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Uber die Verwandtschaft yon Quecksilber 
zu einigen Metallen. 

Von WILHELM BILTZ und FRITZ MEYER.~) 
Mit G Fignren im Text. 

Die Ergebnisse der hiesigen Arbeiten uber die Bildungswarmen 
intermetallischer Verbindungens) sind von W. BILTZ 1924 in einer 
Abhandlung uber den Zusammenhang von Affinitat und Valenazahl 
und die Konstitution intermetallischer Verbindungen4) zusammen- 
fassend dargestellt worden. Eine spatere Abhandlung uber Zinn- 
legierungen5) stutxte die beiden Hauptresultate. Das erste betrifft Ver- 
bindungen verschiedener Zusammensetaung von ein und demselben 
Metallpaare und lautet : Addier t  e in  verbundenes Metal lpaar  
noch mehr Atome einer  schon vorhandenen A r t ,  so voll-  
zieht sich dies energetisch nach  A r t  de r  Bi ldung von 
Ko m ple x v  e r bin d u n g  en. Der Sicherheit dieses Befundes gereicht 
es gewil3 nicht xum Nachteile, daB eine zutreffende Empfindung 
schon fruher anderen Autoren eine ahnliche Auffassung nahegelegt 
hat. So hat Herr F. FOERSTER, wie er uns freundlicherweise mit- 
teilte, bereits 18946) die intermetallischen Verbindungen den kristall- 
wasserhaltigen Stoffen und den Doppelsalxen an die Seite gestellt und 
BERTHELOT') war eine gewisse Ahnlichkeit in der thermochemischen 
Abstufung bei der Bildung von Natriumamalgamen mit der bei Salz- 
hydraten auftretenden nicht entgangen. 

Abh. 46, W. BILTZ uncl G. BALZ, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 342. 
?) Ausfiihrlicheres uber Einzelheiten findet sich im Manuskript-Exemplare 

Vgl. auch FRITZ MEYER 
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5, W. BILTZ u. W. HOLVERSCHEIT, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 261. 
6, F. FOERSTER, Naturw. Rundschau 9 (1894), 453; Z. anorg. Chern. 10 
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Als zweite Erkenntnis hatte sicli ergeben, da13 in te r i i i e ta l l i sche  
V e r b i n d u n g e n  i n  d e r  Rege l  um so  f e s t e r  s i n d ,  j e  uned le r  
i h r e  K o n s t i t u e n t e n .  Angesichts des sehr haufigen Fehlens der 
Salzvalenzzahlen bei intermetallischen Verbindungen hatte man wohl 
geglaubt, bei Erorterungen uber die Bindungskrafte hier solche 
elektrochemischer Art ganz ausschalten zu mussen. Durch die 
Messung der Bildungswarmen war aber init dein genannten Result ate 
der Beweis erbracht, da13 das keineswegs iiotig ist. Man wird viel- 
niehr auch bei den intermetallischen Verbindungen mit mehr oder 
niinder ausgepriigten Ionenbindungen rechnen mussen, und es ware 
wahrscheinlich nutzlich, wenn man bei Betrachtungen uber das Wesen 
der intermetallischen Verbindungen, wie mir solche u. a. A. WESTGRES 
und G. PHRAGMEX~) und W. HUME-ROZHERY~) verdanken, auf das 
Ergebnis der calorimetrischen Messungeii Bezug nahme.3) Man kann 
nach den letzten Ergebnissen aus dem hiesigen Laboratorium auch 
auf ganz unabhangigem, volumchemischen Wege einen MaBstab fur 
die Beteiligung von Ionen bei der Verknupfung zweier Metalle ge- 
winnen; hieruber sol1 in Balde Naheres mitgeteilt werden. In  dein 
hier vorliegenden Berichte wird der Versuch fortgesetzt, auf dem 
Wege der energetischen Messung einiges iieue Material zur Stiitze 
der gewonnenen Erkenntnis beizubringen. Das Quecksilber schien 
als Edelmetall besonders geeignet, weil es zahlreiche Verbindungen 
eingeht und weil zu erwarten war, daB deren Stabilitat in recht 
unterschiedlicher Weise von der Edelart des Partners beeinflu& 
werde. Experimentell hatten wir bei der Leichtfliichtigkeit des 3fe- 
talles den Vorteil, dem bisher bei den Metallen allein benutzten TTeer- 
fehren der calorimetrischen Messung die tensimetrische Analyse an 
die Seite stellen zu konnen. Es wurden die Amalgame von Gold, 
Cerium, Thallium und Natrium gepriift. 

1. Tensimetrisch gemessene Amalgame. 

Versuchsanordnung .  Dynamische Verfahren, wie sie zu 
Dsmpfdruckmessungen an einheitlichen Bodenkorpern geeignet sind, 
konnen bei den Bestimmungen von Dissoziationsdrucken an einem 

A. WESTGREN und G. PERACM$N, u. a. Z. f. Metallkunde 18 (1926), 279. 
2, W. HUME-ROTHERY, Phil. Mag. [7] 5 (1928), 173. 
3, Beispielsweise auch zur Unterscheidung von MischkristaUen und Ver- 

bindungen; bei der Bildung einer Verbindung zwischen Aluminium und 
Nagnesium wird eine sehr betrachtliohe WLrmemenge entwickelt, bei der Bildung 
von Mischkristallen aus diesen Metallen aber, wie R. F. MEHL nnd B. J. MAIR, 
Journ. h e r .  Chem. SOC. 50 (1928), 55 fanden, gar keine. 
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sich verandernden Bodenkorper im allgemeinen hochstens Orien- 
tierungswerte liefern, wed die oberflachliche Verarmung an dem 
fliichtigen Reaktionsteilhaber im Bodenkorper kaum schnell genug 
ausgeglichen werden kann. Wir wahlten daher ein s t a t i s c h e s  Ver- 
f a h r e n  und benutzten als Nullinstrument ein mit geschmolzenem 
Natrium-Kaliumnitrat-Eutektikum gefulltes U-Rohr (,,Isoteniskop").l) 

