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Beitrlge zur systematischen Verwandtschaftslehre XXX.') 
uber die Bildungswlrmen intermetallischer Verbindungen VLa) 

Zinnlegierungen. 
Von WILHELM BILTZ und WALTER HOLVERSCHEIT. 

Mit 2 Figuren im Text. 

Als kalorimetrisches Losungsmittel fur Zinn und Kupfer hatte 
sich Brom-Bromkalium bewahrt s), als Losungsmittel fur unedle 
Netalle Salzsiiure verschiedener Stiirke. Fu r  intermetallische Ver- 
bindungen von Zinn mit unedlen Metallen erwies sich indessen Salz- 
saure nicht als empfehlenswert, weil sich Zinn darin sehr langsam 
loste, und ein bromhdtiges Losungsmittel als unbrauchbar, mil die 
unedlen Metalle mit einem solchen zu heftig unter unkontrollier- 
baren Bromverlusten reagierten, wodurch ganz falsche Ergebnisse 
vorgetauscht wurden. Es gelang indessen, das Losen des Zinns in 
Salzsaure durch Zusatz von Ferrichlorid hinreichend zu beschleunigen.4) 
Fur  alle folgenden Versuche diente daher eine Fer r ich lor id-  
Sa lzsaure .  Wie wir uns uberzeugten, lbst sich Zinn bei geeigneter 
Zusammensetzung dieees Losungsmittels darin quan titativ nach der 
Gleichung : 

wobei es far den analytischen oder thermischen Effekt belanglos ist, 
ob der Vorgang der Auflosung in die Teilvorgange des Losens von 
Zinn in Salzsaure, 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 losten 

Sn + 4FeC1, = SnCI, + 4FeC1, , (1) 

l) Abhandl. XXIX, 2. anorg. 16. uZlg. Chem 134 (1924), 37. 
81 Abhandl. V, 2. anorg u. allg. Chem. 134 (1924), 25. 
3, 2. anorg. u. allg. Chem 134 (19241, 30. 
41  Ein solcher Zusatz ist, wenn such nicht fiir kalorimetrieche Zwecke, 

rnehrfach empfohlen, z. B. von A. KUETENACKER und F. WEBNEE, 2. unorg. 24, 

a/&. Chem. 123 (1922), 166. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 140. 18 
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sich ohne jede Reduktion des anwesenden Ferrichlorids lediglich 
tluf Kosten der Salzsaure unter Wasserstoffentwicklung. Verbindungen 
der unedlcn Metalle mit Zinn losten sich indessen so langsam in 
Ferrichlorid-Salzsaure - die Verbindungen sind hier durchweg 
resistenter als die Einzelmetalle -, daf3 die unedle Komponente 
.bzw. der von ihr gelieferte Wasserstoff keineswegs ohne EinfluB auf 
das Ferrichlorid blieb. So laBt sich beispielsweise das Auflosen 
von CaSn, mit folgenden Gleichungen beschreiben: 

CaSn, + 12FeC1, = 12FeC1, + 3SnC1, + Cs , (2) 
(3) 
(4) 

Ca +- 2HC1= CaC1, + H, , 
H, + 2FeC1, = 2FeC1, + 2HC1. 

Wieviel des entstandenen Wasserstoffs nach (3) entwichen, wie- 
vie1 nach (4) in Reaktion getreten war, mu6te durch Analyse fest- 
gestellt werden. Die thermochemische Auswertung erfuhr damit eine 
Komplikation, der aber unter Zuhilfenahme der gerade hier aus der 
Literatur sehr genau bekannten Bildungswarmen der Reaktions- 
teilnehmer FeCI,, FeCI, und HC1 begegnet werden konnte. Ware 
die Reaktion nur nach (2) und (3) verlaufen, so w k e  sie ohne weiteres 
mit der Qemischreaktion: 

Ca + 3Sn + 12FeC1, + 2HCI = 12FeC1, + 3SnC1, + CaCI, + H, (5) 

in Beziehung zu setzen gewesen. Infolge der Nebenrenktion muBte 
des nach (4) entwickelte Wiirmeanteil von der beobachteten Losungs- 
warme der Legierung abgezogen werden, damit eine mit der Losungs- 
warmo der Gemischreaktion (5) vergleichbare Warmemenge erhalten 
wurde. IUI einzelnen arbeiteten wir wie folgt. 

