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Beitrdge zur systematischen Verwandtschaftslehre XXX.1)
Uber die Bildungswirmen intermetallischer Verbindungen Vi.?)
Zinnlegierungen.

Von WirueLy Bivrz und Warnrer HoOLVERSCHEIT.

Mit 2 Figuren im Text.

Als kalorimetrisches Losungsmittel fir Zinn und Kupfer hatte
sich Brom—Bromkalium bewihrt3), als Losungsmittel fiir unedle
Metalle Salzsiure verschiedener Stirke. Fiir intermetallische Ver-
bindungen von Zinn mit unedlen Metallen erwies sich indessen Salz-
siure nicht als empfehlenswert, weil sich Zinn darin sehr langsam
l6ste, und ein bromhaltiges Losungsmittel als unbrauchbar, weil die
unedlen Metalle mit einem solchen zu heftig unter unkontrollier-
baren Bromverlusten reagierten, wodurch ganz falsche Ergebnisse
vorgetduscht wurden. Ks gelang indessen, das Losen des Zinns in
Salzsiure durch Zusatz von Ferrichlorid hinreichend zu beschleunigen.4)
Fiir alle folgenden Versuche diente daher eine Ferrichlorid-
Salzsaure. Wie wir uns iiberzeugten, 15st sich Zinn bei geeigneter
Zusammensetzung dieses Lijsungsmittels darin quantitativ nach der

(Heichung:
Sn 4 4FeCl, = SnCl, + 4FeCl, , (1)

wobei es fir den analytischen oder thermischen Effekt belanglos ist,
ob der Vorgang der Auflosung in die Teilvorginge des Lisens von
Zion in Salzsiure, der Reduktion von Ferrichlorid durch dabei ent-
stehenden Wasserstoff und die Oxydation des Zinnchloriirs zu Zinn.
chlorid auf Kosten weiteren Ferrichlorids zerlegt wird. Die be-
nutzten unedlen Metalle: Calcium, Magnesium und Natrium l5sten

Yy Abhandl. XXIX, Z. anorg. w. ally. Chem 134 (1924), 37,

?) Abhandl. V, Z. anorg. u. ally. Chem. 134 (1924), 25.

%) Z. amorg. w. allg. Chem. 134 (1924), 30.

4) Ein solcher Zusatz ist, wenn auch nicht fiir kalorimetrische Zwecke,
mehrfach empfohlen, z. B. von A, Kurtewacker und F. Weewer, Z. anorg. u.

ally. Chem. 123 (1922), 166.
Z. anorg. u. allg, Chem. Bd, 140. 18
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sich ohne jede Reduktion des anwesenden Ferrichlorids lediglich
auf Kosten der Salzsiaure unter Wasserstoffentwicklung. Verbindungen
der unedlen Metalle mit Zinn ldsten sich indessen so langsam in
Ferrichlorid—Salzsiure — die Verbindungen sind hier durchweg
resistenter als die Einzelmetalle —, daf die unedle Komponente
‘bzw. der von ihr gelieferte Wasserstoff keineswegs ohne EinfluB auf
das Ferrichlorid blieb. So 1Bt sich beispielsweise das Auflosen
von CaSn, mit folgenden Gleichungen beschreiben:

CaSn, + 12FeCl; = 12FeCl, + 3SnCl, + Ca, (2)
Ca + 2HCI = CaCl, + H, , 3)
H, + 2FeCl, = 2FeCl, + 2HCI . (4)

Wieviel des entstandenen Wasserstoffs nach (3) entwichen, wie-
viel nach (4) in Reaktion getreten war, muBte durch Analyse fest-
gestellt werden. Die thermochemische Auswertung erfubr damit eine
Komplikation, der aber unter Zuhilfenahme der gerade hier aus der
Literatur sehr genau bekannten Bildungswiirmen der Reaktions-
teilnehmer FeCly, FeCl, und HCl begegnet werden konnte. Wire
die Reaktion nur nach (2) und (3) verlaufen, so wire sie ohne weiteres
mit der Gemischreaktion:

Ca -+ 8Sn 4 12FeCl, + 2HCl = 12FeCl, + 3SnCl, + CaCl, + H, (5)

in Beziehung zu setzen gewesen. Infolge der Nebenreaktion muBte
der nach (4) entwickelte Wirmeanteil von der beobachteten Liosungs-
wirme der Legierung abgezogen werden, damit eine mit der Lisungs-
warme der Gemischreaktion (5) vergleichbare Wirmemenge erhalten
wurde. Iwn einzelnen arbeiteten wir wie folgt.

1. Verfahren.

Zur Herstellang des Liosungsmittels sittigte man zimmer-
warme 8er Salzsiurel) mit kristallisiertem Ferrichlorid und mischte
einen Raumteil dieser Stammlésung mit fiinf Raumteilen Ser Siure.
In einem solchen Gemische ldsten sich unter den Bedingungen, bei
denen im Kalorimeter gearbeitet wird, 2 g diinn gewalzter, 2—38 qmm
groBer Blattchen reinen Kamraumschen Zinns etwa innerhalb
10—30 Min. ohne sichtbare Wasserstoffentwicklung. Nahm man
mehr Salzsiiure, so trat Wasserstoffentwicklung ein; nahm man mehr
Stammlosung, also mehr Eisenchlorid, so war die Einwirkung lang-

!} Vgl. tiber 8er Salesiure Z anorg. w. ally. Chem. 121 (1922), 10.
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samer.!) Die Losungsmitteimischung wurde immer auf den gleichen
Hisengehalt von 20,45 g Fe im Liter eingestellt. Orientierungs-
versuche ergaben, daB die spezifische Wirme unseres Losungsmittels
von der der 8er Siure um kaum mehr als 1°/, verschieden ist.
Die kalorimetrischen Messungen wurden daher mit der spezifischen
Wirme der 8er Saure berechnet. Denn die schlieBlich interessierenden
Endwerte sind Differenzwerte, bei deren Ermittlung die in die
Rechnung eingehenden spezifischen Wirmen bis zu einem Betrage
herausfallen, der hier innerhalb der sonstigen Fehler bleibt.