Die Substanz befand sich in einem Kolbchen k (Fig. l), das 
Eutektikum in u ;  bei o schloB sich ein Hahn und eine Leitung an, 
in der mittels Wasserstrahlpumpe, Luftschleuse 
und Pufferflasche der notige an einem Tensi- 
meter abzulesende Gegendruck eingestellt 
wurde. Das Isoteniskop wurde zunachst zur 
Beseitigung von Fremdtension evakuiert und 
der Hahn geschlossen; alsdann wurde von 
unten her ein Heizbad so hoch gegen das 
Psoteniskop gehoben, daB das U-Rohr mit 
dem Eutektikum eintauchte. Erst nachdem 
das Eutektikum geschniolzen war, tauchte 
man auch das Substanzkolbchen in das Heie- 0 
bad 2) und nahm nach Offnen des Hahnes so- 
fort die Einstellung und Messung des Gegen- 
druckes vor. Als Heizflussigkeit diente eben- 
fdls  das Salpeterbad, das von 220 bis gegen 
5OOQ verwendbar ist. Die Schmelze ist leicht 
beweglich und vollig klar durchsichtig, beson- Fig. 1. 

Einfaches Isoteniskop. ders wenn durch einigen Gebrauch anf anglich 
vorhandene Verunreinigungen der Nitrate wegoxydiert sind. Das 
Eutektikuni wurde in einem meitraumigen Jenaer Zylinder von der 
Form eines grol3en Reagenzglases (32 em Hohe; 8,5 em Durchmesser) 
gesohmolzen ; Isoteniskop, Ruhrer und ThermoeIement hatten darin 
bequem Platz. Da es unmoglich war, mit Gasheizung eine einiger- 
maBen brauchbare Temperaturkonstanz zu erhalten, wurde ein be- 
sonderer elektrischer He izbacken-  Ofen gebaut, der erlaubte, den 
Inhalt des Heizbades zu beobachten und der fur mancherlei Zwecke 

j j 3 k Jm 

Vgl. A. SNITW und A. W. C. MENZIES, Journ. +4mer. Chem. Soc. 39 
(Islo), 897. 

2, Als man Evakuieren, Schmelzen des Eutektikums und Heizen der Sub- 
stanz gleichzeitig vornahm, war nicht zu vermeiden, daB dabei sehr vie1 Queck- 
silber aus dem Amalgam wegdampfte und damit die gewiinschte Versuchs- 
konzentration stark verandert mrde. 
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niitzlich ist.l) In Fig. 2 ist a) der Ofen halbperspektivisch und b) im 
Querschnitt skizziert. 

Ein starkes Eisenblech von 30 cm Lange und 15 em Breite war um die 
Langsachse halbrund so gebogen, daD seine Kriimmung der des Heizbadzylinders 
entsprach. ober eine doppelte Lage Asbestpapier und eine fast vollig ein- 
getrocknete Masse aus Magnesia und Wassergles wurden auf das Blech um seine 
Langsrichtung 20 Windungen eines 1 mm starken Chromnickeldrahtes so gelegt, 
daB der Draht in die Magnesiamasse gut einschnitt und somit isoliert und vor 

C 

P 

3 

7 

b 

Fig. 2. 

Luft einigermal3en geschiitzt blieb, wenn man die fertige Wicklung nochmals 
mit Masse uberstrich. Eine zweite Heizbacke wurde ebenso hergestellt ; beide 
wurden gut getrocknet. Jede Heizbacke wurde mit Kieselgur in eine Hiilse aus 
Eisenblech verpackt und die Hiilse mit einem 5 mm starken Deckel aus Asbest- 
schiefer verschlossen, durch den die Stromleitungen gingen. Die beiden Heiz- 
korper waren parallel an 110 Volt geschlossen und die Hiilsen seitlich dem Heizbad- 
zylinder so weit geniihert, daI3 zwischen ihnen auf jeder Seite ein freier Durchblick 
vou 3 om Breite blieb. Das Ganze wurde mit einem Asbestmantel umgeben, 
der zwei gegeniiberliegende Glasfenster trug, das eine zw Beleuchtung des Heiz- 

l) Dieser Ofen ist als eine ,,Etablissementserfindung" zu bezeichnen; 
am meisten war an ihr wohl Herr W.KLEMM beteiligt, der den Ofen neuerdings 
auch zu vielen anderen Arbeiten benutzte. 
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badinhaltes, das zweite zur Beobachtung. Das HeizbadgefLB hattc eine Asbest- 
bekleidung, die zwei gegeniiberliegende Streifen 3 : 28 cm frei lieB; es wurde von 
einem mit Asbestschnur bewickeltcn Statiaing gehalten. An diesem konnte man 
beim Unterbrechen einer Messungsreihe das Heizbad handhaben, um das Nitrat- 
bad auszugieBen. Wurde das unterlassen, so zersprang das Glas beim Erstarren 
seines Inhaltes. Der Ofen stand auf einem Gestell, auf dem er hochgckurbelt 
und so von unten her bis zum Eintauchen des Isoteniskops gehoben werden 
konnte. Zum Durchmischen der Schmelze diente ein Vertikalriihrer aus Nickel 
mit 3 durchlochten Riihrerbliittern, der auf 6 cm Hubhohe und 60-80 Scblage 
pro Minute eingestellt war. Das Nickelblech wurde durch das Salpeterbad nicht 
angegiffen. Dank der gleichmlBigen Heizung, der guten Isolierung und der 
starken Riihrung war die Temperaturkonstanz des Bades vortrefflich; auf 15 cm 
Schichtliinge im Innern des Bades war mit den verwendeten Pyrometern (Ag/Ni- 
Thermoelement oder Edelmetall-Thermoelement von Heraeus) ein Temperatur- 
nnterschied kaum wahrzunehmen; die Schwankungen lagen also innerhalb von 
etwa 0,2-0,3O. Die Wirtschaftlichkeit der Vorrichtung freilich ist gering; es 
waren zur Erreichung von Temperaturen zwischen 200 und 350° etwa 8 bis 
15 Amp./llO Volt notig. 