1. Verfahren. 
Zur Herstellung des Losungsmi t t e l s  siittigte man zimmer- 

wasme 8 er Salzsaure I) mit kristallisiertem Ferrichlorid und mischte 
einen Raumteil dieser Stammlosung mit fbnf Raumteilen 8 er Saure. 
In  einem solchen Qemische lijsten sich unter den Bedingungen, bei 
denen im Kalorimeter gearbeitet wird, 2 g dunn gewalzter, 2-3 qmm 
gro6er Blattchen reinen KAHLsAuMschen Zinns etwa innerhalb 
10-30 Min. ohne sichtbare Wasserstoffentwicklung. Nahm man 
mehr Salzsaure, SO trat Wasserstoffentwicklung ein ; nahm man mehr 
Stammlosung, also mehr Eisenchlorid, so war die Einwirkung Iang- 

'J Vgl. uber 8er Salealiure Z. anorg. u. ul&. Chcm. 121 (I922), 10. 
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s8mer.l) Die Losungsmittelmischung wurde immer auf den gleichen 
Eisengehalt von 20,45 g F e  im Liter eingestellt. Orientierungs- 
versuche ergaben, daB die spezifische Warme unseres Lbsungsmittels 
von der der 8er Siiure um kaum mehr als lo/o verschieden ist. 
Die kalorimetrischen Messungen wurden daher mit der spezifischen 
Warme der 8 er Saure berechnet. Uenn die schliefilich interessierenden 
Endwerte sind Differenzwerte, bei deren Ermittlung die in die 
Rechnung eingehenden spezifischen Wgrmen bis zu einem Betrage 
herausfallen, der hier innerhalb der sonstigen Fehler bleibt. 

Von entscheidender Bedeutung war die ana ly t i s che  P r u f u n g  
d e s  Endzus tandes  d e r  Liisung. Man entnahm d a m  der Kalori- 
meterfliissigkeit je  50 ccm und ma6 ihren Ferrosalzgehalt durch 
Titration rnit Permanganat in der Kalte. Durch einen Rlindversuch 
war die von der angewendeten Ferrichlorid-Salzsaure selbst ver- 
brauchte Permanganatmenge, die pro 50 ccm Losung um 0,2-0,3 ccm 
'Ilo-n KMnO, schwankte, bestimmt worden. Wie die in den Ta- 
bellen 1-3 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 aquivalente Ferrisalzmenge reduziert. Be- 
sondere Versuche mit Zinnchloriirlosung erwiesen. dafi man auch 
deren Zinngehalt durch Oxydation rnit Ferrichlorid-Salzsaure und 
Titrieren des entstandenen Ferrosalzes ohne Verlust messen kann. 
Dieses letzte Verfahren ist in umgekehrter Anordnung zur Bestim- 
mung von Ferrisalz mit Hilfe von titrierter Zinnchloriirlasung iiblich "1; 

aber es ist auch in dem von uns verwendeten Sinne durchaus 
empfehlenswert. Die Kalorimeterlosungen , in denen metallisches 
Calcium, Magnesium oder Natrium aufgelijst 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, wiihrend 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 Mehrverbranch war zu berechnen, wieviel 
Prozente des vorhandenen unedlen Metalls unter Reduktion des 
Ferrisalzes, also im Sinne der Gleichungen (3) und (4) gewirkt 

*) In reiner Stammlasung 1Sste sich Zinn sehr laugsam, aber es wurde 
dunhel und matt uod lijste sich in so getitztem Zustande in eisenfreiei- 8er Siiure 
ziemlich schnell. 