Von entscheidender Bedeutung war die analytische Priifung
des Endzustandes der Liosung. Man entnahm dazu der Kalori-
meterflissigkeit je 50 ccm und mab ihren Ferrosalzgehalt durch
Titration mit Permanganat in der Kalte. Durch einen Blindversuch
war die von der angewendeten Ferrichlorid—Salzsiiure selbst ver-
brauchte Permanganatmenge, die pro 50 cem Losung um 0,2—0,3 ccm
/o0 KMnO, schwankte, bestimmt worden. Wie die in den Ta-
bellen 1—38 angegebenen, aus Versuchen mit Zinn allein und mit
Zinn im Gemische mit unedlen Metallen stammenden Prozentzahlen
zeigen, wird schon bei Zimmertemperatur quantitativ die der an-
gewendeten Menge Zinns dquivalente Ferrisalzmenge reduziert. Be-
sondere Versuche mit Zinnchloriirlésung erwiesen. daB man auch
deren Zinngehalt durch Oxydation mit Ferrichlorid—Salzséiure und
Titrieren des entstandenen Ferrosalzes ohne Verlust messen kann.
Dieses letate Verfahren ist in umgekehrter Anordnung zur Bestim-
mung von Ferrisalz mit Hilfe von titrierter Zinnchloriirlosung iiblich ?;
aber es ist auch in dem von uns verwendeten Sinne durchaus
empfehlenswert. Die Kalorimeterlosungen, in denen metallisches
Calcium, Magnesium oder Natrium aufgeldst worden waren, ver-
brauchten niemals mehr Permanganat, als dem Korrekturwert 0,2 bis
0,3 ccm entsprach. Hiermit ist erwiesen, daB reines Zinn quantitativ
nach (1) gelost wird, wihrend die benutzten unedlen Metalle quanti-
tativ nach (3) reagieren. Beim Auflosen der intermetallischeu Ver-
bindungen fand man eine stirkere Reduktion, als dem Zinngehalte
entspricht. Aus dem Mehrverbrauch war zu berechnen, wieviel
Prozente des vorhandenen unedlen Metalls unter Reduktion des
Ferrisalzes, also im Sinne der Gleichungen (3) und (4) gewirkt

) In reiner Stammlésung 18ste sich Zinn sehr langsam, aber es wurde
dunkel und matt und loste sich in so gefitztem Zustande in eisenfreier 8 er Siure
ziemlich schnell.

2 A, Crasen, MaBanslyse, 8. 609 (1912).

18%
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hatten. Es ist dabei thermochemisch und analytisch gleichgiiltig,
ob man diese beiden (leichungen in eine:

Ca + 2FeCl, = 2FeCl, + CaCl,

zusammenzieht oder nicht. Aber fir die Auswertung ist es be-
quemer, zu trennen; es kommt dann als KorrekturgroBe nur die
der Gleichung (4) entsprechende Wirmemenge in Frage, da der
Wirmebetrag, der nach (3) entsteht, in gleicher Weise auch von
der Gemischreaktion (5) geliefert wird. Wieviel des unedlen Metalls
reduzierend, wieviel lediglich wasserstoffentwickelnd wirkt, héingt von
der Natur der Verbindung und auch von der Geschwindigkeit des
Losevorganges ab. Bei Mg,Sn (Losedauer 13—17 Min.) wirkten etwa
46°/, des Magnesiums reduzierend; bei Na,Sn (Liosedauer 23—43 Min.)
etwa 56°/; bei den iibrigen Na—Sn-Verbindungen (Ldsedauer etwa 15
bis 30 Min.) einige 80%/,; bei CaSn, war ein Zusammenhang zwischen
der Substanzmenge, der Losedauer und der reduzierenden Wirkung
unverkennbar:

" Reduzierend wirkende Menge Ca

g Caln, Losedauer in Prozenten der Gesamtmenge Ca
2,0005 31 Min. 58,2
1,6644 21 57,0
1,3195 6 36,8

Zur Ermittlung der hiernach noétigen thermochemischen
Korrektur war die von Reaktion (4) gelieferte Wirme zu be-
stimmen. Als Bildungswirme von 2HCI aus (H,) und (Cl) in einer
Konzentration, die der 8er Siure entspricht, wurde die mit Hilfe
der interpolierten Verdiinnungswirme korrigierte THoOMSENsche Zahl
76,0 Cal. eingesetzt. Hieraus und aus der TaomsENschen Losungs-
wirme von Kisen in 2(HCl)aq ergab sich die Bildungswirme von
FeCl,aq aus Fe und (Cl) zu 97,8 Cal. Die Bildungswiirme von
FeCl,aq aus Fe und (Cl,) schlieBlich folgte aus der des FeCl, aq
und der Wirme der Reaktion:

2FeCl, aq + (Cl,) = 2FeCl, aq,
die TmomsEN auf drei unabhingigen Wegen zu 55,5 Cal. gemessen
hatte; die Bildungswiarme von FeCl; aq ist demnach 125,0 Cal. Aus
diesen 3 Bildungswirmen der Reaktionsteilnehmer ergibt sich die
gesuchte Wirme der Reaktion (4) zu:

Y,(H,) + FeCly aq = FeCl, aq + HClaq + 10,3 Cal .
Beispielsweise war in Versuch Nr. 186 (Tabelle 8) beim Auf-

losen von NaSn, ermittelt worden, daB pro Mol der Verbindung
184,2 Cal. frei wurden und daB 88,0°/, des vorhandenen Natriums
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reduzierend gewirkt hatten. Subtrahierte man von der entwickelten
Wiarmemenge 184,2 die durch Reduktion gelieferte 0,88.10,3, so
erhielt man mit 175,1 Cal die Wirmemenge, die geliefert worden
wire, wenn beim Auflosen der Verbindung das Zinn quantitativ und
das Natrium gar nicht reduzierend gewirkt hitte, welche Warme-
menge unmittelbar mit der Losungswiirme des Gemisches von Zinn
und Natrium vergleichbar ist, bei dem diese Voraussetzungen tat-
sidchlich erfillt sind.