1. Goldamalgame. Hier wie im folgenden wurde mit Siiure 
gereinigtes und im Vakuum destilliertes Quecksilber verwendet. Das 
Gold wurde durch Fallen einer Goldchlorwasserstoffsaure-Losung mit 
SO, und Trocknen bei 150-160° in lockerer, reaktionsfahiger Form 
erhalten. Zur Bereitung der Amalgame wurden die Bestandteile in 
ein kleines Einschmelzrohr gebracht, das moglichst knapp oberhalb 
des Substansgemisches abgeschmolzen wurde ; es wurde, geschutzt 
durch ein Porsellanschmelzrohr, in einem Tammann-Ofen 1 Stde. auf 
500-5500 erhitzt, doch so, daB die Spitze im heiBesten Teile des 
Ofens war, also kein Quecksilber sich durch Fortdestillieren abtrennen 
konnte; man kiihlte langsam ab. Amalgame zwischen 23 und 25% Hg 
blieben nach dem ersten Erhitzen oft sichtlich uneinheitlich und 
mufiten dann noch einmal erhitzt werden. Nach vorliegenden An- 
gabeb von BRALEY und SCHNEIDER (vgl. weiter unten) hatte man 
erwarten solIen, da13 samtliche Mischungen mit mehr als 15°/0 Hg 
bei 5000 geschmolzen gewesen wllren; das war aber nicht der Fall. 
Erst die Praparate mit uber 2s0/, Hg waren sichtlich gescbmolzen ge- 
wesen; die an Quecksilber armeren waren nur gesintert. ifber dieEigen- 
schaften der Amalgame sagt die folgende Zusammenstellung einiges BUS. 

- _. 

3 bis ctwa 15 

18 bis 24,6 
24,8 bis 35 u. 

duriibcr 

Mit dem Nesser schneidbar 

Uber 25O/, sprode, in einer Achat- 
reibschale ptilverisierbar 

gelb, aber heller gelb als 

hellgraugelb 
grau 

Gold 
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Der Farbunterschied zwischen 15 und 1S0/, ist nicht sehr scharf, 
aber unverkennbar ; der Unterschied zwischen 24,6 und 24,801, war 
ungemein deutlich und chnrakteristisch und a. 13. bei den Versuchen 
Nr. 13-15 der Tab. 1 sehr gut zu erkennen, wo die Farbe der Pr&- 

Tabelle 1. 
Quecksilbertensionen van Goldamaleamen. 

~- 

7s,3 
118 
110 
157 
112 

Einwz 

Nr . 
1 
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5 

- __ 

__ __ 
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9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

13,l 

12,2 

n 4--5 g l ) ;  die p/t-Werte sind in der Reihenfc 
I1 

724 
7,4 

11,2 
11,2 
13,2 
13,O 
15,4 
14,7 
16,O 
15,s 
- 

17,s 
17,3 
19,3 
18,6 

21,l 
20,6 
21 $3 
21,4 

34:i5 1 

- 1 

252 
299 
264,5 
293 
250,5 
280 
263 
293 
280 
293 
288,s 
306,5 
299 
267,5 
296 
306 
265,5 
280,5 
299 
315 
260 
283 

22,2 295 

153,s 
223,5 
53,s 

122 
67,3 

259 
111 

178 
264 
101 
121,5 

- 

12,8 

13,O 

12,5 

13,2 

13,3 

p in mm 

16,9 
473  
43,8 

33,s 
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_____ ____ 

78,7 

66,s 
55,s 

57,s 
115 
106,5 
195 
168 

170 
205 

124 
183 
256 

148 
127 
191,5 
158,5 
224 
66,5 

147 
195 
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72,4 (72,13 
133 (1323) 

93,9 

87,7 

90,l 

24,s 
23,2 
25,75 
23,6 
25,s 
24,6 

t o  

327 
349 
312 
3313 
306 
328 
311 
331 
307 
327,5 
258 
283,5 
256,5 
319 
275 

298,5 
318 
270,5 
280,5 
304,s 
317 
308 
257 
255 

307 
270 
275,5 
249,5 
304 

___ ___ 

- 

- 

- 

246 
281 
291 
310 
249 
273 

- 
b der Messuneen aneeeeben. 

p inmm 11 Q 
VAN'T HOFF 

12,9 
242 

83,8 

252 115 ll 1373 

73,2 12,9 & U J  
271 (26g3) 11 14,2 
- 

l) Die groSe Menge machte Quecksilberverluste ziemlich unschiidlich und 
zudem brauchte man die sehr kleine Menge Quecksilberdampf in der Isoteniskop- 
kugel nicht zu beriicksichtigen, weil sie sich gar nicht wider mit der Substanz 
vereinigte (schnelles Abkiihlen!). 

z, Die erste Zahl gibt die Zusammensetzung der Amalgame vor dem Versnch, 
die zweite die nach der Messung; diese ist die mafigebliche, weil das Quecksilber 
nur im Anfange der Messung entwich. 

3, Dampfdrucke reinen Quecksilbers. 
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parate vor dem Versuche grau, nachher hellgelb war. Die Unter- 
suchung geiitzter Schliffe gab wegen der Weichheit der meisten 
Legierungen keine sehr sichere Auskunft. Immerhin lieBen sich in 
Legierungen zwischen 33 und 25,S0/, zwei serschiedene Gefuge- 
bestandteile deutlich unterscheiden. Auch etwas unterhalb 21 o/o Hg 
konnte man zwei Phasen einigermaI3en gut erkennen, wiihrend die 
Legierungen zwischen 25,s und 21,3O/, Hg sowie die Legierungen mit 
weniger als 15O/, Hg mehr oder weniger einheitlich aussahen. 

---b SM. x ffg 
Fig. 3. Isothermen der Boldamalgame. 

Vorversuche mit einer etwas unvollkommeneren Anordnung 
hatten gezeigt, daB Legierungen mit 28 und 35% Hg zwischen 250 
und 330° denselben Dampfdruck besitzen, wie reines Quecksilber ihn 
zeigt. Bei 25O/, begannen die Drucke zu fallen. Uber die Haupt- 
versuchsreihe unterrichtet Tab. 1. Zur Analyse vergluhte man je- 
weils verschiedene Teile der Praparate und kontrollierte an dem 
Verlust an Quecksilber ihre GleichmaBigkeit . Die Zuordnung der 
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reziproken absoluten Beobachtungstemperaturen und der Loga- 
rithmen der Dampfdrucke ergeben Grade, aus denen man einerseits 
nach VAN'T HOFF die in der letxten Spalte der Tabelle vermerkten 
Verdampfungswiirmen pro g-Atom Quecksilber ableitete und zweitens 
fur die Temperaturen von 253O, 300 und 315O C die Druoke inter- 
polierte, die den 15 untersuchten Bodenkorpern entsprachen. Hier- 
nach sind die Isothermen der Fig. 3 gezeichnet. 

