Potential wie eine 40 %pige, sondern ein um mindestens 0,1 Volt
niedrigeres. Sie verhélt sich nicht mehr positiv gegen Kupfer in Kupferjodiir, kann
also dasselbe aus dieser Losung nicht mehr ausfillen, eine Tatsache, die ich durch
direkte Versuche bewiesen habe.

Eine Abweichung zwischen meinen Versuchen und denen von Herschkowitsch
und Laurie zeigt sich jedoch in dem Prozentgehalt, bei welchem die Erniedrigung
der Losungstension um 0,6 Volt eintritt. Wihrend die genannten Forscher dieselbe
bei 33%, und 35°, Kupfer feststellten, also ungefihr bei einem Gehalt, welcher der
Verbindung CuZn; entspricht, fand ich sie erst bei 41, Kupfer, einem Gehalt,
welcher kein stochiometrisches Verhiltnis darstellt. Ich hatte dieses Ergebnis durch
die Annahme erklirt, daf in der Legierung neben der Verbindung CuZn; ihre
Dissoziationsprodukte Cu und 2 Zn, bezw. CuZn und Zn vorhanden sind, und daB
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das freie Zink und damit sein Potential erst dann praktisch verschwindet, wenn diese
Dissoziation durch einen starken Uberschuf von Kupfer (bezw. CuZn) zuriickgedringt
wird. Dafl Laurie und Herschkowitsch schon bei geringerem Kupfergehalt das
Potential der Verbindung CuZns gemessen haben, kann darauf beruhen, dafl beim
Eintauchen der Legierung in die Losung die an der Oberfliche befindlichen sehr geringen
Mengen des freien Zinks sehr rasch in Losung gehen und eine Deckschicht der Ver-
bindung CuZne zuriicklassen, deren Potential gemessen wird. Auf diese Fehlerquelle
haben schon Ostwald und Haber (a. a. O.) hingewiesen; sie wird im Falle der Annahme
des Dissoziationsgleichgewichts in der Legierung auch durch die diesbeziigliche Uber-
schlagsrechnung Herschkowitschs nicht ausgeschlossen.

Demnach wire der Gehalt, bei welchem der Sturz der E. K. um 0,6 Volt eintritt,
gewissermallen nur ein Zufallswert. Dafiir spricht auch, daf die von den beiden
genannten Forschern erhaltenen Zahlen nicht genau iibereinstimmen.

Bei der von mir benutzten chemischen Methode der Ausfillung scheint, wie
ich in einer fritheren Abhandlung?!) gezeigt habe, der Fehler der Deckschichtenbildung
ausgeschlossen zu sein.

Fiir die genaue Bestimmung der zweiten chemischen Verbindung versagt die
Messung der E. K., weil deren Abnahme nicht groff genug ist. Doch 146t sich dieselbe
durch die chemische Methode der Ausfillung mit absoluter Sicherheit nachweisen.
Diese zeigt sich hier der #lteren Methode in ihrer Empfindlichkeit ebenso iiberlegen,
wie bei der Bestimmung der Konstitution der Blei-Zinnlegierungen.

Daf die starke Abnahme der Losungstension um 0,6 und 0,2 Volt bei den von
mir bestimmten Kupfergehalten von etwa 41 und 60%,, und nicht bei den den
stochiometrischen Verhiltnissen CuZn; und CuZn entsprechenden von 33 und 49%,
liegt, wird auch durch die Farbe und die mechanischen Eigenschaften der
Legierungen wahrscheinlich gemacht. Legierungen mit 0-—40 %, Kupfer sind ndmlich
weill wie Zink und von diesem der Farbe nach kaum zu unterscheiden; Legierungen
von 42—60Y%, sind rotlich-gelb, die von 62—80°9, hellgelb; bei noch hoherem
Kupfergehalt geht die Farbe allmihlich in die des Kupfers iiber.

In den kritischen Intervallen von 40—42°%, und 60—62 %, ist die Farbdnderung,
die durch den Zusatz von 1%, Kupfer hervorgerufen wird, sehr stark, wihrend sie
in den anderen Gebieten gering ist. Dies ist besonders bei den gepulverten Legie-
rungen gut zu beobachten.

Auch die mechanischen Eigenschaften zeigen, wie die Lehrbiicher angeben?),
in den genannten kritischen Gebieten starke Anderungen. Legierungen von 0—40%,
Kupfer werden Weillmessing genannt; sie sind hart und spréde und daher technisch
unbrauchbar. Sie lassen sich nicht zu diinnen Drihten ausziehen. Legierungen bis
60%, Kupfer heiflen schmiedbares Messing, von 60%, an Messing und schlieBlich
Tomback und haben die diesem zukommenden schitzbaren technischen Eigenschaften.
Alle diese Tatsachen bestitigen die Ergebnisse der Ausfidllungsversuche.