2. Messungen.

Fiir die Herstellung der Calcium—Zinnverbindung, CaSn,?),
verwendete man bei Vorversuchen ausgesuchte Stiicke technischen
Elektrolytcalciums und bei den endgiiltigen Messungen das Rein-
calcium, das W. Bintz und W. Waener? durch Hochvakuum-
destillation und Umschmelzen im Argonapparate dargestellt hatten.
Beim Erschmelzen der Legierung ist die Temperatur langsam zu
steigern, weil sonst die Umsetzung leicht explosionsartig heftig ver-
lsuft. Schon das beweist eine hohe Bildungswirme der Verbindung.
Die schnell abgekiihlte erstarrte Schmelze sah im Schliffbild homogen
aus; sie war leicht zu pulvern und enthielt in den oberen Teilen
10,05 und in den unteren 9,91°/, Ca; ber. 10,119/, Ca.

Die Magnesium—Zinnverbindung, Mg,Sn, im Argonapparate
hergestellt, entsprach der Beschreibung Gruses?®) und enthielt oben
70,83°/,, unten 71,20°/, Sn; ber. 70,939/

Bei der Herstellung der Natrium-Zinnverbindungen, NaSn,,
NaSn, Na,Sn,, Na,Sn und Na,Sn folgten wir den Angaben C. H. MaTHEW-
soNs%), benutzten aber auch hier den Argonapparat. Das Natrium
war unter einer Mischung von Paraffingl und Petroleum um-
geschmolzen worden; es wurde, in Stengel zerschnitten, mit Ather
abgespillt und unter Paraffin6l gewogen. Zur Analyse der Ver-
bindungen ist es ratsam, sie mit Wasser und Salpetersiure zu zer-
setzen, die Mischung mit Salpetersiure abzurauchen und das Zinn
als SnO, zur Auswage zu bringen. Einer bei Na,Sn auftretenden
Saigerung wurde durch gutes Umrithren und schnelles Abkiihlen der
Schmelze begegnet. Zusammensetzung uund Kigenschaften der Ver-
bindungen enthilt die folgende Ubersicht:

Y L. Doxski, Z. anorg. Chem. b7 (1908), 212.
%) Z. anorg. w. ally. Chem. 134 (1924), 1.

%) Z. anorg. Chem. 46 (1905), 79.

%) Z. anorg. Chem. 46 (1905}, 96.
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Zinngehalt in Prozenten
oben unten ber.

NaSn, 91,0 91,4 91,2 hellgrau glinzend, in Bruch feinstrahlig kristallin.
NaSn 84,0 83,9 83,8 im Bruch grau matt; schnell oxydierbar.
Na,Se, 79,5 79,4 79,6 im Bruch grau glinzend; spride.

NagSn 72,25 72,3 72,1 dunkelblau bis bronzefarbig anlaufend.

Na,Sn 56,55 56,7 56,4 silberhell, aber sehrschnell bronzefarbig anlaufend.

Bei weitem die sprideste Legierung der ganzen Reihe ist, wie
schon MATEEWSON hervorhebt, Na,Sn,. Sie nimmt auch hinsichtlich
ihrer thermischen Umwandlung eine Sonderstellung ein. Die Ab-
kithlung ist von einer merklichen Ausdehnung begleitet, das Schmelz-
rohr bekommt Risse und Spriinge. Beim Ausbringen aus dem Rohre
zerfillt die Masse leicht in Stiickchen von anscheinend muschligem
Bruche. Wenngleich sie an Oxydierbarkeit durch die natrium-
reichsten Legierungen iibertroffen wird, 1i8t sie sich doch wegen
ihrer rissigen groBen Oberfliche noch schwerer als diese handhaben.

Beim Kalorimetrieren benutzten wir die seit der ersten
hiesigen Arbeit iiber diesen Gegenstand') bewihrte Art des Messens
und Auswertens. Nur war insbesondere beim metallischen Natrium
und Calcium jede Moglichkeit zu verhindern, daB durch sein ge-
ringes Eigengewicht oder durch Wasserstoffblaschen emporgetragenes
Metall an die Oberfliche der Kalorimeterfliissigkeit gelangen und
zur Entziindung dort angesammelten Knallgases fithren konnte. Der
frither 2) abgebildete und beschriebene Netzkorh wurde daher mit einem
iiberall besonders liickenlos schlieBenden Deckel auns Platinnetz ver-
sehen, der mit einem Platindrahtbiigel am Netzkorbe sicher befestigt
wurde. Das Metall verblieb so bis zu seiner volligen Auflosung im
Netzkorbe unter der Kalorimeterfliissigkeit und Unfille durch Ex-
plosionen kamen nie vor. Die Angreifbarkeit und die Ldse-
geschwindigkeit unserer Proben war auBerordentlich verschieden;
hiernach mubBten die Proben vorgerichtet werden. Zinn kam, wie
schon erwihnt, in diilnn gewalzten Blittchen zur Verwendung. Calcium
in je einem zum groften Teile paraffinierten?) Stiicke. Ebenso
Natrium; doch kam es vor, daB die Paraffinhaut infolge der Reak-
tionswiirme zusammenschmolz und den Natriumrest véllig, also
unangreifbar umschloB. Es wurde daher bei spiteren Versuchen eine
Kollodiumhaut benutzt, die indessen das Metall nicht so sicher schiitzte.
Magnesinm wurde immer mit Kollodium geschiitzt. Eine sehr auffillige
Erscheinung ist die relativ groBe Resistenz der intermetalli-
schen Zinnverbindungen, die die folgende Znsammenstellung zeigt:

Yy Z.anorg w.olly. Chem.321(1922),1. %) Z.anory.w.ally. Chem 121 (1922), 8.
%) Z. anorg. w. ally. Chem. 121 (1922), 12.
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Losedauer

2 g Geemisch Ca + 38n 7—15 Min.
2,, Verb. CaSn, 31 .,
0,7,, Gemisch 2Mg + Sn 4— 7
0,7,, Verb. @ Mg,Sn 18—14 ,
2,, Gemisch Na + 28n 10
2, Verb. NaSn, 23—30 ,
1,7,, Gemigch Na + Sn 8
1,7,, Verb. NaSn 20 ,,
1,3, Gemisch 4Na + 38n T 4
1,3, Verb. N=a,Sn, 7,
0,9 ,, Gemisch 2Na + Sn 5
0,9 ,, Verb, Na,Sn etwa 20 ,,

0,8 ,, Gemisch 4Na + Sn 4
0,8 ,, Verb. Na,Sn etwa 30—40 ,,

Ahnliches hatte sich frither bei der Verbindung Mg, Al, gezeigt.?)
Sehr ausgeprigt ist die relative Resistenz der Kobalt—Zinnverbin-
dung, die, wie Tammann?) ausfithrlich zeigte, sowohl edler als Kobalt,
wie edler als Zinn ist.

Fiir die Praxis der kalorimetrischen Messungen war diese un-
erwartete Resistenz recht unbequem. Man muBte unter Umstinden,
um eine hinreichende Liosegeschwindigkeit zu erreichen, das Material
fein pulvern. Bei der Luftempfindlichkeit vieler Legierungen konnte
aber das Pulver leicht eine Oxydation erleiden. Man stellte es
deshalb erst unmittelbar vor dem Versuche her und iiberzeugte sich
in besonderen ,,Warteraumversuchen* davon, ob das Material, wenn
es viel linger als notig iiber der Kalorimeterfliissigkeit im Netz-
korbe verblieben war, ungewthnlich niedrige' Losungswarmen zeigte.
In der Tat gaben simtliche mit Legierungen ausgefilhrte Warte-
raumversuche zu kleine Losungswirmen, ein Zeichen einer bereits
wihrend der Wartezeit eingetretenen Oxydation; doch erschienen,
abgesehen vielleicht von Na,Sn, die Fehler im Vergleiche mit der
iiberschiissigen Liinge der Verweilzeit unbedenklich fiir die Giite der-
unter Normalbedingungen erhaltenen Werte. Die Beschaffenheit
der Legierungsproben war im einzelnen die folgende:

CaSp, Pulver, feiner als 250 Siebmaschen pro Quadratzentimeter und grober
als 8300 Siebmaschen pro Quadratzentimeter.

Mg,Sn Pulver, feiner als 250 Maschen pro Quadratzentimeter und gréber als
1000 Maschen pro Quadratzentimeter.

NaSn; etwa 4 blanke Stiicke.

NaSn etwa 4 blanke Stiicke.

NaSn; 2—3 mit Kollodium geschiitzte Stiicke.

Na,Sn 1 Stiick, mit Kollodium geschiitat.
Na,Sn  5—10 mit Kollodium geschiitzte Stiicke.

1} W. Birrz und G. Homosst, Z. anorg. w. ally. Chem. 121 (1922), 18.
%) Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1922), 179.



W. Biliz und W. Holverscheil.

268

-ag810GeS198U0IyBILL, S1P INJYaNI0Y 0P NZ USlY9} Yoop 3| udaqiasadp qeld wmniofeoyoey ene Juniopdery owry (;

_ (16‘683 |
6‘183 | §'98 7683 7861 — 100'0 | o10‘'0 — | 88g‘1 K 1006 e618°T
1'8L2 _ 0°28 8683 LT 800°0 1000 | 600°0 — 9FL‘T 18 0006 F599°1
9'9L3 | &'sg 9882 1803 — 100°0 | 3600 + _ 810G f AL 0006 €0003
43%0 ‘pay ¥aze i i uaa Sugep
- goor 1788 8973 - [oo‘o | 9r0'0 + | 9E¥'s | &l 0°006 09602
| Ug 07881
i ! ®) 08130
7001 ¢‘ozs 1793 - 100‘c | 1800 + $09'g L 0006 _ $9%5's
ug Nosnm
®) 39330
¥‘oot1 R4 306°3 — 1000 | $00‘ + 61232 <1 6668 _ L6¥6'T
ug m.mﬁw
0/ exén Tyt 8) 3L610
1STOT L1179 ugg -+ urex vo
g‘oor ! 03'¢9 681 - 1100 — | 191’1 o1 0°006 THFL
- 80°89 ¥l 800°0 - LT0‘0 — 1961 81 0008 21181
- 8539 6181 — — 6100 — 98¢‘1 F1 0008 $318°1
966 | 8799 85¥'1 - 1$0'0 — 8GF‘1 AT 6668 $288°1
¥'é6 | 9879 9e¥'1 - — g10‘0 — 82%'1 L 1‘006 39g8'1
= 059 ¢ BTVE - - 8100 — 63¥'1 F4 6668 60e8‘]
1001 ‘ 16%9 ge¥ 1 — - 110°0 — ge¥'t 1 0008 9988‘1
°/oug "poy| 1279 Lg¥'1 - - 130'0 — | L8%'1 01 0°006 9L88°1
_ 01'%9 mmwm = - 080‘0 — 1 93 6‘668 6188'1
F1%9 7091 800°0 - 880°0 — L89°T AT 1‘008 00g8°1
£1'99 09%'1 — — 980‘0 — a8¥'t AT 0‘006 L2887
: 6769 LeL’y 800°0 - c10‘0 — 9TLT 1 6‘66L 20003
W 9981 uled ug
W“ o‘eet gom — 100°0 | so0o‘o- 1301 b4 ‘668 23150
! 3481 | 8BFI - 100°0 8000 + 80%'1 ¥ 6‘668 0L65°0
k | uarex 8D
i T . T o . oy = —
1) %) R s03e84] | Bunjsun 28N8BIENB aporzad 8 m
310y omagMsdunsQry 10y .EuMﬁ -.ww A P ME.HB qoeq | -ydueyg [eangszeS| g o rrero
QULIEM Yool ‘Azq | gogt1e g p - &v 19p -plIojgo IR
-g3unsory AYOISIWO}Y wodem IMYOLIOY] Jone(q | 119