Die I s o t h e r m e n  lassen 4 Abschnitte erkennen.l) 1. Im Ab- 
sohnitte A I? liegen 2 Phasen vor; von diesen ist die eine durch den 
Absolutwert der Dampfdrucke [die geklammerten Werte bei Nr. 15 
Tab. 1 sind die Dampfdrncke reinen Quecksilbers nach A. W. C. 
MENZIES~)] und die Verdampfungswarme, 14,2 Gal., als reines Queck- 
silber charakterisiert. Die zweite Phase von der Zusammensetzung B 
enthielt 24,7O/, Hg und ist als Endglied der Mischungsreihe C B auf- 
zufsssen. Obwohl ihre Zusammensetxung HgAu,,, der einer Ver- 
bindung nahe kommt, mochten wir sie nicht als eine solche be- 
xeichnen, weil der Verlauf des Kurvenstuckes B C dagegen spricht. 
2. Der Abschnitt B C betrifft ein Einphasengebiet. Der Bodea- 
korper C mit 21% Hg (HgAu,,,) kann als einer Verbindung nahe- 
kommend betrachtet werden. Riernach entspricht das Kurven- 
stuck B C ungesattigten Losungen von Quecksilber in dieser Ver- 
bindung. 3. Im Zweiphasengebiet C D liegt neben der Verbindung 
als zweite Phase Gold, gesattigt an der Verbindung, vor. 4. Im 
Einphasengebiet D E ist Gold ungesattigt an HgAu,. 

Zur E n e r g e t i k  d e r  Amalgambi ldung unterhalb 24,?'0/0 Hg 
ist folgendes zu sagen: Das Mittel der Q-Werte $us Tab. 1 liegt mit 
12,9 & 0,l Gal. um 1,3 Cal. u n t e r h a l b  der Verdampfungswarme 
reinen Quecksilbers. Die Amalgamierung von Gold mit flussigem 
Quecksilber ist also ein zwar freiwillig unter Verminderung der 
Tension des Quecksilbers verlaufender, aber endo t h e r m e r  Vor- 
gang. Man kann das fur das Gebiet C D  auch an den nach der 
Gleichung A = R T A In p berechneten Affinitaten der Reaktion: 

4 AU/X HgAu,+ Hg = (1 + X> HgAu, 
Gold geszttigt an Ver- fl. feste Verbin- 

zeigen, die fur die Temperaturen 315, 300 und 2530 folgende positive 
Werte annehmen: 0,4, 0,35, 0,2 Cal., d. h. sie sinken nit fallender 

') Bei unserer Beschreibung ist noch kein Gebrauch von der Begriffebildung 
und Terminologie gemacht worden, die WESTGREB und PHRAGM$N fiir gewisse 
intermetallische Phasen gegeben haben. Nach Bedarf liel3e sich das erglnzen. 

bindung dung 

2, A. W. C. MENZIES, Z. phys. Chem. 130 (1927), 91. 
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Temperatur. Der Warmeverbrauch bei der Amalgamierung ist in 
zwei EinzelbetrBge zu zerlegen : Die Bildungswarme der Verbindung 
nnd die Losungswarme bei der Entstehung der Mischkristalle BUS 

Verbindung und Quecksilber bzw. Gold. Es kann der erste Posten 
negativ sein; es kann aber auch die Verbindungswiirme positiv sein; 
dann ist aber der Zahlenwert kleiner als der der negativen Losungs- 
warme. Weil endotherme intermetallische Verbindungen selten sind, 
dagegen bei der Entstehung von Losungen sehr hBufig WBrme ver- 
braucht wird, liegt es naher, die Zerlegung der negativen Amal- 
gamierungswarme in der zuletzt genannten Art vorzunehmen. Es 
konnte vielleicht die Konstanz dieser negativen Summe von Losungs- 
und Bildungswarme, - 1,3 Cal., merkwiirdig und die Mittelbildung 
in Tab. 1 unzulassig erscheinen, weil ja LosungswBrmen verschiedener 
Art in den Betrag eingehen. Dazu ist zu sagen, dal3 man die Sicherheit 
des Absolutbetrages dieses ja als Differenz groBer Zahlen ermittelten 
kleinen Energiewertes nicht uberschatzen darf. 

Hinsichtlich des Abschnittes E C ware auch noch eine etwas 
andere Deutung moglich , dal3 namlich die Zusammensetzung 
der Verbindung zwischen HgAu, und HgAu, liegt ; diese Verbindung 
wurde sich sowohl mit Quecksilber mischen (oberer Teil der Kurve 
B C), wie mit Gold (unterer Teil der Kurve B C). Im Punkte C 
lagen gesattigte Mischkristalle der Verbindung mit Gold vor und 
langs C D ware neben dieser Phase Gold, gesattigt an der Verbindung, 
vorhanden. 

Mit den fur das Gebiet B E  vorliegenden Ergebnissen sind 
fruhere Befunde von PARRAVANO im Einklange. Nach N. PARRA- 
VANOS~) statischen und dynamischen Tensionsversuchen ergab sich 
bei den Temperaturen von 150° aufwarts ebenfalls ein Druckabfall 
bei der Bodenkorper-Zusammensetzung HgAu,. Auf Grund von Leit- 
fahigkeitsmessungen bezeichnen N. PARRAVANO und P. JOVANOVICH~) 
die Amalgame zwischen 0 und loo/, Hg als Mischkristalle, welcher 
Auffassung wir uns anschliel3en. Fur das Gebiet A E ist einiges zu 
erganzen, was sich auf tiefere Temperaturen und hohere Drucke be- 
zieht, als wir sie anwandten. Das Eutektikum an der Quecksilber- 
seite fallt praktisch mit reinem Quecksilber zusammen, wie nach 
PARRAVANO noch G. T. BRITTON und J. W. Mc BAIN~)  feststellten, 