*) A. CLASEN, Mafianalyse, S. 609 (1912). 
IS* 
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hatten. 
ob man diese beiden Qleichungen in eine: 

Ca + 2FeC1, = 2FeC1, + CaCI, 
zusammenzieht oder nicht. Aber fur die Auswertung ist es be- 
quemer, zu trennen; es kommt dann als KorrekturgrGBe nur die 
der Gleichung (4) entsprechende Warmemenge in Frage, da der 
Wtmebetrag, der nach (3) eutsteht, in gleicher Weise auch von 
der Gemischreaktion (5) geliefert wird. Wieviel des unedlen Metalls 
reduzierend, wieviel lediglich wasserstoffentwickelnd wirkt, hangt von 
der Natur der Verbindung und auch von der Geschwindigkeit des 
Losevorganges ab. Bei Mg,Sn (Lijsedauer 13-17 Min.) wirkten etwa 
46 des Magnesiums reduzierend ; bei Na,Sn (Losedauer 23-43 Min.) 
etwa 56 0l0 ; bei den ubrigen Na-Sn-Verbindungen (Losedauer etwa 15 
bis 30 Min.) einige 80°/,; bei CaSn, war ein Zusammenhang zwischen 
der Substanzmenge, der Losedauer und der reduzierenden Wirkung 
unverkennbar : 

g CaSn, 

Es ist dabei thermochemisch und analytisch gleichgultig, 

Redusierend wirlrende Menge Ca 
in Prosenten der Cesamtmenge Ca Losedauer 

2,0005 31 Min. 58,2 
1,6644 21 7f 57,O 
1,3195 16 7, 36,s 

Zur Ermittlung der hiernach nijtigen thermochemischen  
K o r r e k t u r  war die von Reaktion (4) gelieferte Warme zu be- 
stimmen. Als Bildungswarme von 2HC1 aus (HJ und (C1,) in einer 
Konzentration, die der 8er  Saure entspricht, wurde die mit Hilfe 
der interpolieiten Verdiinnungswarme korrigierte THoMsENsche Zahl 
76,O Cal. eingesetzt. Hieraus und aus der TaoMsENschen Losungs- 
warme von Eisen in 2(HCl)aq ergab sich die Bildungswarme von 
FeC1,aq aus F e  und ((31,) zu 97,3 Cal. Die Bildungswarme von 
FeC1,aq aus F e  und (Cl,) schlieBlich folgte aus der des FeC1,aq 
und der Warme der Reaktion: 

2FeC1, aq  + (Cl,) = 2FeC1, aq, 
die TEOMSEN auf drei unabhangigen Wegen zu 55,5 Gal. gemessen 
hatte; die Bildungswarme von FeCl, aq ist demnach 125,O Cal. Aus 
diesen 3 Bildungswarmen der Reaktionsteilnehmer ergibt sich die 
gesuchte Warme der Reaktion (4) zu: 

l/,(H,) + FeCl, aq = FeC1, aq + HClaq + 10,3 Cal . 
Beispielsweise war in Versuch Nr. 136 (Tabelle 3) beim Auf- 

h e n  von NaSn, ermittelt worden, daB pro Mol der Verbindung 
184,2 Gal. frei wurden und daB 88,0°/, des vorhandenen Natriums 
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reduzierend gewirkt hatten. Subtrahierte man von der entwickelten 
Wkmemenge 184,2 die durch Reduktion gelieferte 0,88.10,3, so 
erhielt man mit 175,l Cal die Warmemenge, die geliefert worden 
ware, wenn beim Auflosen der Verbindung das Zinn quantitativ und 
das Natrium gar nicht reduzierend gewirkt Katte, welche Warme- 
menge unmittelbar mit der Lbsungswarme des Gemisches von Zinn 
ucd Natrium vergleichbar id, bei dem diese Voranssetzungen tat- 
sachlich erfullt sind. 

2. Messnngen. 
Fur die Hersteliung der Calcium-Zinnverbindung, CaSn31), 

verwendete matt bei Vorversuchen ausgesuchte Stiicke technischen 
Elektrolytcalciums und bei den endgiiltigen Messungen das Rein- 
calcium, das W. BILTZ und W. WAG NEB^) 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- 
lauft. Schon das beweist eine hohe Bildungswarme der Verbindung. 
Die schnell abgekiihlte erstarrte Schmelze sah im Schliff bild homogen 
aus; sie war leicht zu pulvern und enthielt in den oberen Teilen 
10,05 und in den unteren 9,91 O/,, Ca; ber. 10,ll  Ol0 Ca. 

