
W e i b k e :  Zur T h e r m o c h e m i e  d e r  L e g i e r u n g e n  

Dieser gleichfalls sehr schwer losliche und schon kristal- 
lisierende Stoff begleitet das Chrysen auch in ahrllicher Menge 
wie das Triphenylen. 

Durch Ausziehen von iiber MOO siedenden Pechfraktionen 
mit verschiedenen Losungsmitteln, stufenweises Kristallisieren 
in Verbindung mit Pikratfdlung wurden vor einigen Jahren 
von Cook, Hewett u. Hieger folgende neue Stoffe aufgefunden (58) : 
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3,4-Beuzppran. 1 ,Z-Benz-ppn. Peqlen. 1,2-Benz-anthracen. 
Sehmp. 176*. Schmp. 17&17Q0. Schmp. 263-266". Schmp. 175-ji6". 

Die beiden ersten Kohlenwasserstoffe, vor allem das 
3,4- B enz- p yr  en,  sind weithin bekanntgeworden als kre bs- 
erregende Korperl). Die am leichtesten durch Fraktionieruug 
vorzubereitenden, um 400° siedenden Vorlauffraktionen des 
Pechs wurden hier kiirzlich einer etxas eingehenderen Unter- 
suchung unterworfen. Mittels des auch hier wieder bestens 
anwendbaren Verfahrens der Weipgerberschen Atzkali- und 
Natriumschmelze wurden zwei Kohlenwasserstoffe rein dar- 
gestellt, welche in diesem Siedebereich einen grS13eren Raum 
einnehmen, das 1,Z- und das 2,3-Benzo-fluoren (59). 
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1.2-Reuzo-fluoren. 2.3-Benzo-fluoren , 
Zchmp. 189, Sdp. 4 W .  Schmp. 2m0, Sdp. 402'. 

Eine etwas tiefer im Siedebereich des Pyrens (3930) iiber- 
gehende Fraktion erwies sich als reich an sauerstoffhaltigen 
Verbindungen. als deren Hauptbestandteil das sclion erwiihnte 
Brasan festgestellt wurde, welches sich hier allein schon durch 
Kristallisation leicht in grooerer Menge abscheiden 125t. In  

den Mutterlaugen des Brasans wurde noch 
ein anderer recht interessanter sauerstoff- 
haltiger Korper aufgefunden, das bis dahin 
noch nicht bekannte, in Nacleln kristal- 
lisierende 1 ,g-Benzo-xanthen. (59). Dieser 
Stoff ist der erste einen Pyranring enthaltende 
Bestandteil des Steinkohlenteers. Der Nach- 

weis des Brasans, des 1,9-Benzo-xanthens wie auch des Phenan- 
thridons ist deshalb besonders von Bedeutung, meil man sich 

(y 1 
1.9-Benzo-xaothen. 

Pchrnp. 1M0, Sdp. 39.5. 

I)  Aid Orund dieser Eigenschaft, welche als Gchlagnort vielfach mi0tmucht worden id. 
w d e n  im Busland hin und wieder in wenig Gachkenutnb -verratencler Weise Stimmeii 
gegen die Vemenduug des StraDenteem lant. Darurn wurden im hiesigen Laboratoriuuo 
durch Dr. L .  Rappen die B e n z p p n e  nach den Aungabm ihrer Entrlecker abgeschieden, 
um die Menge, in welcher sie im Pech bzw. im Teer enthalten sind, fiir den Meimlericber 
Trw zu ennitteln. Wir stellten fat, daD 132 kg geaihdiches Pech (E. P. -709 - 1 g 
3,4-Beuz-pyren enthalten; dies- k o w t  also in 0.W7(iy0 im Pecli nu 1 --.0 MM4 yo 
iu1 Steiukohleuterr vnr. Rechnet man bei der Oberfllchenteeruug 1 kg Pech auf 1 nP, 
bei 8-10 mm Schichtendicke, also - 1M3p auf die Oberflache, so wiirde sich 1 lig 
3,4-Benz-ppn bei 8 m StraDenbreite auf et,wa 185 km StraOenlange verteilen. Bus 
dieseu Zahlen e q i b t  sich wohl vuu selbst die Haltlosigkeit der gegei den StraDenteer 
geinnchten Finn-iinde. 

nunmehr ungefkhr vorstellen kann, wie die im Steinkohlen- 
teerpech in reichlicher Menge vorkommenden sauerstoff- 
haltigen Korper gebaut sind. Das Pech ist praktisch frei von 
Phenolen, enthalt aber doch 1,5-2% Sauerstoff, es besteht 
demnach zu fast 30% aus sauerstoffhaltigen Stoffen. 

Alle Pechdestillate enthalten Basen in 
Mengen von etwa 5-6%. Uber ihre Be- 
schaffenheit ist noch nichts bekanntge- 
worden. In  jiingster Zeit gelang hier die Rein- 
darstellung der ersten Base aus dem Pech. 
Durch stufenweises Ausfallen der in Salzsiiure sc&~,~;"o;~~~~~30.  
gelosten Rohbasen der Chrysenfraktion wurde 
neben anderen Basen, deren Bau noch nicht feststeht, das 
3,4-Benz-acridin rein erhalten (60). 

Die Zahl der mit Sicherheit im Steinkohlenteer nachgewie- 
senen Verbindungen wird sich, alles in allem, in den letzten 
30 Jahren wohl ungefahr verdoppelt haben. Ein Vielfaches an 
neuen Stoffen dieser jetzt vielleicht 180 oder etwas mehr 
betragenden Zahl ist noch zu entdecken. Jeder neue Fund 
zeigt aber immer wieder, xie unerreichbar weit das ideale End- 
ziel der Steinkohlenteerverarbeitung ist, welches Weipgerber, 
der unvergessene Begriinder und Forderer der neueren Teer- 
forschung, einmal folgendermaoen kennzeichnete : Vollige 
Auflosung des Steinkohlenteers in seine Bestandteile unter 
gleichzeitiger Nutzbarmachung ihrer besonderen Eigenschaften. 
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Eingfg. 15. Yormiber 1939. [A .  100.1 

Zur Thermochemie der Legierungen*) 
Von D ozen 1 D 7.-I ng. F R I E D  R I C  H WE I B KI3. A u s d e m K n i  s e Y - Wi 1 helm - I n  st i tu t f ii r Met a I1 f o rsc  h ung , St ut  t g a  r t 

1s vor nunmehr knapp 20 Jahren W .  Biltz die ersten A systematischen Untersuchungen iiber die Bildungs- 
w-en von Legierungen veroffentlichte, stiel3en diese Ar- 
beiten zunachst nur auf geringes Interesse. So waren bis vor 
kurzem diese und die in der Folgezeit von der Biltzschen 
Schule ermittelten Daten die einzig zuverlassigen Angaben 
iiber die Thermochemie der metallischen Systeme. Inzwischen 
hat sich mit zunehmender Erkenntnis der Bedeutung thermo- 
chemischer Unterlagen fur metallurgische und metallkund- 
liche Fragen die Sichlage grundlegend geiindert, und es wird 
heute an den verschiedensten Stellen an der Erkundung und 
Hhfung des Tatsachenmaterials d h e s  Gebietes gearbeitet. 
Dem Nutzeffekt dieser Arbeit und ihrer Auswertung kommt 
es zugute, daB inzwischen die verschiedensten Moglichkeiten 
zur Bestimmung der Bildungswarmen teils neu ausgearbeitet, 
teas aus anderen Zweigen der Thermochemie nach entsprechen- 
der ijberarbeitung iibernommen wurden. So stehen heute 
*) Torgeaehen als Vortrag aiif der 52. Hauptversaduug  des W O h  in Salzburg. 
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neben dem, wenn wir so sagen wollen, MasiGchenVerfahren 
der Losungscalorimetrie zur Erkundung des energetischen 
Verhaltens der Legierungen mannigfache Wege zur Verfiigung, 
die sich in direkte und indirekte Methoden unterteilen lassen. 

Die erste Gruppe umfa5t die calorimetrischen Ver- 
fahren:  sie wurde in den letzten Jahren ungemein bereichert 
durch die im Kaiser-Wilheh-Institut fiir Eisenforxhung in 
Diisseldorf von Korber u. Oelsen vornehmlich an Legierungen 
der Eisenmetalle ausgearbeitete Methode der unmit te lbaren 
V e r e i n i g u n g d e r Leg i e r u n g s ko mp one n t e n im Calori- 
meter. Seith u. Kubaschewski haben spater dieses Verfahten 
den besonderen Anforderungen der Nichteisenmetallegierungen 
angepaBt. Aus Messungen der Temperaturabhangigkeit der 
spezifischen Warme hat C. Sykes in mehreren Arbeiten 
die Umwandungswiirmen in festen Legierungen abgeleitet, 
nach dem gleichen Verfahren wurden von diesem Autor die 
Whnetonungen bei der Aush-g vergiitbarer Legiemgen 
ermittelt. 