N. PARRANAVO, Gazz. chim. 48, 11 (1918), 123. 
s, N. P ~ A V A N O  und P. JOVANOVICH, Gazz. chim. 49, I (1919), 1. 
3, G. T. BRITTON und J. W. MC BAIN, Journ. Amer. Chem. SOC. 48 (1926),593. 
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und wie es G. TAMMANN und TH. STASSFURTH~) fur das System 
CulHg faiiden. Fur die Bildung von Verbindungen in diesem Gebiet 
liegen folgende Anzeichen vor; fur Hg,Au, Schmelzp. 342O, ein 
Maximum auf der Kurve der von BRITTON und Rlc BAIN unter Druck 
bestimmten Loslichkeiten. Fur Hg,Au, ein von PARRA~ANO auf Ab- 
kuhlungskurven bei 100, beobachteter thermischer Effekt, sowi0 
Tensionsmessungen im selben Temperaturgebiete. Bei 1000 fanden 
auch S. A. BRALEY und R. F. SCHNEIDER~) Warmeeffekte. Im 
ubrigen lassen sich aber die Ergebnisse von BRALEY nnd SCHNEIDER 
mit solchen anderer Autoren und den hiesigen hochstens dann einiger- 
maBen in Einklang bringen, wenn man die von ihnen angegebenen 
Bodenkorper-Konzentrationen stark korrigiert ; offenbar war von 
BRALEY und SCHNEIDER der bei diesen Druckversuchen im Gas- 
raume befindliche Anteil des Quecksilbers nicht berucksichtigt 
worden. 

Die wesentlichsten iieuen Kennzeichen des Goldamalgams sind 
hiernach also folgende: Bei 250-350O bilden sich zwischen 0 
und 250/ ,  Hg mehrere  Mischkris ta l l re ihen u n d  eine Ver-  
b indung ,  de ren  Goldgehalt  de r  Forme l  HgAu, e n t s p r i c h t  
oder  e t w a s  kleiner ist .  Die P h a s e  von de r  Zusammen- 
se t zung  HgAu, i s t  e in  gesa t t i g t e r  Mischkristall .  Die Amal-  
gamierung von  Gold m i t  f lussigem Quecksilber v e r l a u f t  
i n  diesem Gebiet  schwach endo the rm und  bei m i t t l e r e r  
Konzen t r a t ion  m i t  e iner  Affinitat < 0,5 Gal. p ro  g-Atom Hg. 
f jbe r  2S0/, Hg liegt neben de r  Phase  HgAu,, m i t  dieser n i c h t  
mi schba r ,  Quecksilber vor. Im quecksilberreichen Gebiete treten 
nach PARRAVANO bzw. BRITTON und MC BAIN bei niederen Tempe- 
raturen bzw. hohen Drucken noch die Verbindungen Hg,Au, und 
Hg,Au auf , deren Bestandigkeit nach diesen Bildungsbedingungen 
zu urteilen noch geringer sein mu13. 

2. Ceramalgame. CL. WINKLER~) hatte gefunden, daS sich 
metallisches Cer in Quecksilber lost ; vc’. MUTHMANN und €3.  BECK^) 
haben Legierungen bis zu 16,550/, Cergehalt dargestellt und H. KELLER- 
 MANE^) hat die etwaige technische Verwendbarkeit der leicht- bzw. 

l) G. TAMIVIANN und TH. STASSFURTH, Z. anorg. u. allg. Chem. 143 (1925), 357. 
2, S. A. BRALEY und R. F. SCRNEIDER, Journ. Amer. Chem. SOC. 43 

3, CL. WINKLER, Ber. 24 (1891), 853. 
4, W. MUTHMANN und H. BECK, Ann. 331 (1904), 56. 
6,  H. KELLERMANN, Die Ceritmetalle, Monographien iiber cheni.-techn. 

(1921), 740. 

Fabrikationsmethoden 27 (1912), 88, Halle a. S. 



Verwandtschaft von Quecksilber zu einigen Metallen. 33 

selbstentzundlichen Amalgaine besprochen. Aber es war bisher un- 
bekamt geblieben, ob Cer rnit Quecksilber Verbindungen eingeht 
und welche Verwandtschaft sich gegebenenfalls dabei aul3ert. Das 
nachfolgend beschriebene t e n  s i  me t r i  s c h e  Z u s t a n d  s d i a g r  a m m  
beantwortet diese Fragen. 

Das benutzte Cermaterial stammte aus der Fabrik Rhenania- 
Kunheim & Co. A.-G., Berlin, und besal3 laut Werksanalyse die 
folgende Zusammensetzung : 

O/,, Ce (frei von anderen seltenen Erdmetallenl) 
0,7 Fe 
0,2 Al 
0,14 Ca 
0,18 Si 
0,19 Mg 
0,15 Na 

98 

99,56 

Ceramalgame, besonders solche mit 15% Cer uiid daruber, sind 
in hohem MaBe pyrophor; sie verbrennen an der Luft mit weiBer 
Flamme. Die Reaktionsfahigkeit der Amalgame machte einige Ab- 
anderungen an dem fur Goldamalgame benutzten Gerate notig. Die 
Luftschleuse wurde an eine Leitung fur getrocknete Kohlensaurez) an- 
geschlossen; zum Evakuieren benutzte man eine Gaedepumpe ; das 
Isoteniskop wurde aus Jenaer Gerateglas gefertigt und es muBte also 
zwischen ihm und der Hauptleitung ein Hartglas- Weichglasschliff 
eingeschaltet werden. Als Heizbad und als Sperrflussigkeit im Iso- 
teniskop verwendete man miederum das Salpetergemisch, obwohl wir 
dies bei der Feuergefahrlichkeit des Amalgams gern vermieden 
hatten; aber das im Isoteniskop als Ersatz verwendete KCl/AgCl- 
Eutektikum reagierte mit Quecksilberdampf unter Abscheidung 
metallischen Silbers und eine Verwendung des Heizbadzylinders als 
Luftbad ohne Flussigkeitsfullung gab keine ausreichende Temperatur- 
kons tanz. 