831
Gal
Lt

021

611

LII

¥6
32
gL
€6
a6
18
16
88
¢l
GL

oL

TUIZ~WNID[B)

"I *[[9qB,



269

Zinnlegierungen.

§193 . . (qonsisamneI
L‘6¢3 1'ey ¢LLE oLt 100°0 | 100'0 — 8G¥‘1 PAL 1°006 | -93B M) mpsmo 161
L'c93 1'9% L98% 05¥‘1 1000 | 6100 + 61%'1 81 0‘006 86690 003
0092 r‘ey 9'8L28 AN 100°0 | ¢g0‘0 + a«w PA 0'006 mw%”o ¥61
3'193 g‘cy 1083 FELT 100°0 | 000° 6IL'T i 1‘006 F13L' 961
8193 L'e¥ 1083 BLLT 1000 | 6300 + 8311 81 0‘0086 £1EL‘0 g61
°lo S peYg 8'60¢ S
0‘001 9'118 Z61°1 100°0 | 1100 -+ 0LI‘T £ 3°006 627¥°0
ag ¢91g‘0
M 9631 061
‘68 ¥018 688°T 2000 | 6100 + | 208} < 6‘668 10690
ug G¢68%'0
M 90020 161
g‘001 Frig §%8'1 3000 | 1100 + 918'1 ¥ 2006 10690
%m maw«”o
W 90020 261
666 c‘608 £70'% 3000 | ¥co‘o + 166°1 A 0'006 £69L°0
mnm Swm”o
N 96320 661
z‘001 1908 1602 2000 | 6100 + 6503 9 6'662 286L°0
"y ug poyg ug 299¢'0
S| 0383‘ 861
8831 ug + Mg
7631 8¥9‘1 5000 | €000 + 0891 54 ‘668 19230 18T
0731 1131 100°0 | $00°0 — ¥02'1 7 0‘006 $891°'0 981
3w
T80 ‘e ) Sunjsunp [qosneysne | | opouad | 3 ur
210y owagmsdunsgry | WO aep | emagpy | 101 | adusg jemweapeg) g0 N
SULIEA ClO[W "MZq 180016V | yoSom 1n o &y — L .
-88unsor 9YIsTIBIWO)Y PpLoy Ioneq | -LIAq

UuIZ-wmnisoude | ‘g oeqel



F'911 2'L8 ¥'G31 | 8L9°1 - - 8UU0 - 9yt Lt A\ YUGE L | FYL
Pl 9‘s8 0'p31 2867 — - 050'0 + |936'1 3 6668 B18G°T | T¥1
‘911 Y 8‘08 ¥Fel [se13 | — — 9800 + 10807 02 3°006 09691 | &¥1
0B8N 'PoY ¢ usBN
3001 NWMMM 061z | — | 1000 | se0'o + |690% | 8 0006 96¥9'T
ug ¢8LE‘T
: BN 1098°0 | 1LT
0'001 Plogl | FLI% | — 1000 | gs0‘o + |121%8 8 1‘006 6169°1
°/yug 'poy i ug €335l
BN 9¢L3°0 | 3Ll
] ug + BN
Lt | (L) (t'ssn) 619t | — - 1100 + | geg't 81 0006 |(wnBavgaBAy WIP) 8T09'T |0F1T
. ¥'6L1 078 0'881 | L6 | — — 000 — | 6871 /8% 6668 FLVH'T | 6€T
2 6‘9L1 968 1981 |GoLT | — —_— 800°0 + | &%L°T ¥ 0006 2¥2L'T | 281
<= 1021 878 8981 oLt | — — €30°0 + | 882’1 8% 0‘006 138L°1 | ¢8I
2 Tt | 0'88 %81 (L8983 | — — 0%0'0 -+ | LLFZ 08 0006 i 95093 | 981
2 fo®N"pog 1861 ol ‘ ‘ ‘ ﬁ UEEN .
S ¥001 waer |89 100°0 | 910°0 + | L1811 8 6668 L0991
H. ! ug $036°1
B , BN eL¥FT0 | FL1
~ 0‘001 1361|9983 | — 100'0 | 9800 + | 013G 01 0‘008 eLeT's
§ *loug "poy ug L8¥6°T
. BN 88810 |8L1
= ugg + BN
] ¢ (1z)ny9833 wnipo[[oy 1w
! “IN 9uT0 [PHIIY) $8°09 ‘ ‘ v : 9
N (691 XN pmio 1°% %ao.%v 2981 | — | z00'0 | O10‘0 + |ese‘l | % 0°006 | mMBIOIIB AL I GF) G69E‘D | 691
- . , (3zimygosad ugjersy ywm
66‘09 |909‘T | — 300°0 | €00°0 + | 98¢ 5 6°668 |‘wrnBIolIB M WL 7)) 9530 | 091
1809 jeFS'T | — 5000 | o10‘0 4+ |e3ch 8 0006 1290503 180%°0 | 661
16'6¢ |69s't | — 3000 | G10°0 + | 08¢l M 0'008 uugsred ywW | 691F0 | 991
£8°6C {8801 | — 100°0 | 3000 + | 330°1 8 0°008 jzangesed [ 99130 | 861
_ 9¢'09 |622% | — %000 | €100 + | 9%%'2 B 0006 wmurpof[ey W | 8509°0 | £S1
BN
‘ § L) ‘ T8 ‘_ll‘mful 103884] mnEME.v numzﬂmzaﬁ‘% ,o‘m‘!wwciwn\ 8 u - |
- “LIOY| ouIIBMsFUnsQY m. ooleey | -TeA -amE A\ qo9q : -dnepy | oanysz[BY $ ul PP ax
r- AWIBA ‘jJo[ow ‘Mzq 5 e er a9p -pro[qo : 2
o -s3unsgry ‘ [ eyosnsIwoyy S uafom aupodioy] Joneq -1