Die Mag n e sium-Zinn ve r b i n  dung , Mg,Sn, im Argonapparate 
hergestellt, entsprach der Beschreibung GRUBES 3, und enthielt oben 
70,83 Ole. unten 71,20°/, Sn; ber. 70,93O/,. 

Bei der Herstellung der Natrium-Zinnverbindungen, NaSnB, 
NaSn, Na4Sn3, Na$n und Na,Sn folgten wir den Angaben C.H.MATFIEW- 
SONS'), benutzten aber auch hier den Argonapparat. Das Natrium 
war unter einer Mischung von Paraffin61 und Petroleum um- 
geschmolzen worden; es wurde, in Stengel zerschnitten, mit Ather 
abgespiilt und unter Paraffin61 gewogen. Zur Analyse der Ver- 
bindungen ist es ratsam, sie mit Wasser und Salpetersaure zu zer- 
setzen, die Mischung mit Salpetersaure abzurauchen und das Zinn 
als SnO, zur Auswage zu bringea. Einer bei Na,Sn auftretenden 
Saigerung wurde durch gutes Umruhren und schnelles Abkuhlen der 
Schmelze begegnet. Zusammensetzung und Eigenschaften der Ver- 
bindungen enthalt die folgeiide Ubersicht : 

l) L. DONBKI, 2. amorg. Chem. 67 (1908), 212. 
a) 2. m o r g .  u. allg. Chem. 134 (19241, 1. 
8, 2. unorg. Chem. 46 (1905), 79. 
*) 2. a9t.org. Chem. 46 (1905), 96. 
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Zinngehalt in Prozenten 
oben unten her. 

NeSn, 91,O 91,4 91,2 hellgrau glanzend, in Bruch feinetrshiig kristallin. 
NsSn 84,O 83,9 83,8 irn Bruch grau matt; schnell oxpdierbar. 
Na4So, 79,5 79,4 79,5 im Bruch grau glanzend; spr6de. 
Na,Sn 72,25 72,3 72 , l  dunkelblau bis bronzefarbig anlaufend. 
Na,Sn 56,55 56,7 56,4 silberhell, sber sehr schnell bronzefarbig anlaufend. 

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

Beim Ka lo r ime  t r i e r e n  benutzten wir die seit der ersten 
hiesigen Arbeit iiber diesen Gegenstand l) bewahrte Art des Messens 
und Auswertens. Nur war insbesondere beim metallischen Natrium 
und Calcium jede Mijglichkeit zu verhindern, da6 durch sein ge- 
ringes Eigengewicht oder durch Wasserstoff blaschen emporgetragenes 
Metall an die Oberflache der Kalorimeterfliissigkeit gelangen und 
zur Entziindung dort angesammelten Knallgases fiihren konnte. Der 
fruher 2, abgebildete und beschriebene Netzkorb wurde daher mit einem 
uberall besonders liickenlos schlieBenden Deckel aus 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 Unfdle durch Ex- 
plosionen kamen nie vor. Die Angreifbarkeit und die Lose- 
geschwindigkeit unserer Proben war auBerordentlich verschieden; 
hiernach muBten die Proben vorgerichtet werden. Zinn kam, wie 
schon erwahnt, in diinn gewalzten Blattchen zur Verwendung. Calcium 
in j e  einem zum groBten Teile ~araffinierten~) Stiicke. Ebenso 
Natrium; doch kam es vor, daB die Paraffinhaut infolge der Reak- 
tionswiirme zusammenschmolz und den Natriumrest vollig, also 
unangreifbar umschlob. Es wurde daher bei spateren Versuchen eine 
Kollodiumhaut benutzt, die indessen das Metall nicht so sicher schiitzte. 
Magnesium wurde immer mit Kollodium geachiitzt. Eine sehr auffallige 
Erscheinung ist die r e l a t i v  g ro6e  Res i s t enz  d e r  i n t e r m e t a l l i -  
schen  Zinnverb indungen,  die die folgende Zusammenstellung zeigt: 

*) 2.tinorg.u.aZlg. Chew 121 (1922), 3. ‘f Z.u%or$ u.aZlg.~hem.121(1922), 1. 
’) Z. alzorg. u. allg. Chem. 121 (19221, 12. 
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Liisedauer 
7-15 Min. 2 g Gemiech Ca + 3Sn 