Die Legierungen wurden im Substanzkolbchen des Isoteniskopa 
hergestellt und zwar so, dal3 man zungchst ein 3-4°/oiges, flussiges 
bis teigiges Amalgam bereitete und zu den hoheren Konzentrationen 
durch Abdestillieren von Quecksilber kam. Das Verfahren ist zwar 
umstandlich, sichert aber einwandfreie Praparate. 

l) Die Einwagen wurden auf reines Cer reduziert. 
2, GO, wirkte auch bei 400° nicht auf Ceramalgam ein. Weder Kohlenstoff 

noch Quecksilber wurden ausgeschieden, wie nach der Gleichung CO, + CeHg, = 
CeO, + C + 4Hg zu befiirchten gewesen ware. 

2. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 3 
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Das Isoteniskop besonderer Form (vgl. Fig. 4) wurde von F aus mit CO, 
gefiillt, wahrend B verschlossen blieb. Von D aus wurden etwa 24 g Hg in das 
Kolbchen K gefullt. Man erhitzte das Quecksilber darin auf 340-350° (Sandbad)l) 
und trug allmiWich I g Cer-Drehspane ein. Um ein gleichmafiiges Amalgam zu 
erhalten, behielt man die Temperatur von 350° noch l/z Stde. bei und schiittelte 
den Kolbcheninhalt gut durch. Zur Anreicherung des Cers drehte man das Iso- 
teniskop um den Schliff F als Achse SO, da13 das Kolbchen K i n  nahezu horizontale 
Lage kam, fiihrte in R eine gewogene Kupferspirale ein und erhitzte K in einem 

I 

1 
Fig. 4. 

Isoteniskop fiir Ceramalgame. 

und konnte von dort ausgegossen 

Sandbade auf 350°, wahrend von F aus 
Kohlendioxyd durch den Appra t  strich. 
Das ausgetriebene Quecksilber (7-23 g) 
wurde von der Kupf erspirale auf genommen 
und mit dieser gewogen. Aus der Einwage 
und dem Quecksilberverlust berechnete 
sich die Bodenkorperzusammensetzung. 
SchlieBlich wurde R abgeschmolzen, das 
Kolbchen an das 0-Rohr gedriickt, durch 
B das Eutektikum eingefiillt und dort 
zugeschmolzen. Bei Legierungen mit 
< 15O/,, Cer stellte sich der Druck in 15 bis 
45 Minuten ein und blieb bis auf 1 mm 
Salpeterdruck im Nullmanometer kon- 
stant; uber15°/oCer dauerte esl-2 Stdn., 
bis eine iihnlich vortreffliche Konstanz 
erreicht war. 

Eine Entnahme kleiner Mengen 
Quecksilbers (0,7-0,05 g) aus den Amal- 
gamen konnte zwischen den Einzelmes- 
sungen vorgenommen werden, ohne daB 
eine neue Beschickung notig wurde. Man 
stellte im linken Schenkel des Isoteni- 
skops Unterdruck her, so daB etwas 
Quecksilberdampf durch die Sperrflussig- 
keit trat und sich bei N verdichtete; 
das Quecksilber wurde bei 2M gesammelt 

und gewogen werden. War es dazu zu ._ v 

wenig, so schnitt man den oberen Teil des Gerates bei N ab, wog ihn, ent- 
fernte den Quecksilberanflug und wog wieder. Wie sich herausstellte, war der 
Druck nur im Gebiete zwischen 14 und 15,2O/, Cer stark abhiingig von der Boden- 
korperzusammensetzung. Dort muate also die Konzentration eng eingegabelt 
werden; in den iibrigen Gebieten war das nicht notig. 

Die Legierungen zwisohen 3 und 150/, waren hellgrau und hinter- 
lieDen in Beruhrung mit der Glaswand einen Quecksilberspiegel. Eei 
150/, Cer trat keine Spiegelbildung mehr auf, das Praparat war gleich- 

I) Wenn das Quecksilber siedete, ging die Reaktion zu heftig unter Feuer- 
erscheinung yon statten. 
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14,s 

16,2 
- 

13,O 

14,O 

14,7 

15,O 

15,3 

Tabelle 2. 
Quecksilbertensionen von Ceramalgamen. 

Zusammensetzung berechnet aus der Einwage an Ce und Hg und der Menge des 
abdestillierten Quecksilbers. 

Die p/&Werte sind in der Reihenfolge der Messungen ai 

350 
335 
362 
334 
373 
328 
324 
324 
261 
351 
272 
300 
301 
359 
341 
355 

- 
~ 

Nr . 
1 

2 

~ - 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

15,45 

15,7 

16,s 

E’roz. Cel 

329 
286 
277 
364 
342 
355 
330 

14,s 

15,7 
16,s 

12,3 
13,6 

13,6 
14,4 
14,5 
14,9 

14,9 
15,l 
15,l 
15,26 
15,25 
15,4 
15,4 
15,5 
15,5 
15,9 

15,9 
17,7 
22,5 
24,2 
24,2 
29,l 
29,1 
30,3 
35,4 
42,s 
47,9 
54,7 
54,7 
59,l 

- 

- 

- 

- 

- 

26,7 

29,7 

39,l 

51,3 

56,9 

355 
354 
354 

359 

348 
313 
283 

- 

- 

- 

0 in mm 

147 
109 
189 
94 

251 
42 8 
390 
385 

89 
579 
69 

140 
137 
296 
232 
222 
144 
12 

103 
92 
24 
17 

217 
120 
177 
88 

158 ~ 

144 
156 
147 
162 

187 

145 
50 
19 

- 

- 

- 

336 
350 
332 
325 

334 
350 

298 
322 
320 
346 

330 
284 
301 
265 

- 

- 

- 

- 
- 

343 
324 
333 
302 
- 

- 
298 - 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

egeben. 

p in mm 

109 
151 
86 
71 

486 
634 

210 
339 
220 
367 

200 
87 
96 
46 

- 

- 

- 

- 
- 
129 
82 
92 
41 
- 

- 
- 
34 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

mtiBig grau. Praparate rnit mehr Cer hatten schwarze Punkte und 
Flecke; bei hohem Cergehalt war fast alles schwarz und bestand 
aus koksartigen Brocken, die eu einem Pulver zerrieselten. Nach 

l) Die erste Zahl gibt die Zusammensetzung vor dem Versuche, die zweite 
die nach der Messung. In den entscheidenden Versuchen sind die Unterschiede 
sehr klein; es m d e  gemittelt. 