Angewandle  Chemit 
53 .Ja  hrg.1940. Nr.Ylb 



W e i b k e :  Z u r  T h e r m o c h e m i e  der  Legierungen 

Die zweite Gruppe der B e s t i i u n g  energetischer Dpten 
an Legierungen auf indirektem Wege 18Bt sich kennzeichnen 
als die Auswertnng von Gleichgewichtsmessungen 
auf Grund thermodynamischer oberlegungen. Hierzu gehoren 
einmal Dampfdruckmessungen an Systemen mit einer 
fliichtigen Komponente. W .  Biltz hat in zahlreichen Arbeiten 
das tensionsanalytische Verhalten der Phosphide und Sulfide 
der verschiedensten Metalle festgelegt und die Auswertung 
u. a. auch im Sinne der Berechnung der Bildungswfirmen 
aus der Temperaturabhhgigkeit des Dampfdrucks vor- 
genommen. Da indessen in vielen F a e n  eine restlose Ent- 
fernung des fliichtigen Partners durch thermischen Abbau 
wegen der dam erforderlichen hohen Temperaturen nicht 
durchfiihrbar ist, muBte man sich bei solchen Legierungen 
damit begniigen, die Teilbildungswhnen bei der Entstehung 
der der Messung zugiinglichen hoheren Phosphide und Sulfide 
aus den niederen Verbindungen und der fluchtigen freien 
Komponente vorzunehmen. Die B e s t h u n g  der Bildungs- 
w-en dieser niederen Verbindungen erscheint darnit als 
Selbstzweck und zur Auswertung der genannten Messungen 
auf Ge s am t bildungswarmen als vordringliche Aufgabe der 
Thermochemie. Diese Aufgabe wird erhohte Anforderungen 
an die Experimentierkunst unter Varia‘isn der jeweiligen 
Versuchsbedingungen stellen, sie wird sich jedoch meistern 
lassen. Auch an festen Legierungssystemen aus zwei typischen 
Metden, wie z. B. den Messingen, und an zink- und cadmium- 
haltigen Metallschmelzen liegen a d  Bildungsw-en aus- 
wertbare Dampfdxuckmessungen vor. 

Die Bestimmung elektromotorischer  KrAfte gal- 
vanischer Elemente liefert bekanntlich die Moglichkeit zur Er- 
rechnung thermodynamischer ArbeitsgriiI3en (freie Energie, 
Entropie’), deren Zusammenhang nach Gibbs-Helmholtz die 
Bildungswhme der gemessenen kgierung ergibt. Oelander 
hat zahlreiche Legierungssysteme in festem Zustande nach 
diesem Verfahren untersucht; Weibke zeigte, daB auch von 
diesem Autor zunachst nicht auf energetische Grol3en um- 
gerechnete Messungen unter gewissen Voraussetzungen einer 
solchen Auswertung zughglich werden. C. Wagner priifte 
neben den festen Legierungen mehrerer Systeme auch Schmel- 
Zen zweier Metalle auf deren EMK-Werte. 

Gelegentlich ist von den Autoren die Auswertung ihrer 
Beobachtungen sowohl der Dampfdrucke d s  auch der elektro- 
motorischen Krafte nicht auf Bildungswkrmen, sondern auf 
Akt iv i ta ten  vorgenommen worden, da diese Art der Aus- 
wertung die Abweichung eines Systems vom ideden Ver- 
halten besonders augenfallig kennzeichnet. In  solchen Fallen 
ist bei Kenntnis der Temperaturabhhgigkeit der Gleich- 
gewichte die exakte Umrechnung dieser Aktivitaten a7.f Bil- 
dungswarmen moglich; wurden jedoch die Messungen lediglich 
bei ein e r  Temperatur vorgenommen, so gelingt eine Berechnung 
thermochemischer Daten nur in mehr oder minder guter 
Naerung. 

Im folgenden SOU nun zunachst eine kritische Ubersicht  
iiber die verschiedenen Moglichkeiten zur Ermittlung 
energetischer Daten an Legierungen gegeben und dabei die 
Zustandigkeit der rerschiedenen Verfahren mit k e n  Vor- 
ziigen und Schwachen abgegrenzt werden. AbschlieBend 
werden sodann neuere thermochemische Untersuchungen 
ans dem Kaiser Wilhelm-Institut f i i r  Metallforschung, Stutt- 
gart, an den verschiedensten Legierungssystemen behandelt 
und deren Ergebnisse im Zusammenhang mit alteren Messungen 
erortert . 

Die  Bestimmung 
der B i l d u n g s w a r r n e n  von L e g i e r u n g e n .  

I .  Direkte Verfahren. 
Losungscalorimetrie. Bei der Schildenmg dieses atesten 

der calorimetrischen Verf h e n  konnen wir uns kurz fassen. 
hat doch sein Meister und Ausgestalter W .  Biltz in zusammen- 
fassenden Berichten laufend die Entwicklung diesei Gebietes 
geschildertl). Die hohen Anforderungen an die merjtechnische 
Genauigkeit der Versuche erf ,rderten eine Beschriinkung in 
der Zahl der untersuchten Legierungen zugunsten einer Hau- 
fung der Messungen an der gleichen Probe. Diesem Umstand 

ist es zuzuschreiben, daB W.  Biltz fiir die calorhnetrische Be- 
gutachtung nach dem Losungsverfahren moglichst singuliire 
Kristdatten, intermetallische Verbindungen, auswiihlte. Diese 
Auswahl war geschickt. und sie gibt,wie spfitere Untersuchungen 
erwiesen, bereits in groBen Ziigen das richtige Bild vom ener- 
getischen Verhalten des gesamten, diesen Verbindungen zu- 
grunde liegenden Legierungssystems. Durchweg sind im 
energetischen Schaubild einer binfuen Legierungsreihe ledig- 
lich die auch im thermischen Zustandsdiagramm durch Schmelz- 
maxima besonders hervortretenden intermetallischen Ver- 
bindungen durch stakere Richtungsanderungea oder Wende- 
punkte zu erfassen, wihend thermisch weniger besthdige 
Phasen sich energetisch additiv aus den Nachbarphasen auf- 
bauen lassen. 

Die Arbeitsweise  bei der Losungscalorimetrie ist kurz 
folgende. Man ermittelt die Losungswarmen der Legierung und 
des entsprechend zusammengesetzten unverbundenen Metall- 
gemisches in ehem geeigneten Liisungsmittel. Aus der Differenz 
dieser beiden Losungswarmen ergibt sich d a m  ohne weiteres die 
gesuchte Bildungswme der Legierung. Die Eignung des Losungs- 
mittels wird im wesentlichen durch zwei Faktoren bestimmt. Einmal 
mu13 die Reaktion einheitlich verlaufen: ist also z. B. der LBsungs- 
vorgang mit einer Wasserstoffentwicklung verbunden, so mu13 
entweder der gesamte Wasserstoff bei der Reaktion entwickelt 
werden oder es mu13 durch oxydierende Zusatze dafiir gesorgt werden, 
da13 der gesamte Wasserstoff oxydiert wird. Ungeeignet ware ein 
Reaktionsweg, bei dem undefinierte Mengen an Wasserstoff ent- 
standen, die iiberdies von Versuch zu Versuch wechseln konnten. 
Als Losungsmittel dienten u. a. Salzsaure, Brom-Bromwasserstoff, 
Brom-Bromkalium, Ferrichlorid-Salzsaure. Die zweite Forderung 
betrifft die Losungsgeschwindigkeit. die ein bestimmtes Ma13 nicht 
unterschreiten darf. Man wird i. allg. bei einer Dauer des LBsungs- 
vorganges von einigen Minuten befriedigende Ergebnisse erhalten. 
Eine Erhohung der Usungsgeschwindigkeit kann durch Kataly- 
satoren oder durch eine Erhohung der Reaktionstemperatur be- 
wirkt werden. Fur einige Legierungen des Magnesiums bewahrte 
sich als Katalysator Platinchloridosunga), bei ihrer Verwendung 
ist gegebenenfalls fiir die Reduktion der Platinchlorwasserstoffsaure 
durch Wasserstoff eine Korrektur anzubringen. Der zweite Weg einer 
Erhohung der Reaktionstemperatur wurde von Biltz, Rohlffe u. 
v. VogeP) bei der Untersuchung goldhaltiger Legierungen beschritten. 
Um von vornherein die Nachteile der bei der Erhohung der Losungs- 
temperatur vermehrten Warmeableitung durch Verdampfung bzw. 
Gasentwicklung und die zu ihrer Beriicksichtigung erforderliche 
grol3e Korrektur zu vermeiden, erfolgte die L6sung in einern ge- 
schlossenen ReaktionsgefaPd). 

Der entscheidende Vorteil des Verfahrens der Losungs- 
calo-imetrie liegt darin, daB die Legierungen in jedem be- 
liebigen Zustande gemessen werden konnen. Der Grund da- 
fiir, daB die Messungen sich bisher fast ausschliel3lich auf 
intermetallische Verbindungen, also auf Legierungsphasen im 
thermodynamischen, Gleichgewichtszustand erstrecken, liegt 
auf der Hand. Denn es w&e wohl sinnwidrig, etwaige Un- 
gleichgewichte vor einer Kl-g der Grundbedhgungen des 
stabilen Endzustandes einer Priifung zu unterziehen. Grund- 
satzlich ware das Verfahren der Lijsungscalor’meuie indessen 
auch geeignet etwa zur Untersuchung der W-etonung bei 
der Aush&ung vergiitbarer Legierungen oder bei der Um- 
wandlung bzw. dem Zerfall von Legierungsphasen. 