WUZ—WHIAIEN g O[PqE],



” ' 4 ] — . M ¢ ! o | ‘ it nonwuw 01 ‘
— __168 | (v97) ¢‘s88g | 0071 | 180°0+ sgg't LB Y1006 |*TUNBIONIE A TIT 08) 91310 | 881
P ¢'868 9'9¢ 8‘T18 | LI9°1 {8000 | - . 8S0°0 — |0L9T 88 0°006 ! o 9791°0 1 8LT
8'G62 8 ¢g 8‘'81g | 63l'T | — - ¥80°0 — | 031 ,18 0‘006 | “ % 803¢'0 |28IT
8983 L'99 g'ots | 129t | — — 820°0 — | 9891 K2 1'006 | AT ‘8or1 889L°0 |8L1
¥'882 899 9‘r1g 1691 | — P 8100 — {3091 .8¥ 0006 _ “ Y 9gaL'o | QLT
£'C63 6‘0¢ L'81e M08 | — | — 1%0°0 + | 030°3 83 0‘'006 | II ‘Sor] 68960 | LT
o BN ‘" - | ; ug'eN
L'66 Py eIt | — _ 1000 | 100°0 — | 9611 8 0006 | __1wge
k _ ug 38080
” BN 68830 | 881
, 666 8118 18991 | — i 000 | ¥00'0 + | %891 ¥ 0°006 08L1°0
fous "oy W ug £8870
! m BN 168¢°0 | 08T
< i ; ; m | us + BN ¥
s __LLT | (9'8L) (9‘o61) |LO9'1 | — - 800'0 + (161 | 18 0°006 |(mneioyrEA WI ,0F) 3696°0 | 39T
§ 8°9L1 558 ge6l |IST'T 1 — - g10°0 — | 9911 91 0°006 83890 | 191
5 0‘LLT 0'e8 I'y61 8891 | — - 600°0 + [999°1 03 1006 20001 | 161
E ¥LLT . 58 L'v61 |918'1 | — — 8100 + |¥8L°1 ¥3 1006 . 83L0°T | 8¢Sl
= \o Mﬂ%ﬁoﬁ ’«.nmwﬂ\ ¢ ¢ f ¢ ,_ ¢ Us"EN ¢
s cegy | 88T — 1000 | 800°0 + | BLET | 9 0°006 g3¥8‘0
N | ug 3090
| BN €¢83°0 | 991
“o 0'001 3681 |L9¥‘T | — 100'0 | q10‘0 + (6s¥1 | ¢ 1‘006 ¥688°0
’lous 'Pog W ug 01$9°0
_ ‘ eN ¥8¥8°0 | 991
| w ) . ug + BN g
So¥ (9sL) (8‘ee¥) lesp't | — | — 110'0 + | 63%'1 A1 0‘'006 | (wnwIeyIBAN WI 1) BEIO'T | 6F!
6‘c0F 078 ¢‘gsy | 1687 | - - 800°0 — [ 6831 81 0006 06160 [ L¥1T
¥'0¥ 198 6‘0¥¥ |60LT | — — 020°0 + | g99'1 91 6‘668 3603°T | 9%1
g‘co g‘eg | 9‘0%% | 9681 | — — 1100 + | 0L8'T A1 0‘006 08v8‘1 |8%1
*loBN POy . ‘ug'eN
6'66 \m.ﬂ V1| — 1000 | g00°0 — |g1¥‘1 L 0‘006 3LOO'T
ug $008°0
i BN 8903°0 891
, H.om: 1'0¥% | 6181 | — 100°c | @00 + |0%81 A 1006 9z8¢'1
foug "poy ug 0660°1
! ! 8N 9£L3'0 | 291




272 W. Biltz und W. Holverschett.

Besonders auffillig und storend war die Resistenz der zuletzt
genannten Verbindung Na,Sn. Sie ist sehr luftempfindlich, 16st sich
aber in Ferrichlorid—Salzsiure extrem langsam. Man hat den Ein-
druck eines Passivierungsvorganges. Leider ist es untunlich, etwa
durch Wasser oder sehr verdiinnte Salzséiure nur die eine Kompo-
nente, das Natrium, herauszuldsen; denn auch das Zinn wird dabei
angegriffen. So muB man die verhiltnismaBig groBe Unsicherheit
bei den Messungen dieses Stoffes in Kauf nehmen, was aber angeht,
weil sich seine Bildungswiirme von den fibrigen dieser Reihe stark
unterscheidet. Ein Platinkatalysator brachte merkwiirdigerweise hier
ebensowenig wie bei CaSn, eine ersichtliche Beschleunigung.