3* 
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den Tensionsmessungen der Tab. 2 ist in Fig. 5 die 3400-Isotherme 
und in Fig. 6 eine logarithmische Tensionskurve gezeichnet. Hier- 
nach bildet Cer mit Quecksilber das Certetramercurid CeHg,, 

L)m.W 

Fig. 6. Logarithmische Tensionskurve der Ceramalgame mit 15,3 bis 56,9% Cer. 

mit 14,90/, Cer. Diese Verbindung ist nur wenig in Quecksilber 
loslich; denn die Dampfdruckerniedrigung des Quecksilbers im Ge- 
biete bis 12% Ce ist nur gering; metallisches Cer ist unloslich in 
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dieser Verbindung; denn alle an Bodenkorpern mit mehr als 15,2O/, Ce 
aufgenommenen Tensionskurven ordnen sich derselben logarithmischen 
Graden zu. Die Bildung der Verbindung ist vollstandig reversibel, 
wie u. a. die Zugehorigkeit der ,,von unten" und ,,von oben" ein- 
gestellten Drucke (vgl. Tab. 2) zu der gleichen Tensionskurve zeigt. 
Da13 oberhalb 5y0/, Cer etwa noch ein zweites, an Cer reicheres Mercurid 
auftrate, erschien von vornherein unwahrscheinlich, weil der neben 
CeHg4 im Gebiete der Horizontalen vorhandene zweite schwarze 
Bodenkorper durchaus den Eindruck eines feinverteilten Metalles 
machte. Aber man prufte die an Cer reichste Probe Nr. 17 der Tab. 2 
noch besonders. Die Probe bestand aus grauen Stucken und schwarzem 
Pulver ; man suchte unter Kohlensaure die Stucke moglichst rein 
heraus und analysierte Stiicke und Pulver fur sich: 

Stiicke Pulver ber. fiir CeHg4 
80,4O/, Hg 14,0°/, Hg 85,1°/0 Hg 
16,6 Ce 86,O Ce 14,9 Ce 

Das Pulver hatte somit etwa die Formel CeHgo,l, war also 
schwerlich als Verbindung zu betrachten, vielmehr offensichtlich 
metallisches Cer mit Einschlussen von Mercurid, wahrend die Stucke 
aus diesem Mercurid vermengt mit nur wenig Cerpulver bestanden. 

Die Auswertung der Geraden (Fig. 5 )  nach VAN'T HOFF gab fur 
die Reaktion : 

lI4Ce + Hg = l14CeHg, 
fest gasf. fest 

die Reaktionswarme Q2 = 19,9 Cal. bezogen auf ein Temperatur- 
gebiet urn 300° C. Die Rechnung nach NERNST gestaltete sich etwas 
umstandlich, weil die konventionelle chemische Konstante des Queck- 
silbers nicht bekannt ist. Man kann aber zwei Gleichungen, die eine 
fur Q20 (Bildungswarme obiger Reaktion beim Nullpunkte) und die 
zweite fur QIo (Verdampfungswarme des Quecksilbers beim Null- 
punkte) ansetzen. Durch Subtraktion hebt sich die chemische Kon- 
stante heraus und es folgt 

Setzt man fur Ql0 den auf den Nullpunkt umgerechneten Wert der 
Verdampfungswarme von Quecksilber ein, der fiir das Temperatur- 
gebiet unserer Messungen 14,2 Cal. ist, so laBt sich aus zugehorigen 
- _ _  

l )  Die Bedeutung von a ist: 
' 1 4  'CeH, - '14 'Ce - 'Hg flfisaig 

2 4,57 - T 



38 W. Biltz und F. Meyer. 

Wertepaaren von p und T der Wert von a eu - 0,00148 und der 
Wert von Q20 zu+ 19,6 Cal. ermitteln. Wenn man diesen in ahnlicher 
nur umgekehrter Weise, wie es eben fur Q,” geschahl), auf die Tempe- 
ratur der Messungen umrechnet, so erhiilt man + 20,s Cal. in hin- 
langlicher Ubereinstimmung mit der nach VAN’T HOFF gefundenen Zahl. 

Fur die kondensierte Reaktion ergibt sich durch Subtraktion 
der Verdampfungswarme des Quecksilbers schlieBlich : 

lj4Ce + Hg = %CeHg4 + 5,s Cal. 
fest fliiasig fest 

Zusammenfassung: Quecksilber und (Jer bilden n u r  
eine zwar sehr  luf tempfindl iche,  aber  warmebestt indige 
Verbindung, CeHg, von grauer  Farbe ,  die mi t  Quecksilber 
n u r  wenig und mit  Cer gar  n ich t  niischbar i s t ,  und  deren  
Bildungswtirme bezogen auf festes Cer n n d  1 g-Atom 
flussigen Quecksilbers + 5,s Cal. betragt .  

II. Calorimetrisch gemessene Amalgame. 

3. Thalliumamalgame (Beobachter C. MESSERKNECHT). Nach 
G. D. Roos2) bildet Thallium mit Quecksilber die Verbindung Hg5T12. 
Der Stoff ist mit den reinen Komponenten etwas mischbar; die Er- 
starrungstemperatur wird zu 14,4O angegeben ; einige Grade unter- 
halb des Erstarrungspunktes tritt eine Umwandlung ein, die jedoch 
meist ausbleibt, wenn das Praparat bleifrei ist. Weil die Amal- 
gamierungswiirme klein und das Material nicht besonders wohlfeil 
ist, wurde das BuNsEN’sche Eiscalor imeter  verwendet. Es war 
dies das erste Mal, dab das Eiscalorimeter in diesem Laboratorium 
chemischen Zwecken dienstbar gemacht wurde. In  der Folgezeit 
(vgl. u. a. Arbeiten von W. KLEMM uber Indium und die hier folgenden 
Abhandlungen) ist das Eiscalorimeter hier recht oft benutzt worden ; 
eine &here Beschreibung der Arbeitsweise, wie sie sich dabei heraus- 
gebildet hat, findet sich in der nachfolgenden Abhandlung von 
W. FISCHER und W. BILTZ, Beitrage zur systematischen Verwandt- 
schaftslehre 49. 