2 ), Verb. CaSn, 31 % l  

0,7 ,, Gemisch 2 M g  + Sn 4 - 7  ,, 

2 ,, Gemisch Na + 2Sn 10 2) 

1,7 ,, Gemisch Na + Sn 8 17 

1,7 ), Verb. NaSn 20 ), 
1,3 ), Gemisch 4Na + 3 S n  7 I )  

1,3 ,, Verb. Na,Sn, 17 ,) 
0,9 ), Gemisch 2Na + Sn 5 7, 

0,8 ,) Gemisch 4Ns + Sn 4 1 ,  

0,7 ,, Verb. Mg,Sn 13-14 ,) 
2 ,, Verb. NaSn, 23-30 ,) 

0,9 ,, Verb. Na,Sn etwa 2 0  ,, 
0,8 ,, Verb. Na,Sn etwa 30-40 ,, 

Ahnliches hatte sich fruher bei der Verbindung Mg,Al, gezeigt.') 
Sehr ausgepragt ist die relative Resistenz der Kobalt-Zinnverbin- 
dung, die, wie TAMYANN 2, ausfiihrlich zeigte, sowohl edler als Kobalt, 
wie edler ala Zinn ist. 

Fur  die Praxis der kalorirnetrischen Messungen war diese un- 
erwartete Resistenz recht unbequem. Man muBte unter Urnstanden, 
urn eine hinreichende Losegeschwindigkeit 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 Verauche her und iiberzeugte sich 
in besonderen ,,Warteraurnversuchen" davon, ob das Material, wenn 
es vie1 langer als notig iiber der Kalorimeterflussigkeit im Netz- 
korbe verblieben war, ungewohnlich niedrige*Lasungswiirmen zeigte. 
In der Tat gaben samtliche mit Legierungen ausgefuhrte Warte- 
raumversuche zu kleine Losungswiirmen, ein Zeichen einer bereits 
wahrend der Wartezeit eingetretenen Oxydation ; doch erschienen, 
abgesehen vielleicht von Na,Sn, die Fehler im Vergleiche mit der 
iiberschiissigen LBnge der Verweilzeit unbedenklich fur die Giite der 
unter Normalbedingungen erhaltenen Werte. Die Beschaffenheit 
der Legierungsproben war im einzelnen die folgende : 
CaSn, Pulcer, feiner ale 250 Siebmsechen pro Quadratzentimeter und grober 

Mg,Sn Pulver, feiner als 250 Maschen pro Quadratzentimeter und grober als 

NaSn, etwa 4 blanke Stiicke. 
NaSn etwa 4 blanke Stucke. 
Na,Sn, 
Ns,Sn 
Na,Sn 

als 3300 Siebmsechen pro Quadratzentimeter. 

1000 Maechen pro Quadratzentimeter. 

2-3 mit Rollodium geschutete Stiicke. 
1 Stiick, mit Kollodium geschiitzt. 
5-10 mi t  Kollodium geschiitzte Stiicke. 

l) W. BILTZ und G. HOEORST, 2. anorg. u. ally. Chem. 121 (1922), 18. 
2. anorg. u. a&. C h m .  133 (1922), 179. 
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272 W. Biltx und W .  Holverscheit. 

Besonders auffallig und storend war die Resistenz der zuletzt 
genannten Verbindung Na,Sn. Sie ist sehr luftempfindlich, liist sich 
aber in Ferrichlorid-Salzsaure extrem langsam. Man hat den Ein- 
druck eines Passivierungsvorganges. Leider ist es untunlich, etwa 
durch Wasser oder sehr verdunnte Salzsaure nur die eine Kompo- 
nente, das Natrium, herauszulosen; denn auch das Zinn wird dabei 
angegriffen . So muB man die verhaltnisma6ig groBe Unsicherheit 
bei den Messungen dieses Stoffes in Kauf nehmen, was aber angeht, 
weil sich seine Bildungswkme von den iibrigen dieser Reihe stark 
unterscheidet. Ein Platinkatalysator brachte merkwurdigerweise hier 
ebensowenig wie bei CaSn, eine ersichtliche Beschleunigung. 