Die Versuchsergebnisse sind nach demselben Schema, wie friiher,
in Tabelle 1—3 zusammengefaBt. Die Zimmertemperatur betrug
189, abgesehen von der Magnesium-—Zinn-Reihe, wihrend der die
Raumtemperatur auf 19—20° stieg. Der Wasserwert des Gerites
wurde nach den frither!) gemachten Angaben bemessen, In den letzten
Spalten sind die Ergebnisse der Analysen der Endlosungen und
gegebenenfalls die danach korrigierten Ldsungswirmen angegeben.

Die Losungswirme des reinen Calciums betrug 134,6 Cal. in
ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem bei Anwendung tech-
nischen Calciums erhaltenen Werte 134,4 1 0,3 Cal.?) Indessen
liegen diese Werte merklich hoher, als der hier frither von Homorst
und Waaxnrr beim Auflosen von Calcium in eigenfreier 8er Siure
erhaltene, 180,1 Cal. .Ebenso unterscheidet sich die Losungswirme
vorn Natrium, 60,384 Cal. von der frither mit eisenfreier Siure von
Haase bestimmten, 58,4 Cal. Das Plus mag zum Teil durch einen
gewissen Unterschied der spezifischen Wirmen des Liésungsmittels
bedingt sein, dann aber auch durch eine Folgereaktion. Ganz sicher
liegt eine solche beim Zinn vor. Denn wenn man mit den TromseN-
schen Werten die Warme der Reaktion: Sn + 4FeCl; = SnCl, +
4FeCl, berechnet, findet man rund 20 Cal. weniger als 64,17, Aber
diese Berechnung beriicksichtigt nicht die Bildung der in der vor-
liegenden starken Salzsiure zweifellos entstehenden Zinnchlorwasser-
stoffsiure, die mit starker Wirmeentwicklung vor sich geht. Die
Auflésung der Mischungen von Reincalcium und Zinn ergab 825,4 Cal.
wiederum ohne wesentliche Abweichung von dem Resultat mit Roh-
calcium 324,4 + 0,4 Cal. Berechnet man die Wirmeentwicklung bei

1) Z. anorg. u. ally. Chem. 129 (1923), 143,
%) 4+ 0,3 ,mittlerer prozentischer Fehler des Resultats.
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den Mischversuchen aus den Losungswiarmen der Einzelmetalle,

so folgt
beob.  additiv

fir Ca +3S8n 3254 327,1
» 2Mg +Sn 3098 3118

Bei den Natriumlegierungen sind die additiven Werte durchweg
niedriger, als die im Mischversuch beobachteten. Wir bevorzugen
zur Berechnung der Bildungswirmen, wie stets, die im Mischversuche
beobachteten; denn hier ist der Endzustand der Losung hinsichtlich
der im Kalorimeter zur Liosung gelangten Metalle sicher der gleiche,
wie beim Losen der Metallverbindung.

Bei CaSn, steigen die korrigierten Losungswérmen merklich
mit sinkender Dauer der Losezeit. Wir wihlen den héchsten, bei
schnellster Auflosung erhaltenen Wert, weil wir uns mit diesem
Versuche den kurzen Losezeiten der Mischversuche am meisten
nihern. Das Endergebnis ist folgendes:

Tabelle 4.
Losungswirme des | Korrig., Losungsw. | Bildungswiirme
Gemisches der Verbindung Q
CaSn, 825 Cal. 282 Cal. 43 Cal.
Mg,Sn 310 , 261 ,, 49
NaSn, 192 ,, 17, %
NaSn 127 116 ,, 1,
Na,Sn, 441 405 ,, 36
Na,Sn 189 17 ,, 12,
Na,Sn 312, 291 ,, 21,

Wir bhalten diese Ergebnisse fiir weniger genau, als die bei
fritheren kalorimetrischen Messungen mit reiner Salzsiiure erhaltenen,
aber immerhin zu der folgenden Auswertung fiir brauchbar.

3. Auswertung der Ergebnisse.

Die Energetik der Legierungen hatte bisher zwei allgemeine
Ergebnisse!): 1. Die Bildungswirmen verschieden zusammengesetzter
intermetallischer Verbindungen gleicher Metallpaare ordnen sich in
Abhéngigkeit von ihrer Zusammensetzung (Valenzzahl der einen
Komponente) in ein Affinitits—Valenzdiagramm so, wie das auch
sonst, insbesondere bei Komplexverbindungen festgestellt war. 2, Die
Bildungswirmen gleich oder vergleichbar zusammengesetzter inter-
metallischer Verbindungen verschiedener Metallpaare sind um so

Y) 'W. Biurz, Z. anorg. w. ally. Chem. 184 (1924), 871; Z. 1. angew. Chem. 37
(1924), 391,
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groBer, je unedler die an der Verbindung beteiligten Metalle sind.
Zu 1. liefert die Natrium—Zinnreihe ein neues Beispiel. Man
rechnet wie frither die Bildungswarmen auf 1 Atom Natrium um
(Spalte 2 der Tabelle 5); das sind Betrige, die, um die Verdampfungs-
wirme des Natriums vermehrt, die thermische Abspaltbarkeit gas-
formigen Natriums aus den Verbindungen darstellen, die also den
Dissoziationswiirmen der Oxyde, Hydrate, Ammoniakate usw. ver-
gleichbar sind, In der Zeichnung Figur 1 sind diese Werte in Be-
zichung zu den Natriumindices der in der ersten Spalte der Ta-
belle 5 stehenden Formeln, also zu den Valenzzahlen des Zinns, gesetzt.

Valenzzahl/ vor Sn
4

3t

2 <

7}t \\

¢ 6 8 10 72 14 716
Bildvngswdrme pro 7Atom Na

n Cal.
Fig. 1.
Tabelle 5.
1. 2. 3. 4.