1) Arbeiten a. d. Kziserl. Gesundheitsamte, XXTII, 187. Vergl. 8. 4,
") Vergl. z. B. Dammer, Handb. der anorgan. Chem. II, 2, 471.
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Besonders auffallend ist, daf Legierungen von etwa 30—35%, Kupfer nicht
kristallinische, sondern glasige Bruchflichen zeigen. Die Eigenschaft, glasig zu
erstarren, kommt aber nach Tammann ') nur sehr selten reinen chemischen Individuen
zu, sondern vornehmlich den Mischungen und Lésungen. Auch aus diesem Grunde
ist die 83 %,ige Legierung mnicht als einheitliche Verbindung CuZn:, sondern als
Losung derselben in ihren Dissoziationsprodukten anzusehen.

6. Zusammenfassung.

Zur Aufklirung der Konstitution der Kupfer-Zinklegierungen wurden folgende
drei Methoden benutzt:

1. Die Ausfillung von Kupfer durch Legierungen aus seinen komplexen und

schwerlgslichen Salzen.

2. Die Untersuchung der Angreifbarkeit der Legierungen durch Sduren und

Ammoniak.

3. Die Bestimmung der Schmelzpunkte.

Die erste Methode ergab, da die Legierungen I mit weniger als 41 %, Kupfer
dieses Metall aus allen seinen Lisungen auszufillen vermdgen, sich also chemisch
wie reines Zink verhalten, Legierungen II (41—60 %, Cu) fillen Kupfer nicht mehr
aus dem Cyankomplex und aus Rhodaniir, dagegen aus Jodiir und dem Ammoniak-
komplex. Legierungen IIT (62—100%, Cu) fillen Kupfer auch nicht aus Jodir und
dem Ammoniakkomplex, dagegen aus Bromiir und Chloriir. Kupfer und Zink bilden
daher zwei chemische Verbindungen miteinander, die in den Legierungen IT und III
potentialbestimmend sind, und deren Losungsdruck um rund 0,6 und 0,8 Volt unter
dem des Zinks liegt.

Die Bestimmung der Angreifbarkeit der Legierungen zeigte, dall auch diese
GréBe bei einem Gehalt von 41 und 609, Kupfer eine starke Anderung erleidet.
Die Legierungen I geben z. B. in verdiinnter Schwefelsiure sehr viel Zink unter
Wasserstoffentwicklung ab, die Legierungen II bedeutend weniger und nur infolge
Oxydation durch Luftsauerstoff, die Legierungen III am wenigsten. Kupfer wird nur
von diesen letzteren geldst, und zwar je nach der Natur der Siure in ungefihr gleichen
oder grofleren Mengen als Zink.

Die Zusammensetzung der Legierungen an den Punkten, an denen die starke
Abnahme der Losungstension wahrgenommen wird, kann nicht durch eine einfache
Formel ausgedriickt werden. Es wird daher angenommen, daf die Legierungen,
bei welchen die sprunghaften Anderungen auftreten, nicht aus den reinen Verbindungen,
sondern aus Gemengen derselben mit ihren Dissoziationsprodukten bestehen. Die
Verbindungen CuZn: und CuZn sind also in der Schmelze z. T. in ihre Bestandteile
gespalten, z. B. nach der Gleichung CuZns 2> CuZn 4 Zn. Der kupferreichste Be-
standteil scheidet sich, wie die Schmelzpunktskurve zeigt, bei der Erstarrung zuerst
ab, sodall der Riickgang der Dissoziation bei dieser verhindert wird.

Erst bei einem gewissen Uberschufl von Kupfer beziehungsweise CuZn iiber den
der Formel CuZns entsprechenden Gehalt wird diese Dissoziation soweit zuriick-

) Ztschr. f. Elektrochem. 10, 532 (1904).
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gedringt, daf das freie Zink und somit seine Losungstension praktisch verschwindet.
Die gleiche Betrachtung gilt fiir die Verbindung CuZn.

Dieselbe Annahme ermdglicht auch eine einfache Deutung der Schmelzpunkts-
bestimmungen und wird daher durch diese gestiitzt.

Die Schmelzpunkte aller Cu-Zn-Legierungen liegen zwischen denen der reinen
Metalle; ihre Kurve weist kein Maximum, wohl aber drei Knickpunkte auf. Hieraus
geht hervor, dafl die Gesamtheit aller Legierungen aus 4 verschiedenen Phasen be-
stehen miiflte, wenn die Erstarrung reversibel erfolgen wiirde. Tatsichlich neigen
die Legierungen jedoch in hohem Mafle zur Saigerung, die, wie die Kurve der
vollstindigen Erstarrung zeigt, in den zinkreichsten Legierungen bis zur Ab-
scheidung von reinem Zink fithrt. Die Verbindungen CuZns und CuZn bilden mit-
einander und mit den reinen Metallen Mischkristalle, deren Reihen nicht kontinuierlich
verlaufen.

Auch die Farbe und die mechanischen Eigenschaften der Kupfer-Zinklegierungen
bestitigen die iiber ihre Konstitution entwickelten Anschauungen.

Schliefllich wurde festgestellt, daf Zink und seine Legierungen mit Kupfer in
manchen Losungen passiv sind.