Eine gewisse Schwierigkeit des Losungsverfahrens kana 
man darin erblicken, daB die Bildungsw-e als kleine Differenz 
groBer Absolutbetrage erhalten wird. Diese Tatsache er- 
fordert Beachtung im Hinblick auf die anzustrebende Ge- 
nauigkeit bei der Bestimmung der Lijsungswbnen. Auch 
sollte die Zusammensetzung der Legierungen mit moglichster 
Genauigkeit bekannt sein, da kleine Unterschiede in der Kon- 
zentration, vor allem bei Legierungen aus Komponenten von 
stark unterschiedlicher Edelart, gxol3e Unterschiede der Be- 
triige der Losungswarme zur Folge haben konnen. Es spricht 
f i i r  die Zuverlassigkeit der Biltzschen Messungen, daB bei 
spateren Untersuchungen nach anderen Methoden die von ilun 
ermittelten Daten durchweg bestiitigt wurden, so da13 diese 
Angaben geradezu als Priifstein fiir die Brauchbarkeit neuer 
Verfahren benutzt wurden. Trotzdem konnte bei der Unter- 
suchung von Vorgiingen mit besonders geringer Whnetonung, 
wie sie soeben angedeutet wurden, eine weitere Verfeinerung 
der MeBmethodik niitzlich sein. 

I) vgl. u. a. bei W. B i h  u. G. Eohorsl, Z. all& anarg. Ohem. 
1) Ebeiida eB0. 113 [LW]. 
4) Abgebildet und erliiutert in dieuer Ztechr. 68 7% [lo% 

1 [1922]. 
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Weibkc:  Z u r  Thermochemie der Legierungen 

Mischungscalorimetrie. Daf3 beim Vernuschen von 
Metallschmelzen verschiedener Zusammensetzung beachtliche 
Temperatursteigerungen auftreten konnen, ist eine dem 
Metallurgen gelaufige Tatsache. Indessen schien der Gedanke, 
diese Beobachtung durch richtige Leitung des Reaktions- 
ablaufes zu einem calorimetrischen Verfahren zur Bestimmung 
von Bildungsw-en auszubauen, wohl zunachst etwas kiihn. 
Zwar wird schon in einigen iilteren Arbeiten6) die Reaktions- 
w-e beim Vermischen einiger nieclrig schmelzerider Metalle 
calorimetrisch bestimmt, auch liegen einige orientierende Unter- 
suchungen iiber die Mischungswiirmen von Eisen-Nickel- und 
Kupfer-Antimon-Schmelzene) vor. Die ganze Mannigfaltigkeit 
der Anwendbarkeit und Ausnutzung dieses Verfahrens wurde 
jedoch erst durch die grundlegenden Arbeiten von Korber u. 
Oelsen') vor Augen gefiihrt. 

Das Grundsatzliche der Arbeitsweise dieser Autoren ist bald 
gesagt. Blan giel3t in  einen Tiegel aus geeignetem keramischen 
Material die eine geschmolzene Komponente und bestimmt den 
durch dieses Metall eingebrachten Warmeinhalt in einem einfachen 
MTassercalorimeter. Sodann bringt man in einen gleichen Tiegel 
eine bestimmte Menge des zweiten Metalls und gieDt darauf eine 
ebenfalls bekannte Menge der ersten geschmolzenen Komponente 

Abb. 1. Zeit 'Temperatur- 
Kurven bei der Mischung von 
festem Silicium mit fliissigem 

Kobalt. 
(Nacb F. Ifcirbw, Slahl ti. Eiseu 58. 

1403 [19361.) 

von gleicher Temperatur. Beide 
Legierungsbestandteile reagieren 
nunmehr unter vblligem Auf- 
schmelzen des fest cingebrachten 
Metalles und unter lebhafter Be- 
wegung der Schmelze mitein- 
ander, die dabei auftretende Tem- 
peratursteigerung wird wiederum 
calorimetrisch ermittelt. Abb. 1 
gibt ein Bild der so erhaltenen 
Zeit/Temperatur-Kurven am Bei- 
spiel der Kobalt-Silicium-Le- 
gierungen, es wurde in  diesem Falle 
fliissiges Kobalt von 1600° auf 
festes Silicium gegossen. Da die 
auftretenden Temperatursteige- 
rungen recht erheblich sind, wurde 
ein Calorimeter mit hohem Was- 
serwert (7.58 kcal) benutzt, die 
illenge des eingebrachten Kobalts 
betrug etwa 70 g. In einigen 
Pallen erwies es sich zur Erzie- 
lung eines volligen Durchreagierens 
als notwendig, die Vereinigung 
so vorzunehmen. daD die beiden 
Metalle in geschmolzenem Zu- 
stand in das Calorimeter einge- 
bracht werden. 

Der gnmdsatzliche Vorteil 
der geschilderten Arbeitsweise 
liegt neben der verhaltnis- 
ma13iig raschen Durchfiihr- 

barkeit der Versuche, die es- ermoglicht, ganze Legierungs- 
systeme in ungleich kiirzeren Zeitraumen zu messen, als das 
z. B. nach dem Verfahren der Losungscalorimetrie moglich 
w&e, darin, daG die gesuchte Warmetonung der Legierungs- 
bildung hier einen sehr wesentlichen, ja mmchmal sogar den 
iiberwiegenden Anteil der gemessenen Temperatursteigerung 
ausmacht, wie das Abb. 1 ohne weiteres zu entnehmen ist. 
Eine gewisse Einschrankung e r f w  das Verfahren dadurch, 
da13 infolge der verh8ltnism813ig raschen Erstarrung und wei- 
teren Abkiihlung die Legierungen im Gdzustand vorliegen. 
Die beobachteten Reaktionsw&rmen diirften demnach gegen- 
iiber denen fiir die im Gleichgewichtszustand befindlichen 
Proben um ein Geringes zuriickbleiben, indessen ist dieser 
Unterschied wohl ohne Bedeutung fiir die von Kdrbev u. Oelsen 
aus ihren Ergebnissen gezogenen Folgerungen . 

Fiir die Technik des Legierens von besonderer Bedeutung 
ist die Kenntnis der WBrmetonungen, die beim Vermischen 
zweier oder mehrerer fliissiger Metalle auftreteii konnens). 
DaI3 diese Mischungswarmen fiir die Legierungsschmelzen 
nach der Arbeitsweise der Mischungscalorimetrie ebenfalls 
leicht erhalten werden konnen, ist ein weiterer Vorteil dieses 
Verfahrens. Die Mischungsw&nne fiir die fliissige Legienmg 
9 Vgl. u. a. 24. Magnvs u. M. Mannheirner, Z. physik. Ohem. Abt. A 121,267 119261; 
M. Kncoakami, Z. anorg. allg. Ohem. 167, 345 [l927]; Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. 
18 915 [19271. 19, 521 [1930]. 
F.'Sawloald, i. Elektrochem. angew. phpik. Ohem. 29, 85 119231; P. Sauerrcald 11. 
F. Fleirelm, ebenda 39 686 1193.31. 

') Vpl. u. a. den zueammeifassenden Bericht van RWer, Stahl u. Eisen MI, 1401 [1936]. 
O)Vgl. dam u. 8. Babber, Btahl u. Eisen WI, 1401 [193j]. 

ergibt sich, wenu man die Werte f i i r  die Bildungswhnen im 
festen 2ustand:um die Unterschiede im Warmeinhalt der Le- 
gierungen und der unverbundenen Metallgemische gleicher 
Zusammensetzung verkleinert bzw. vergroI3ertO). 

Seith u. Kubaschewski'O) haben das in Diisseldorf ausgearbeitetr 
und vornehmlich an Legierungen der Eisenmetalle erprobte Ver- 
fahren auf Legierungen der Nichteisenmetalle angewandt. Dam 
waren gewisse Anderungen in der Arbeitsweise erforderlich. Einmal 
inuate wegen der Empfindlichkeit der untersuchten Metalle in 
einer Schutzgasatmosphare (Argon) gearbeitet werden, und zum 
anderen erwies sich eine Verringerung der Menge der Reaktions- 
partner auf etwa Grammatom als niitzlich. Das Calorimeter, 
das aus einem Kupferblock bestand. hatte demzufolge nur einen 
Wasserwert von 1.4 kcal; als Tiegelmaterial bewahrte sich Graphit. 
Trotzdem gelang es, den maximalen Fehler der Messungen wie bei 
dem Verfahren von h'orbe+ u. Oelsen unterhalb & 6"" zu halten. 