Die Versuchsergebnisse sind nach demselben Schema, wie friiher, 
in Tabelle 1-3 zusammengefaBt. Die Zimmertemperatur betrug 
18 O, abgesehen von der Magnesium-Zinn-Reihe, wiihrend der die 
Raumtemperatur auf 19-20 O stieg. Der Wasserwert des Gerates 
wurde nach den friiher l) gemachten Angaben bemessen. In  den letzten 
Spalten sind die Ergebnisse der Analysen der Endlosungen und 
gegebenenfalls die clanach korrigierten Lijsungswkmen angegeben. 

Die Losungswarme des reinen Calciums betrug 134,6 Cal. in 
ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem bei Anwendung tech- 
nischen Calciums erhaltenen Werte 134,4 f 0,3 CaL2) Indessen 
liegen diese Werte merklich hoher, als der hier fruher von HOHORST 
und WAGNER beim Auflosen von Calcium in eisenfreier 8 er Siiure 
erhaltene, 130,l Cal. .Ebenso unterscheidet sich die Losungswkme 
von Natrium, 60,34 Cal. von der friiher mit eisenfreier Saure von 
HAASE bestimmten, 58,4 Cal. Das Plus mag zum Teil durch einen 
gewissen Unterschied der spezifischen Warmen des Losungsmittels 
bedingt sein, dann aber auch durch eine Folgereaktion. Ganz sicher 
liegt eine solche beim Zinn vor. Denn wenn man mit den THOMSEN- 
schen Werten die Warme der Reaktion: Sn + 4FeC1, = SnC1, + 
4FeC1, berechnet, findet man rund 20 Cal. weniger aIs 64,17. Aber 
diese Berechnung beriicksichtigt nicht die Bildung der in der vor- 
liegenden starken Salzsaure zweifellos entstehenden Zinnchlorwasser- 
stoffsaure, die rnit starker Warmeentwicklung vor sich geht. Die 
Auflijsung der Mischungen von Reincalcium und Zinn ergab 325,4 Cal. 
wiederum ohne wesentliche Abweichung von dem Resultat mit Roh- 
calcium 324,4 f 0,4 Cal. Berechnet man die Warmeentwicklung bei 

I) 2. alzorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 143. 
9, f 0,3 ,,mittlerer prozentiecher Fchler des Resultats". 
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den Mischversuchen aus den Losungswarmen der Einzelmetalle, 
so folgt 

beob. additiv 
fur  Ca + 3811 325,4 327,l 

l l  2Mg + Sn 309,s 311,8 

Bei den Natriumlegierungen sind die additiven Werte durchweg 
niedriger, als die im Mischversuch beobachteten. Wir bevorzugen 
zur Berechnung der Bildungswarmen, wie stets, die im Mischversuche 
beobachteten ; denn hier ist der Endzustand der L8sung hinsichtlich 
der im Kalorimeter zur Losung gelangten Metalle sicher der gleiche, 
wie beim Losen der Netallverbindung. 

Bei CaSn, steigen die korrigierten Losungswarmen merklich 
mit sinkender Dauer der Lijsezeit. Wir wahlen den hochsten, bei 
schnellster AuflSsung erhaltenen Wert, weil wir uns mit diesem 
Versuche den kurzen Losezeiten der Mischversuche am meisten 
nahern. Das Endergebnis ist folgendes: 

Tabelle 4. 

LSsungswiirme des 
Gemisches 

CaSn, 325 Cal. 
W*Sn 310 11 

N a b ,  192 1 ,  

NaSn 127 11 

Na,Sn, 441 1 ,  

K%Sn 189 *l  

Na,Sn 312 77 

Korrig. LSsungsm. Bildungswarme 
der Verbindung 1 Q 

282 Cal. 43 Gal. 
261 91 49 I 1  

177 11 16 ,l 

116 ?l 11 11 

405 9 )  36 > I  

1-71 11 12 11 

291 91 21 19 

I) W. BILTZ, 2. anorg. w. allg. Chem. 134 (1924), 37; 2. f. awgew. Chem. 37 
(1924), 391. 
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- ~ 