) Q pro 1 Atom Na Q pro 1 Atom Sn
Ns,,Sn 15  Cal, [Na,}[Sngl 1,6 Cal.
NaSn 1, [Na,][Sn,] o,

Na, 5,8n 9,0 ., [Na,J[Sns) 12 ”
Na,Sn 6,0 [Na,]Sn, 12,
Na,Sn 52 {Na,Sn 21,

Der Verlauf der Affinitits—Valenzzahl kurve gleicht vollig dem
frither beiCalcium~Zinn und zahlreichen sonstigen Fallen beobachteten.

Es bietet im Sinne der Komplextheorie der intermetallischen
Verbindungen etwas Verlockendes und mindestens fiir das Gedichtnis
Bequemes, die Reihe der Natrium—Zinnverbindungen auf 4 Atome
Natrium zu beziehen (Spalte 3 der Tabelle 5. Die Reihe bestiinde
dann also aus einem Natrivmstannid, Na,Sn uwnd Natriumpoly-
stanniden mit viermal negativem Zinn, abgesehen vielleicht von Na,Sn
mit zweimal negativem Zinn. In Figur 2 sind als Ordinaten die
Anzahl Zinnatome, die an den Komplex [Na,] gebunden erscheinen,
und als Abszissen die Bildungswirmen pro Atom Zinn (Tabelle 5,
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Spalte 4) eingetragen. In dieser Darstellung der Sachlage erscheint
eine Diskontinuitit bei der Verbindung Na,Sn,, die ja vielleicht auch
valenzchemisch eine Sonderstellung einnimmt. Doch steht dahin,
ob der Konstruktion der punktierten Linie in Fig. 2 mit AuBeracht-
lassung dieser Verbindung eine sachliche Bedeutung zukommt, wie
auch die Komplexbezeichnungen der Formeln in Spalte 8 der Tabelle
durchaus hypothetischer Art sind.

Ein Vergleich von Verbindungen aus verschiedenen Metallen,
aber gleicher Formelart, ist beim Zinn, abgesehen von dem schon
frither!) besprochenen Cu,Sn, in drei Fillen moglich. Als MaB fir

Vatenzzahl/ von //Va;, /
8

4

Ir R

2 L= <

n R

6 8 710 12 14 76 18 20 22
Bitdungswdrme pro 1Atom Sa in Cal.

Fig. 2.

den Grad der edlen Art der beteiligten Metalle ist, wie friiher, die

ymittlere, dquivalente Oxydationswiarme W* der Verbindung gewihlt:
Q w Q w Q w

CaAl, 51 Cal.| 67 Cal. NaSn, 15 Cal.] 89 Cal. | Mg;Sn 48 Cal.| 57 Cal.|

CaSn, 43 ,, | 45 ,, NaCd, 85, ¥v37 ,, v NaSn 12 ,, v45, vy
CaCd; 30 ,, Y41 ,, ¥

Hier, wie in der Zusammenstellung aller untersuchter Zinn-
legierungen (Tabelle 6) — die Bildungswérmen sind darin als Quo-
tienten aus @ wund der Zahl n» der Atome der Verbindung aus-
gedriickt — sind die Bildungswirmen der intermetallischen Verbin-
dungen den Oxydationswirmen, also dem unedlen Charakter der
beteiligten Metalle teils streng, teils in groBen Ziigen symbat.

Y) Z. anorg. w. ally. Chem. 134 (1924), 45.
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Tabelle 6.
| om w on | W
MgSn..! 16 Cal | 57 Cal NaSn, .. | 50 Cal | 39 Cal,
CaSnmy . .| 11 ” 45 |, NaSn . . 42 47
NaSn . . 55 42 Na,Sn . . 40 ,, ‘ 45
Na,Sng. . 51 43 |, CuySn . . 2,0 ,, 23 ,,

Das unedle Magnesium steht an der Spitze, das edle Kupfer
am SchluB. Immerhin fallt bei weiterer Priiffung z. B. an der Hand
der Normalpotentiale auf, daB die metallischen Zinnverbindungen
oft eine etwas hohere Bildungswirme zeigen, als im Vergleiche mit
anderen intermetallischen Verbindungen zu erwarten wiire. Wie schon
nach den Formeln Mg,Sn und Na,Sn wahrscheinlich wird, sind auch
hiernach manche der intermetallischen Zinnverbindungen als polar
und salzartig aufgebaut anzusehen.

4. Die Dichten der untersuchten Zinnverbindungen.

Die spezifischen Gewichte wurden unter Petroleum (d,; = 0,8048)
nach dem Hochvakuumverfahren gemessen.

Tabelle 7.
Verdringtes Mol. Prozent.
g Petroleum dys 2 At. Vol.| Kontraktion
g Vol. 49,
CaSn," . | 38,3949 0,4542%) | 5,989 66,15 74,8 12
Mg,Sn. . | 23047 05117~ | 3,625 46,2 44,3 — 4
NaSn, . . | 5,0780 0,8649 L 4,125 55,1 56,3 2
NaSn . .| 38,7662 0,7597 ! 8,990 85,5 40,0 11
Na,Sn, . | 2,2416 0,5054 3,570 | 125,6 143,7 13
Na,Sn. . | 8,1059 0,8034 3,111 52,9 63,1 17
NaSSn. .| 29815 1,025 | 2315 91,0 11,1 18

Auffillig ist, daB die unter starker Warmeentwicklung ent-
stehende Verbindung Mg,Sn eine Raumvermehrung aufweist. In der
Natrium—Zinnreihe zeigt sich eine Zunahme der Kontraktion mit
wachsendem Natriumgehalte. Weitere Schliisse irgend allgemeiner
Art lassen diese Werte indessen einstweilen ebensowenig zu, wie
die fritheren Dichtemessungen an intermetallischen Verbindungen.

1) Messung von W. WaaNER.
?) Die Dichte dieses Petroleums betrug bei 259 0,8013.

Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Cheme.

Bei der Redaktion eingegangen am 24. September 1924,