Diese Modifizierung des Verfahrens erwies sich jedoch in 
ihrem Anwendungsbereich dadurch beschrankt, dai3 infolge 
der Verringerung der Einwaage und der damit Hand in Hand 
gehenden Verringerung des Temperaturanstieges wf i end  der 
Reaktion nur Metalle erfolgreich miteinander legiert werden 
konnten, deren Schmelzpunkte unterhalb 700° liegen. er- 
schien deshalb wahrscheinlich. da13 durch das Arbeiten in 
einem Calorimeter hoherer Temperatur eine weitere gooere 
Zahl von Legierungssystemen der Messung zuganglich werden 
wiirde. Aus diesem Grunde entwickelten Kzibaschewski u. 
Walter") ganz kiirzlich ein adiabatisch arbeitendes Hoch- 
temperaturcalorimeter, bei dem besonderer Wert auf eine 
moglichst einfache Vereinigung der Komponenten gelegt m d e .  

&G" I Supremaxrohr 
A 

E 

Abb. 2. Hochtemperatur-Calorimeter. 
( ~ a c b  1 1 .  l i u b a . ~ d m ~ k f  u. .I .' IC'oNer, 2. Elektrochem. angew. pbpsik. Chem. 46, 630 [19391, 

dabelbst Erlautemg der 1iuch~stahe11bezeicbIlUngen). 

Abb. 2 zeigt das gesamte Gerat; es besteht aus dem eigent- 
lichen Calorimeter (C), dem HeizmantelgefiiD (B) und dem Thermo- 
staten (A). Als Thermostat dient ein elektrisch beheiztes Rohr, 
das nach auDen gegen Warmeverluste durch einen dicken Asbest- 
mantel geschiitzt ist. In diesem Thermostaten steht auf drei Por- 
zellanzylindern ein GefaO aus zunderbestandigem Nickel-Chrom- 
Stahl mit einer isolierten Heizwicklung aus Chrom-Nickel-Draht. 
Auch das eigentliche Calorimeter ist aus Nickel-Chrom-Stahl ge- 
fertigt; es steht in dem HeizmantelgefaD auf drei Quarzprismen. 
Als besonders wesentlich erwies sich eine sorgfaltige Abschirmung 
gegen Warmeabstrahlung nach oben durch ein System von Deckeln. 

Die Calorimetertemperatnr wurde mittels eines in einer Bohrung 
des Heizmantels angebrachten Ni-/Ni-Cr-Thermoelementes bestimmt, 
zur Kontrolle der Temperaturgleichheit von Calorimeter und Heiz- 
mantelgefan diente ein Differential-Thermoelement, dessen Lot- 
stellen sich ebenfalls in besonderen B o h g e n  der beiden Stahl- 
blocke befanden. Die Temperatursteigerung im Calorimeter bei 
der Reaktion, die man in Einsatztiegeln aus Eisen oder Graphit 
ablaufen liel3, wurde mittels eine s Platin-Widerstandsthermometers 
bestimmt, das in einer in das Calorimeter eingefrkten Nut an- 
gebracht war. 

Die Handhabung des Gerates erfordert einige Ubung, da 
fast gleichzeitig mit dem Einbringen der Versuchsprobe bereits 
mit dem Nachregulieren der Temperatur des HeizmantelgefaOes 

0) Vgl. daau such bei H. 0. P. Samon-BimmeLstjerna, 2. Metallkunde 28, 197 [lw. 
10) 2. Blektrochem. angew. physik. Ohem. 43, 743 119371; Z. Metallkunde 50, 7 119381. 
l1) Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 46, 630 119391. 
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It'eibke: Zur Tharmoohemie d e r  Lcg ie rungen  

a d  die Temperatur des Calorimeters unter Beobachtung der Tempe- 
ratursteigerung begonnen werden mulj. Sie ist jedoch durch einen 
gut eingearbeiteten Beobachter ohne weiteres moglich. Da die 
elektrische Bestimmung des Wasserwertes des Calorimeters wegen 
der starken und nicht genau genug erfaljbaren Wlrmeableitung 
durch die Zuleitungen auf Schwierigkeiten stieB, nahm man die 
Eichung nach der Mischungsmethode mit Hilfe einer erhitzten 
Reinnickelkugel vor. 

Es spricht fiir die Brauchbarkeit dieses Hochtemperatur- 
calorimeters, dalj der maximale Fehler bei der Wasserwertbestimmung 
f. 1 5 %  und bei der Messung von Bildungswarmen, iiber die spater 
zu berichten sein wird, f 2,5% nicht iiberschritt. 

Urnwandlungswarmen. Die fibersicht iiber die direkten 
calorimetrischen Verfahren zur Besthrmung thermochemischer 
Daten an Legierungen w&e unvollsthdig ohne die Erwahnung 
der von SykeP)  fiir die Anforderungen an Legierungen er- 
folgreich weiterentwickelten Methode der Bestimmung der 
spezifischen Wiirmen. Aus den beobachteten Abweichungen 
im Temperaturgang der spezifischen W h n e  der Versuchs- 
probe gegeniiber dem nach der Mischungsregel berechneten 
erh& man die Umwandlungsw&me. 

Die Bestimmung der spezifischen W&me erfolgt hier in der 
Weise, da13 ein zylindrischer Probekorper aus der zu untersuchenden 
Legierung innerhalb eines diesen vollig umschlieaenden Kupfer- 
zylinders elektrisch so beheizt wird, da13 beide moglichst auf gleiche 
Temperatur oder zumindest auf gleichen Temperaturgang gebracht 
werden. Die spezifische Warme ergibt sich dann in bekannter 
Weise aus der zugefiihten Energie, dem Gewicht des Probekorpers 
und der gemessenen Temperaturerhohung. Es handelt sich also 
hierbei um die Ubertragung der adiabatischen calorimetrischen 
Arbeitsweise auf die besonderen Anforderungen der Metallchemie. 

Sykes u. Mitarb.13) haben auf diesem Wege die Wiirme- 
tonungen bei der Umwandlung einer groBeren Zahl von Le- 
gierungsphasen ermittelt, insonderheit auch in solchen Systemen, 
die bei hohen Temperaturen liickenlose Mischbarkeit der Kom- 
ponenten, bei tieferen Temperaturen dagegen eine s takere  
Neigung zur Bildung geordneter Mischphasen aufweisen 
(Au-Cu, Cu-Pd, Cu-Zn, Fe-AI). Das Verfahren erscheint dem- 
nach besonders geeignet zur Bestimmung der Wiirmetonung 
von Umwandlungen, die sich iiber ein Temperaturintervall 
erstrecken, da hier die Voraussetzmgen zur Feststellung der 
Umwandlungswiirmen durch thermische Analyse entf allen. 
Auch lassen sich mit Hilfe dieses von W. A .  Roihl') als Diffe- 
rentialcalorimetrie bezeichneten Verfahrens die W h e -  
tonungen bei der Aushiirtung vergiitbarer Legierungen er- 
halten, also von Proben, die nicht im thermischen Gleich- 
gewicht stehen. 

11. Indirekte Verfahren. 
Die Auswertung von Gleiehgewichtsmessungen bietet e h e  

willkommene Moglichkeit zur Berechnung energetischer Daten 
von Legierungen auf thermodynamischer Gmdlage ;  bei der 
Kritik der so gewonnenen Zahlen ist naturgemaB zu beriick- 
sichtigen, da13 sie sich auf hohe Temperaturen beziehen, so d d  
ein Vergleich mit den meist fiir Z i e r t e m p e r a t u r  geltenden 
Zahlen der direkten Calorhetrie nicht ohne weiteres moglich ist. 

Dampfdruckmessungen. I n  Systemen mit einer ver- 
hdtnism813ig leicht fliichtigen Komponente besteht der vor- 
gezeichnete Weg der Gleichgewichtsmessung in der Bestimmung 
des Dampfdruckes dieses verdampfbaren Bestandteiles und 
seiner Temperaturabhtingigkeit. Das Verfahren hat seinen 
Ausgangspunkt in der Ammoniakatchemie (W. Biltz), woselbst 
es zur Begutachtung der Bindungsfestigkeit des Amxnoniaks 
in den durch systematischen Abbau festgestellten definierten 
Verbindungsstufen diente. Von der Anwendung der Ten- 
sionsanalyse auf Systeme, deren fliichtige Komponente bei 
Zimmertemperatur bereits gasformig ist, bis zur h r t r a g u n g  
auf Sys t em mit erst bei hoherer Temperatur vergasbaren 
Partnern auf Amalgame, Sulfide, Phosphide u. a. fi ihrt  ein 
gerader Weg. Ein U'eg derdings, der manche Entwicklungs- 
arbeit erforderte. 