Ne,,Sn 15 CRI. j [Na41iSn,j 

Na,*,& 9,o 5 ,  TNaiIi3sl 
NaSn I 11 7, “a,IrS~,l 

grofJer, je  unedler die an der Verbindung beteiligten Metalle sind. 
Zu 1. liefert die Natriuni-Zinnreihe ein neues Beispiel. Man 
rechnet wie friiher die Bildungswarmen auf 1 Atom Natrium um 
(Spalte 2 der Tabelle 5); das Bind Betrage, die, um die Verdampfungs- 
warme des Natriums vermehrt, die thermische Abspaltbarkeit gas- 
formigen Natriums aus den Verbindungen darstellen, die also den 
Dissoziationswiirmen der Oxyde, Hydrate, Ammoniakate usm. ver- 
gleichbar sind. In der Zeichnung Figur 1 sind diese Werte in Be- 
ziehung zu den Natriumindices der in der ersten Spalte der Ta- 
belle 5 stehenden Formeln, also’ zu den Valenzzahlen des Zinns, gesetzt. 

Yulenz z ah/ yon Sn 

7,5 Gal. 
1.1 !, 
12 ,, 
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Spalte 4) eingetragen. In dieser Darstellung der Sachlage erscheint 
eine Diskontinuitat bei der Verbindung Na4SnZ, die ja vielleicht auch 
valenzchernisch 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 3 der Tabelle 
durchaus hypothetischer Art sind. 

Ein Vergleich von Verbindungen aus verschiedenen Metallen, 
aber gleicher Formelart, ist beim Zinn, abgesehen von dem schon 
fruher') besprochenen Cu,Sn, in drei Fallen moglich. Als MaB fur 

6 8 70 72 74 76 78 20 22 
Bi/dongswarmepro 7Atom So I'n Cal. 

Fig. 2. 

den Grad der edlen Art der beteiligten Metalle ist, wie friiher, die 
,,mittlere, aquivalente Oxydationswarme W" der  Verbindung gewahlt: 

CaAI, 51 Cd. 67 Cal. NaSo, 15 Cal. Mg,Sn 48 cal. 1 57 Cal. ! 
CaSn, 43 ,, 1 45 ,) I NaCd, S,5 ), -1 :,"?'! Na,Sn 12 ,, y 45 ,, y 
CaCd, 30 ,, Y 41 ,, Y 

Hier, wie in der Zusammenstellung aller untersuchter Zinn- 
legierungen (Tabelle 6) - die Bildungswarmen sind darin als Quo- 
tienten aus Q und der Zahl n der Atome der Verbindung aus- 
gedriickt - sind die Bildungswarmen der intermetallischen Verbin- 
dungen den Oxydationswiirmen, also dem unedlen Charakter der 
beteiligten Metalle teils streng, teils in groSen Ziigen symbat. 

Q W Q TV Q w 

l) 2. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 45. 



____- I Q/m 1 w 
.- 

Mg,Sn . . 1 16 Cal. 57 Cal. 

NaSn . . 5,5 ,, 42 1 ,  

Ns,Sn,. . 5,1 ,, 43 9 ,  

CaSo, . . 11 ,, 45 ,l 

W 
__ 

! 9/72 I _________ 
NaSn, . . 5,O Cal. 1 39 Cal. 

Na,Sn , . 4,O ,, 
Cu,Sn . . 2,0 ,, 
N 4 S n  . . 4,2 ,, 47 9 ,  1 ;: :: 

0,4542 2, 
0,5117 

0,7597 
0,5054 
0,8034 
1,0295 

0,8649 

Na,Sn, . 
N%Sn. . 
Na,So. . 

2,2416 
3,1059 
2,9615 

3,570 
3,111 
2,315 

Auffallig ist, daB die unter starker Warmeentwicklung ent- 
stehende Verbindung Mg,Sn eine Raumvermehrung aufweist. I n  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 friiheren Dichtemessungen an intermetallischen Verbindungen. 

l) Messung von W. WAGNER. 
z, Die Dichte dieses Petroleums betrug bei 25O 0,8013. 

Hannover, Technische Hochschule, Institut fur anorganisohe Chemie. 

125,6 
52,9 
91,0 

Bei der Redaktion eingegangen am 24. September 1924. 
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