So war es u. a. erforderlich, die Ableitungen vom Substanz- 
gefalj und die Zuleitungen zum Manometer auf eine Temperatur 
oberhalb des Kondensationspunktes des verdampfenden Bestatid- 
teiles zu erhitzen, um ihn auch nach der Abgabe gasformig zu be- 
halten. Statt des Quecksilbermanometers wurde ein Quarzspiral- 
la) Vgl. u. 8. Pmc. Boy. Soc., London, 8er. A 148, 422 1193351. 
' 8 )  htzte  Veroffentlichung am System Ou-Pd vgl. F. W. Jones u. C .  Sykes, J. Inst. Net,als 

I4 !Z. Elelrtrochem. angew. physik Ohem. 45, 535 [ICE@]. 
a, [1939], Vorbericht; vgl. aoch diese Ztschr. 68, 661 [1%91. 

manometer bzw. ein mit Natrium-Kaliumnitrat-Eutektikum ge- 
fiilltes U-Rohr verwendet. Die gesamte zur Untersuchung der Sul- 
fide und Phosphide benutzte Versuchsanordnung zeigt Abb. 3. 
Eine Besonderheit 'ist noch 
zu erwahnen in dem von 
R.  Juzo angegebenen 
,,Schwefel- bzw. Phosphor- 
hahn"15), der in einer capil- 
laren Verengung besteht, 
die- aus Quarzgefertigt- 
wahrend der Druckeinstel- 
lung durch einen Pfropfen 
aus durch Kiihlung kon- 
densiertem Schwefel oder 
Phosphor verschlossen ist 
und zur Entnahme des ver- 
gastenpartners durch Erhit- 
zen geoffnet werden kann. 

Abb. 4 zeigt die 
340°-Isotherme fiir das 
System Cer- Quecksilber 
mit der ausgepriieten 
Sprungstelle bei der Zu- 
sammensetzung der Ver- 
bindung CeHg,, wfhend  
die daneben dargestellte 
-1bhangigkeit des Queck- 
sifberdamDfdruckes dieser 

Abb. 3. 
Versuchsanordnung zur Bestkmung 

des Dampfdruckes von Suifiden. 
Verbindug von der Tern- 

wertung erkennen lafit 
Entscheidend f i n  die Genauigkeit der Versuche ist die Kon- 
stanthaltung der Temperatur wahrend der Druckeinstellung, 
da ein geringer Unterschied in der Temperatur einen groBen 
IJnterschied im Gleichgewichtsdruck zur Folge hat 

(Nach w. B X ~ ~ Z  U. R. Juza. z. anotp. allg. mem, 
peratur die Art der Aus- 190. 161 [1030]; daselbqt Erlauterung der bnch 

4 ~t enlic aeiclliii iigeri) 

/q gmmHg 

"75 76 77 78 
+ . l a 4  

Abb. 4. 3400-Isotherme der Cer-Amalgame; logarithmische Tensions- 
kurve der Cu-Amalgame mit 15,3 bis 56,5)n/0 Cu. 

("ach W .  Bit62 1 1 .  F. .Utyer, Z. morg. dlg. Ohem. 134. 37 [lY%]i. 

Als weiteres Beispiel fi ir  Dampfdruckmessungen an 
Systemen aus zwei typischen Metallen. und deren Auswertung 
seien noch die ganz kiirzlich von Seith u. K~auplB) und von 
Harg~eaves l~)  an Messingen vorgenommenen Untersuchungen , 

gestreift . 

Abb. 5. Versuchsanordnung zur Bestimmung der Dampfdrucke 
von Messingen. 

(Nach W. Seilh u. W .  Kraufl, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44, 98 [1938].1 

Seith u. Kruup gingen dabei so vor, dalj sie in eiuem evakuierten 
Quarzrohr auf der einen Seite eine bekannte Menge Zink, auf der 
anderen Seite eine ebenfalls bekannte Menge Kupferspane in einem 
mit geteilter Wicklung versehenen Ofen verschieden hoch erhitzten : 
das Kupfer befand sich in dem hoher temperierten Teil des Rohres. 

16) Ein denrrtiges Eiufriemeritil wurde friiher bereits YOII Y. Boderrstein beschrieben. 
lo) Z. Elektmchem. angew. physik. Chem. 44, 98 [1938]. 
17) J. Inst. Metah 64, 119391, Vorbedcht; vgl. diese Ztechr. 52, 477 [19391. 



W e i b k c :  Z u r  Thermochemie der  Legierungen 

Es wird nun so lange Zink aus dem Dampfraum vom Xupfer auf- 
genommen werden, bis sich ein Messing gebildet hat, das bei der 
hoheren Temperatur den gleichen Dampfdruck aufweist wie das 
Zink auf der anderen Seite des Rohres. Die Konzentration der 
entstandenen Legierung wird in einfacher Weise festgestellt durch 
die Bestimmung der Gewichtszunahme des im Ofen auf einer Schueide 
ruhenden Quarzrohres, wie dies Abb. 5 erkennen 1aL3t. Hargreaoes 
verfolgte den Beginn der Kondensation des aus einer Messingprobe 
bekamter Zusammensetzung verdampfenden Zinks in einem eben- 
falls ungleich hoch erhitzten Quarzrohr visuell und erhielt mit 
Hilfe der an Verdampfungs- und Xondensationsstelle gemessenen 
Temperaturen aus der bekannten Dampfdruckkurve des Zinks 
dessen Dampfdruck iiber der Versuchsprobe. 

Die Auswertung der Versuchsdaten iiber die l'emperatur- 
abhiingigkeit des Dampfdruckes der fliichtigen Komponente 
nach der vat2 ' t  Hoffschen Reaktionsisochore fiihrt zunschst 
zur part ie l leu W-etonung, die beim Fehlen von Homo- 
genitatsbereichen in Systemen mit nur einer Verbindung 
gleich der gesuchten G e s am t bildungswiirme is t, wiihrend 
sie beim Vorliegen mehrerer Verbindungsstufen der l'eil bil- 
dungswiirme bei der Entstehung der gesuchten Verbindung 
aus der nachst niederen Stufe und der vergasten Komponente 
entspricht. Bestehen in dem System ausgedehnte Homogeni- 
tatsgebiete, so ist zur Ableitung der Gesamtbilclungswirme 
iiber die gemessenen partiellen Werte innerhalb der Grenzen 
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x LCmngsca1witrietr;e (Bilt:-Piepw) 
E B K-Blessoogen (Olnluler-R'dbCc) 

- -. . . . - . . - - - hlischungscalorimetrie (Kdrber-Odvn)  
- . - . - . - Dampfdruckmegsungen (Hargrraiw)  

Abb. 6. Bildungswarmen im System Kupfer-Zink. 

des Homogenitatsgebietes zu integrieren. Abb. 6 gibt einen 
ffberblick iiber die a m  System Kupfer-Zink nachverschiedenen 
Verfahren erhaltenen Bildungswarmen bei der E!itstehyng der 
festen Legierilngen aus den festen Metallen; die Uberein- 
sthmung ist unter Beriicksichtigung der verschiedenartigen 
Meamethodik als gut 211 bezeichnen. 

Hier miissen auch die zahlreichen systematischen Unter- 
suchungen von R. Scheizck u. Mitarb.18) iiber den isothermen 
Abbau sulfidischer Erze durch Wasserstoff E r w h u n g  finden, 
durch die neben einer weitgehenden Aufklfixung der Ver- 
bindungsfahigkeit natiirlich vorkommender Sulfide unter- 
einander auch einige thermische Daten f i i r  dieses mineralogisch 
wichtige Gebiet beigesteuert wurden. 

Dampfdruckmessungen an binaren und tern5ren Metall- 
schmelzen mit einem oder mehreren fluchtigen Bestandteilen 
wurden u. a. von Jellinek u. Wannow18) vorgenommen und auch 
auf Mischungswarmen f i i r  die fliissigen Legierungen aus- 
gewertet. 

EMK-Messungen. Die thermodynamische Auswertung 
von Messungen elektromotorischer KrSte an biniiren Le- 
gierungsreihen ist wohl das jiingste der indirekten Verfahren 
zur Ermittlung thermochemischer Unterlagen. Zwar liegt eine 
ganze Anzahl von dteren Untersuchungen galvanischer Ketten 
bin&rer Systeme in der Literaturao) vor, indessen diirften viele 
dieser Messungen den Anforderungen, die an sie zur Aus- 
wertung in thermodynamischer Hinsicht zu stellen waren. 
aus mehreren Griinden kaum entsprechen. 

A .  Oelander hat in zahlreichen Arbeitensl) die Ergebnisse 
elektrochemischer Untersuchungen an den verschiedensten 
'9 Vgl. z. B. Z. anorg. allg. Ohern. 240, 178 [1939]. 
Is) Z. Elektrochem. angew. physik. Ohem. 41, 346 119351. 

Vgl. dazu die Zusammenstelluiig voo R. Ktonmn in (hrertlers Handl)uch der Metallo- 
graphie II, 1, Abschn. 3. Berlin 1921. 

") Zumnmenstellung bei U'dbke u. Q&, 2. Elektr0Che.m. rmgew. physik. O h m .  45, 
716 El9391 rechte Spalte, F&nuta 1 n. 5. 

Legierungssystemen mitgeteilt. Er hat dabei mit besonderem 
Nachdruck die Bedingungen klargelegt, die zur Erzielung ein- 
wandfrei reproduzierbarer Werte einzilhalten sind. So ist es 
u. a. erforderlich, die Messungen bei Temperaturen vorzu- 
nehmen, bei denen die Platzwechselgeschwindigkeiten der das 
Gitter aufbauenden Atome geniigend groB sind, weil sonst in- 
folge von Diffusionsschwiengkeiten Konzentrationsunter- 
schiede in der Versuchsprobe auftreten konnen, die ein vofig 
verkehrtes Bild ihres Verhaltens vortauschen wiirden. Dm 
Arbeiten in w813riger Losung kann Veranlassung zu unerwiinsch- 
ten Nebenreaktionen geben. 

Die Versuchsanordnung zur EMK-Messung ist recht 
einfach. In  einem geeigneten GefaB, etwa von Reagensglas- oder 
H-Form, befinden sich je eine Elektrode aus der Versuchsprobe 
und dem diese aufbauenden unedleren Metall. Wagner u. Engel- 
hardP2) verwendeten bei der Untersuchung fliissiger Legierungen 
als Zuleitungen Kohle- bzw. Eisenstabe. Als Elektrolyt findet 
eine Salzschmelze Verwendung. der eine geringe Menge von Ionen 
des unedleren Metalles zugesetzt wurde. Gegebenenfalls ist die 
game MeDzelle durch ein Schutzgas vor Oxydation zu schiitzen. 
Die elektromotorischen Krafte werden in iiblicher Weise mittels 
Kompensationsschaltug bestimmt. Bei der Priifung der Tempe- 
raturabhaugigkeit der EMK ist besonders darauf zu achten, daB 
die Veranderung der Temperatur nicht zu rasch erfolgt. damit 
sich der der jeweiligen Versuchstemperatur entsprechende Gleich- 
gewichtszustand einstellen kann. 

Die Messung liefert zwei GroBen, die elektromotorische Kraft 
E der Zelle BIB-IonenlAB, wenn B das unedlere Metall und AB 
dessen Legierung mit einer edleren Komponente A ist, und 

dE deren Temperaturkoeffizienten dT. - - Durch Multiplikation dieser 

MeDwerte mit der Zahl der zum Transport des B-Ions notigen 
Faraday, d. h. der Wertigkeit des Ions in der Salzschmelze und 
dem calorischen Wert des Furaduydquivalentes (= 23,066 kcal) 
erhalt man die je Grammatom B gelieferte Arbeit: 

A F  = -11.23.066.E 
und die Entropie: 

d E  AS = n.23.066- dT 
Die Wannetonung der Reaktion (AH) beim Transport eines 

Grammatoms B zur Legierungselektrode ergibt sich nach G'ibbs- 
Helmholtz zu: 

d E  AH = A F  + T-AS = 11.23.066 (TsaT - E). 

Grundsiitzlich erStilt man auch hier bei der Auswertung 
zunachst die partiellen Werte fiir die energetischen Daten. 
Diese sind nur dann gleich den integralen GroBen, wenn durch 
die Uberfiihrung eine Verbindung ohne ausgedehnten Homo- 
genitatsbereich entsteht. In  Systemen mit ausgepriigter Misch- 
kristallbildung erhs t  man so den Wert fiir die Bildungswarme 
der an der edleren Komponente gesattigten Phasengrenze. 
Zur Berechnung der Bildungswarmen innerhalb des Misch- 
kristallgebietes muB man iiber die partiellen Werte innerhalb 
der Grenzen des Homogenit&tsgebietes integrierena3). 

Das Verfahren der EMK-Messung ist ziemlich ausgedehnt 
anwendbar, es liefert neben der Kenntnis der Bildungswme 
die thermodynanlischen Einzeldaten der freien Energie und 
der Entropie. Allerdings sind die experimentellen Schwierig- 
keiten hiiufig nicht gering und die Messungen, besonders bei 
langsamer Gleichgewichtseinstellung, recht zeitraubend. Zu 
beachten ist auch, da13 nur solche Legienmgssysteme ZUT 
Messung geeignet sind, deren Komponenten g r o k e  Unter- 
schiede in der Edelkeit aufweisen, da sonst auch eine teil- 
weise Umsetzung des Elektrolyten mit der edleren Kompo- 
nente unter Bildung des entsprechenden Salzes statttfinden 
kann. Die Auswertung erfordert fernex die genaue Kenntnis 
des thermischen Zustandsdiagrammes des zugrunde Liegenden 
Systems; haufig ergab sich auf Grund von EMK-Messungen 
eine Korrektur dieses Zustanisschaubildes. 

Neuere thermochemische Untersuchungen 
aus dem 

Kaiser-Wilhelm-Institut fur Metallforschung. 
AbschlieBend seien einige neuere thermochemische Unter- 

suchungen am dem Kaiser - Wilhelm-Institut fiir Metall- 
forschung kurz besprochen. Es handelt sich dabei einmal 
um ErfLhrungen bei der Bestimmung der Bildungsw&men 
'I) Z. phgsik. Ohem. Abt. A 1sB. 241 [19321. 
=) Nahem vgl. u. 8. bei Wet6hz, Z. Metallgunds eS, 79 [1937]. 
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W e i b k e :  Zur  Therm.ochemie der  Leg ierungrn  

............ OaTI 
&Pb 
OsPb ............ 
Ca,Sb, 
Oa,Bi,. .......... 

........... 
.......... 

von Magnesium- und Calciurnlegierungen24) bei hoherer Tem- 
peratur nach dem Mischungsverfahren und deren Auswertung 
und zum anderen um die indirekte Ermittlung der Bildungs- 
w-en in den Systemen Gold-Kupfere6) und Silber-Anti- 
monze) auf Grund von EMK-Messungen. 

Bei der Be- 
stimmung der Bildungswarmen nach dem Mischungsverfahren 
liegt eine empfindliche Fehlerquelle in der Art, wie man die 
Reaktionspartner in das Calorimeter einbringt, da beim Zu- 
sammengieBen groaere Warmeverluste durch Abstrahlung 
eintreten konnen. 

Kubaschewski u. Walter verfuhren deshalb beim Einbringen 
ihrer Versuchsproben in das oben (S. 76) geschilderte Hochtempe- 
raturcalorimeter in der Weise, daD sie aus einer innigen Mischung 
der beiden Metalle im Atomverhaltnis der gewiinschten Legierung 
Prenkorper  unter einem Druck von 10 t herstellten. Diese 
mechanisch sehr widerstandsfahigen PreDlinge wurden dann in 
das auf die Reaktionstemperatur geheizte CaIorimeter eingeworfen; 
dazu war nur ein aul3erordentlich kurzes Liiften des Deckelsystems 
erforderlich. Die Reaktionstemperatur war meist so gewahlt, .daB 
bei ihr die niedriger schmelzende Komponente der PreDlinge ver- 
fliissigt wurde, da i. allg. nur so die Umsetzung geniigend rasch 
verlief ; die Reaktionstemperatur betrug durchweg etwa 6OOD. 

In  Fortsetzung friiherer Arbeiten wurden die Systeme 
Ca-Bi, Ca-Sb,Ca-Tl, Ca-Pb,Mg-Sb und Mg-Sn zur Unter- 
suchung ausgewdt, da in ihnen wegen des salzartigen Cha- 

Calcium- und Magnesiumlegierungen. 

35 17.5 Mg&. .......... 17,2 5,7 
47 15,5 MgsPb .......... 12,6 4 2  
25 12.5 Mg,Sb, .......... 68 13,6 
160 32,O Mg,Bi? 37 7.4 .......... 
112 22,4 

M 14 6# c@ Cu 
Atom SV, CQ - 

Abb. 7 .  Zustandsdiagramm 
und Bildunpswarnien des 

Systems Blei-Calcium. 
(Nach 0. Xubaschmski u. 4.  Walter, 
Z. Elektmcheni. angew. physik. Ohem. 

45, 736 [19391). 

raktergder auftretenden Verbin- 
dungen grol3e W-etonungen 
zu erwarten waren. Vorversuche, 
bei deren Ausfiihrung die mit- 
einander vermischten und zum 
PrcBkorper geformten Metalle 
in einem auf langsam steigen- 
de Temperatur gebrachten Ofen 
erhitzt wurden, dienten zur 
Feststellung der Temperatur des 
Einsetzens der Reaktion und 
der dadurch auftretenden Tem- 
peratursteigerung ; letztere be- 
trug gelegentlich mehr als 7000. 

Als Beispiel fiir die Ergeb- 
nisse dieser Untersdungen ist 
in Abb. 7 das energetische 
Schaubild des Systems Pb-Ca 
wiedergegeben. Es bestatigt sich 
wiederum die alte Erfahrung, 
daB die Verbindung mit dem 
ausgepr3gtesten Schmelzmaxi- 
mum auch die groBte Wiirme- 
menge bei ihrer Entstehung aus 
den festen Metallen liefert. 
Richtungshderungen treten bei 
der Zusammensetzung der Ver- 
bindung CaPb und an der 
calciumreichen Grenze des Ho- 
mogenitatsgebietes der Phase 
C%Pb a d ;  dieverbindung CaPb, 
tritt energetisch nicht hervor. 

Eine ijbersicht iiber die gesamten Ergebnisse dieser Arbeit 
vermittelt die nachstehende Tabelle. Auch hier ergibt sich eine 
allgemeine Bestatigung der friiheren Erfahrungen, die W .  Bi l tP)  
in einigen Regeln zusammenfaBte. 

Bildungsmiirme 
in kcal pro I Fame1 I Bi ldungswhe  

in kcal pro Famiel 

1. ,,Die Bildungswarmen intermetallischer Verbindungen er- 
reichen sehr verschiedene Betrage : ihre Hochstwerte sind von den 
Bildungswarmen salzartiger Verbindungen nicht mehr weit entfernt .I' 
Die Verbindung Ca,Sb, weist mit 160 kcal/Mol die hochste bisher 

") Kubrzschewsfii U. Wa2ler. 8. Elektrochern. angew. physik. Ohem. 45, 732 [1939]. 
ah) Weibke u. Qd, ehenda 45, 715 [1939]. 
'I) Dh. Isolde Efiplger, Stuttgart 1939. 
9 D i m  Ztechr. 48,729 [1935]; Z. Metdlkmde m, 73 [1@3'7l. 
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beobachtete Warmetonung bei der Vereinigung zweier Metalle auf. 
Das Zustandsdiagramm des Systems Ca-Sb ist bis jetzt unbekannt, 
es w h e  interessant. die Existenz der sich aus der Bildungswiirme- 
Konzentrationskurve ergebenden Verbindung Ca,Sb, unabhangig 
nachzupriifen. Das Schmelzmaximum dieses Stoffes sollte nach den 
allgemeinen Erfahrungen sehr steil sein. 

2. ,,Der ubergang von intermetallischen zu salzartigen Ver- 
bindungen pragt sich in der GroBe der Bildungswarmen deutlich aus. 
Im allg. stehen im Vergleich mit den Bildungswarmen salzartiger 
Stoffe die der intermetallischen Verbindungen zuruck. Verbindungen 
aus zwei Metallen, die im Formeltypus und im sonstigen Verhalten 
den Salzen ahnlich sind, weisen relativ hohe Bildungswarmen ad." 
Das trifft insbes. fur die mit den A-Sesquioxyden der seltenen Erden 
antiisomorphen Verbindungen Mg,Sb,, Mg,Bi, (und wohl auch 
Ca,Sb, und Ca,Bi,) zu, die in der jeweiligen Gruppe die hochsten 
Betrage fiir die Bildungswhmen zeigen. Fiir die im Fluorit-Typ 
kristallisierenden Verbindungen Mg,Sn. Mg,Pb (und moglicher- 
weise Ca,Pb) Liegen die Werte indessen vergleichsweise wesentlich 
niedriger. Ein schroffer Sprung intermetallische Verbindung/Salz 
besteht energetisch nicht und war auch wohl kaum zu erwarten. 
Vielmehr scheint die BildiingswZrme der Verbindungen mit einem 
gemeinsamen Vergleichselement innerhalb einer Periode des Systems 
mit steigender Ordnungszahl entsprechend der Zunahme des salz- 
artigen Charakters kontinuierlich zu steigen. 

3. Jnnerhalb eines Systems mit mehreren Verbindungen 
werden die ersten Anteile an Fremdmetall mit starkerer Warme- 
entwicklung gebunden als die folgenden." ImSystem Ca-Pb ist die 
Entstehung der bleiarmsten Verbindung Ca,Pb mit einer Warme- 
entwicklung von 47 kcal pro Mol verbunden, die Anlagerung eines 
weiteren Bleiatoms nach der Gleichung: Ca,Pb + Pb = PCaPb 
bringt dagegen nur einen Energiegewinn von 3 kcal! 

4. ,,Die Bildungswarmen zahlreicher intermetallischer Ver- 
bindungen mit einem gemeinsamen Vergleichselement und vom 
gleichen Formeltypus verlaufen symbat den Differenzen der Edelart 
der Partner." Entsprechend dieser Aussage sind die Bildungs- 
warmen der vergleichbaren Verbindungen des unedleren Calciums 
betrachtlich hoher als die der Verbindungen des Magnesiums. 

Hier sei noch eine kurze Bemerkung iiber die Beziehung 
der Bildungswiirme einer festen Legierung zur Mischungs- 
w-e der entsprechenden Metallschmelze eingeflochten. 
Kubaschewski u. W e i b k P )  kamen auf Grund der Auswertung 
von Literaturangaben zu dem SchluB, daB in Analogie zur 
Troutonschen Regel eine Proportionalitat zwischen der 
Schmelzwarme und der absoluten Schmelztemperatur 
von intermetallischen Verbindungen besteht. Nach der 
Gleichung : Bildungswiirme [AmBn] - Mischungsw-e (A,B,) 
= 3.5 absol. Schmelztemperatur A,,B, - (Schmelzwarme mA 
+ Schmelzwiirme nB) l&Bt sich die Bildungswarme einer inter- 
metallischen Verbindung A,,B, bei Kenntnis der Schmelz- 
warme der Komponenten aus der Mischungswarme berechnen 
und umgekehrt aus der Mischungswih-me die Bildungswiirme. 
C. WagneraB) hat spater eine theoretische Begriindung dafiir 
gegeben, daB dieser Faktor 3,5 bei Legierungen hoher ist als 
bei reinen Metallen (2 ,Z ) .  Die Schmelzentropie der reinen 
Metalle mu13 sich fiir Legienmgsschmelzen um einen konzen- 
trationsabhangigen Anteil (im Mittel 1,3 cal/Grad) erhohen, 
der durch die Unordnung der verschiedenen Atome in der 
Schmelze bedingt ist. 

Diese Beziehung fand sich auch bei der Untersuchung 
der genannten Legierungen bestatigt; so wiirde sich die 
Bildungswarme des Mg,Sn zu 5,6 kcal/g-Atom Legierung be- 
rechnen, wahrend experimentell der Wert 5,7 kcal gefunden 
wurde. Auch eine noch unveroffentlichte Bestimmung der 
Schmelzw-e des Mg,Pb durch Kubaschewskia0) ordnet sich 
gut ein. Aus der Temperaturabhiingigkeit des W-einhaltes 
ergab sich die Schmelzw-e des Mg2Pb experimentell zu 
3,25 kcal/g-Atom, wahrend man rechnerisch 2,90 bzw. 3,lO 
erhalt, je nachdem. ob man dieBerechnung unter Zugrunde- 
legung der Schmelztemperatur oder der obigen Formel durch- 
fiihrt. 

System Gold-Kupfer. Die Auswertung von EMK- 
Messungen an galvanischen Zellen des Typus CulCuClIAu-Cu 
bei Temperaturen zwischen 330° und 550° fiihrte zur Auf- 
stellung des in Abb. 8 wiedergegebenen Diagrams fiir die 
Bildungs- und Umwandlungswarmen im System Gold-Kupfer. 
Die Bildungswihme der bei hohen Temperaturen (oberhalb 
etwa 425 D, besthdigen ungeordneten Mischkr'stalle erreicht 
ihren Hochstwert mit 1,25 kcal bei 5 5 4 0  At.-% Cu. Bei 
tieferen Temperaturen bestehen drei (und nicht, wie hlufig 
In) Z. Metallkunde 80. 325 [1Q38]. 
ID) Ebende 81. 18 [1930]. *") Privatmitteiluug. 
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angenommeu nur zwei) intermediilre FhaeeaAuCu, AuCu, und 
Au,Cu,, von denen die ersten beiden einen hohen Ordnungs- 
grad aufweisen und demzufolge durch Umwandlungswiinuen 
in der GroSenordnung von der Bildungsw-en gekenn- 

Abb. 8. Bildungs- und Umwandlungswarmeri 
im System Gold-Kupfer. 

LNaclr Fr I f  Pzbhe  11. 1'. Fr1T.r. Qiiorlf, 2. Elektrocl~en~ angew. phgfiik. UheiL. 45,725 [iY;jY].) 

zeichnet sind. Die Phase Au,Cu, ist verhaltnismallig schlecht 
geordnet und tritt energetisch und auch sonst wenig hervor, 
so dal3 sie bei friiheren Untersuchungen nach anderen Verfahren 
haufig iibersehen wurde. Die Verbindung AuCu, ist auch 
oberhalb des Umwandlungspunktes nicht vollig ungeordnet, 
vielmehr sind noch verhaltnismaBig gut geordnete Bezirke 
nachweisbar. Dadurch wird die Warmetonung der Umwandlung 
zu niedrig vorgetauscht, wie das die punktierte Kurve ober- 
halb 80 At.-% Cu andeuteii soll. 

System Silber-Antimon. Die Untersuchung des 
Systems Silber-d-timon erfolgte ebenfalls durch Messungen 
der E m  in einer Zelle SbISbCl,IAg-Sb, u. zw. bei Tem- 
peraturen zwischen 400° und 5000. Die Auswertung der Ver- 
suchsdaten ergab einmal eine Korrektur des bisher angenom- 
inenen Zustandsdiagramms dieses Systems, insbes. das Bestehen 
einer friiher ubersehenen Umwandlung bei 4450 im Gebiet 
der bisherigen e'-Phase (23-29 % Sb)s1). Weiterhin fiihrte 
die thermodynamische Ei ortaung dex Ergebnisse zu der 
iiberraschenden Feststellung, dal3 die MeOdaten trotz der 
guten Reproduzierbrukeit nicht dem Gleichgewicht entsprecheii. 
Vicllticht riihrt das daher, dal3 eine Sckundbreaktion zwischen 
der Schmelze und der Legierungselcktrode (3Ag + SbC1,s 
Sb + 3 AgC1) stattfindet. Die Berechnung energetischer Daten 
ist somit nicht ohne weiteres moglich. 

Ich habe versucht, einen merblick iiber einige derzeit 
interessierende Fragen zur Thermochemie der Legierungen 
zu geben. Es liegt in der Natur eines solchen Berichtes, daS 
er infolge der Beschr-g des zur Verfiigung stehenden 
R a k e s  einseitig wird und daB manches Neue und Wissens- 
werte ungesagt bleiben m d .  Immerhin miire es mir eine 
Genrgtuung, wenn der Aufsatz die Mannigfaltigkeit der zur 
Verfugung stehenden Arbeitsmethoden zur Erkundung dieses 
technisch und wissenschaftlich gleich bedeutungsvollen Gebietes 
vor Augen gefiihrt hltte. Eingrg. 7. h-oi%wlrer 1939. [A. 'X.] 

Ehzelheiten werden in K b e  in Z. Elektrochem. an gew. pbysik. Chem. verdffentlichl 

Uber die Bestimmung von Luftbeimengungen und die Bedewtung 
chemischer Untersuchungsmethoden fib Meteorologie und Klimatologie*) 
V o n  D r .  E. Q U I T M A N N  
A us dem Hygienischen Instzluf der Reichshauptstadt Berlin (Direktov Dr.  Suttevlin) 

ie Bestimmung des Kohlensauregehalts und der relativen D Feuchtigkeit der Luft eines Raumes dienen dam, ein 
MaB fur die Verdorbenheit der Raumluft zu gewinnen, obwohl 
erst ein Anwachsen des Kohlensauregehalts auf fast das Hun- 
dertfache des Normalen merkliche Erscheinungen bewirkt und 
die unangenehme Wirkung verdorbener Luft daher rneist durch 
einige andere in sehr geringer Menge vorhandene Stoffel), wie 
. W o n i a k ,  fliichtige Fettsauren, Schwefelwasserstoff u. a., 
hervorgerufen wird. Veranlal3t durch eine Luftuntersuchung 
in BiirorBumen, haben wir versucht, diese Stoffe mengenmfd3ig 
in irgendeiner Form zu erfassen und so ein weiteres Ma13 fiir 
die Luftverunreinigung zu erhalten. Auch fur den Nachweis 
von Rauchgasen, der durch Bestimmung des CO-Gehaltes oft 
schwer zu fiihren ist, schien es zweckmUig, zahlenm8Bige An- 
gaben fiir die Feststellung von Schwelprodukten zu erhalten. Da 
alle diese Stoffe eine reduzierende Wirkung ausiiben, haben 
wir diese Eigenschaften zur quantitativen Bestimmung benutzt. 

Die zu prufende Luft leiten wir durch chromsaurehaltige 
Schxefelsaure und stellen den Chromsaureverbrauch fest. Als 
.\bsorptionsfliissigkeit dient die von Widmark *) fur die Alkohol- 

bestimmung im Blut verwendete Losung. von der fiir 
einen Versuch 3 cms gebraucht werden. Als Absorptions- 
gefaI3 benutzen wir ein kleines W a s c h r o h r  nach 
Cauers), dessen VorsatzgefaB so umgestaltet ist, daB 
die Titration darin vorgenommen werden kann 
(Abb. 1). Die Luft wird mit Hilfe einer durch Hand- 
kurbel betatigten Mikropuinpe (Pfeiffer-Wetzlar) rnit 
einer Geschwindigkeit von 1-2 l/min durch die 
Apparatur hindurchgesaugt nnd in einen Zahler ge- 
driickt. Im allg. kommen 20-30 l Luft, bei sehr reinrr 
Luft 50 1 und bei stark verunreinigter 1-2 1 zur An- 
wendung. Der Verbrauch an Chromsaure. ansgedriickt 
in n / , ,  Thiosulfatlosung fiir 1 ms Luft, ergibt als 
R e d u k t i ~ n s w e r t ~ )  d e r  L u f t  ein Ma13 fur ihre 
Verunreinipng. Urn auch eine Einwirkunp schwerer 
reagierender Teilchen zu erzielen, wird das Waschrohr 
mit VorsatzgefaB im AnschluD an das Hindurchleiten 
der Luft 30 min auf 1000 erwarmt. Oiese nachtraeliche 
Erwarmung konnte u. U. bei geeigneter Aban- 
derung der Apparatur sclion wahrend des Luftdurch- 

*) Vorgesehen ais Vortrag auf der 52. Hauptremmmlung dea VDOh in Salzbug. 
') F. Plury, F. Zmik:  Schiidliche G w ,  Dlimpfe, Nebei. Rauch u. Staubarkn, 5.474.1931, 
*) E. dl. P. W<dmark: Die tbeoretischen Orunrllagen und die praktische Verwendharkeit 

8)  H. C a w ,  Entnahmeapparatnr fiir chemisch-klimatologie und technische Luft- 

') E. Quiuirmann, Uber den E&duktiollewert der Luft, ebenda ll4, 1 [lflSa. 

_ _ _ _ _  

s 
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Abb. 1. 

cier gerichtlIch-mediziniaehen Alkoholheatimmang, 1932. 

Mtemuchungen, Z. analyt. Uhem. 103, 166 L193.51. 

leitens erfolgen, auch konnte in Anlehnung an Liebesny') die Titration 
durch Colorimetrierung der verfarbten Losung ersetzt werden. 
Bei auBerhalb des Laboratoriums ausgefiihrten Untersuchungen 
werden Waschrohr und VorsatzgefaB nach Einfiillung der LBsung 
fiir den Transport in einer passenden Metallbuchse (Pipettenbiichse) 
untergebracht und die Bestimmung erst im Laboratorium beendigt. 

Luftbeirnengungen wie Tabakrauch, Oldunst, Losungs- 
mitteldiirnpfe, Ammoniak, Schwefelwasserstoff u. a. zeigen eine 
reduzierende Wirkung auf die Chromsilure. Der Reduktionswert 
liegt bei einer nicht als verbraucht empfundenenLuft unter 10.0, 
bei Anwesenheit von Verunreinigungen hoher, oft erheblich 
hoher. Im geschlossenen Raum mit nicht verunreinigter Luft 
fand sich teils ein hoherer, teils ein niedrigerer Reduktionswert 
als bei einem zu gleicher Zeit im Freien ausgefiihrten Versuch. 
Bei Atemluft, die durch den Apparat geblasen wurde, zeigte 
sich z. T1. eine Zunahme, z. "1. aber auch eine Abnahme des 
Reduktionswertes gegeniiber dem Reduktionswert der ein- 
geatmeten Luft der Umgebung. 

Als Beispiel seien noch einige der bei verschieilenen Ver- 
suchen gefundenen Werte von R e  d u  k t ionsw er t en  mitgeteilt : 
1. Laboratoriumaluft mit bldunst, von einem angeheizten blbad 

S t m e n d  ............................................. = 46 =57.6, 171.3 
2. Luft einea AutoaChuppens mit bldunst nach lirngemn Leerlauf 

eines MoWm ........................................... = 30,s 
3. Luft mit Lasungsmitteldiimpfeu im Labomtorim ......... = 13.2 15,9, 21,l 
4. Luft mit Schwelstoffen von einer Veraschung imLahoratorium = 25,2 
5. Luft mit Zigamttemuch, im R a m  nicht sichtbar . . , . , , , , . . = 11,8 
6. Luft mit mvolIst&ndig verbramten Ahgasen eiuM Bunsen- 

brennem Lm Laboratorium.. ............................. = 28,3 
7. Luft eiuer &hulklase, am schluc einer Unterrichtastnnde (Tor 

X. Luft im FEien (zur gleichen Zeit wie Bestimmung 7) ....... = 
Beginn geliiftet) ........................................ = 1'2,4 

1,s 

ErfaBt werden durch die Absorptionslosung im Waschrohr 
reduzierend wirkende, gasformige, staubformige und wohl auch 
schwebstofformige Luftbeimwgungen. Die reduzierende Wir- 
kung der nicht durch Stadt und Industrie beeinfluJ3ten freien 
Luft beruht zu einem Teil wohl auf einem geringen Gehalt an 
Staubteilchen, zum Teil aber videicht auch auf der Anwesenheit 
von Formaldehyd,  der nach Beobachtungen ron Dhar 
u. Rama): regelmiiflig in der Luft  vorkommen SOU. Inwieweit 
der Reduktionswert der freien 1,uft aul3erhalb des Einflusses 
von Stadt und Industrie tiiglichen und jahreszeitlichen 
9 P. Liehe.Pny, Klin. Wschr. 7, 1959 119281. 
O )  N .  R. Dhar u. Alma Ram, F o d d e h y d  in Regeu und Tnii nsw., J. Indian c h m .  6or. 

10, 287 119331; &em. Ztrbl. 1934, I, 1507. 
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