C. MESSERKNECHT elektrolysierte eine Losung von Thallium- 
sulfat (Priiparat von Kahlbaum), verschmolz den Met8allschwamm 

l) Weil dabei aul3er a dieselben spezifischen Wiirmen eingehen, die zur 
Umrechnung von QIo benutzt worden waren, ist deren Unsicherheit fur das End- 
ergebnis ohne Belang. 

z, G. D. Roos, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 368. 
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unter Cyankalium und walzte den Regulus zu Blech. In einer Art 
Schutteltrichter wurde unter Kohlensaureschutz die berechnete 
Menge Quecksilbers init blank geputzten Thalliumbleohstuckchen in 
Reaktion gebracht ; das flussige Amalgam trat unter Kohlensaure- 
druck aus dem AbflnDrohre des Schutteltrichters in ein Kolbchen 
mit dunnem flachen Boden, das alsdann oben zugesohmolzen wurde. 
Ein Oxydhauch verblieb im Scheidetrichter. Man erhielt so das sehr 
lufternpfindliche Amalgam vollig blank. Die Temperatur des beginnen- 
den Schmelzens wurde zu 14,70° bestimmt. Die calorimetrische Be- 
stiinmung der Bildungswarme lief darauf hinaus, daB man in der 
ersten Versuchsreihe metallisches Thallium in Quecksilber loste, so 
daB eine etwa 2O/$ge Losuhg entstand und in einer zweiten Reihe 
eine ahnliche Endlosung bereitete, ausgehend von Hg5T1,; dieser 
letzte Vorgang vollzog sich unter Warmeverbrauch. Beide Losungs- 
vorgange gingen im Calorimeter sehr geschwind vonstatten, so daS 
naeh Stde. bereits Gangkonstanz erreioht, die Gangkorrektur also 
sehr gering war. 

Tabelle 3. 
Losungswarmen von Thallium und Thalliummercurid in Quecksilber. 

mg Hg eingeaogen Losungswiirme 
g Einwage 1 al:  el 1 bzw. ausgestoBen ! in Cal. 

66,s ausgestoBen 
76,5 ,, 

- 0,735 fur Hg5T1, 
- 0,738 39 ,, i 

Aus den Angaben der Tab. 3 folgt die thermochemische Glei- 
chung : 2 T1 + 5 Hg = Hg5T12 + 2,5 Cal. ; bei 00. 

fest tliissig feat 

Wir haben diesen Warmebetrag auf die Temperatur von - 39O 
und festes Quecksilber umgereohnet und dazu die Molekularwiirme 
des Thalliummercurids zwischen + 10 und 00 im Eiscalorimeter be- 
stimmt. Sie betragt 43,3 cal., d. h. pro Atom 43,3 : 7 = 6,2 cal. 
Die durohsohnittliche Atomwarme der Verbindnng ist also gleich der 
des Thalliums, dessen Atomwarme zwischen - 380 und + 280 eben- 
falIs 6,2 ist (vgl. Tabellen von L. B. E.). Dagegen Iiegt die Atom- 
warme des flussigen Queoksilbers zwisohen - 360 und - 3,4O hoher, 
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bei 6,7 cal. (L. B. R.). Hiernach und mit der Schmelzwarme eines 
Grammatoms Quecksilbers, 560 cal., folgt : 

2T1+ 5Hg = Hg5T1, - 0,4 Gal.; bei - 39O. 
fest fest feat 

Die Reaktion zwischen den festen Elementen beim Schmelz- 
punkte des Quecksilbers verlauft also schwach endotherm. 

Die Dich te  von fes tem Hg6T1, bei Oo ergab sich nach dem 
Petroleumverfahren zu 13,16, und damit das Molekularvolumen zu 
107. Korrigiert man dies um 2 O l O  auf T = OO, so folgt das Nullpunkts- 
molekularvolumen 105 in guter fjbereinstimmung mit der Summe 
der Nullpunktsvoluniina der Bestandteile 104. 

Die Dichte der flussigen Verbindung betrug bei 25O 12,94; 
durch das Schmelzen tritt also, \vie vielfach bei Metallen, eine ver- 
gleichsweise nur geringfiigige RaumvergroBerung ein.l) 

Zusammenfassung:  Die Bi ldungswarme von  Hg5T1, be-  
zogen auf Hg fliissig b e t r a g t  bei 00 + 2,5 Cal.; bezogen sluf 
Hg fes t  bei  - 39O - 0,4 Cal. Das  Nul lpunktsvolumen d e r  
Verb indung  g le ich t  de r  Summe d e r  Nu l lpunk t s raume  de r  
Bes tandte i le .  Die Raumverg roSerung  be im Schmelzen i s t  
ge r in  g. 

4. Natr iumamalgame.  Von den nach N. S. KURNAKOW~) 
A. SCHUGLER~) und E. VAN STONE^) durch thermische Analyse fest- 
gestellten Verbindungen zwischen Natrium und Quecksilber ist die 
Verbindung Na3Hg durch H. v. WARTENBERG und L. MAIR5) calori- 
metrisch durch Auflosen in Quecksilber untersucht worden. Schon 
lange bevor man iiber die Zusammensetzung der Verbindungeii Be- 
scheid wuBte, hat BERT HELOT^) eine groBere Zahl yon Amalganien 
durch Auflosen in Salzsaure calorirnetrisch gemessen ; einige dieser 
Amalgame kommen in ihrer Zusammensetzung den tatsachlich be- 
stehenden Verbindungen nahe und konnen daher eum Vergleich 
herangezogen werden . 

Wir befreiten Natrium durch Urnschmelzen unter einem gleich- 
teiligen Gemisch von Petroleum und Paraffin01 von Oxydkrusten, 
schmolzen es unter dem Schutze trockener Kohlensaure in einem 
geschlossenen GlasgerBt bei 1 20° und setzten die notige Quecksilber- 

l )  W. KLEMM, Z. Elektrochem. 34 (1928), 527. 
?) N. S. KURNAKOW, Z. anorg. Chem. 23 (1900), 439. 
3, A. SCHULLER, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 385. 
4, E. VANSTONE, Chem. News 103 (1911), 181. 
5,  H. V. WABTENBERO und L. MAIR, Z. Elektrochem. 20 (1914), 443. 
6, BERTHELOT, Ann. Chim. et  Phys. 151 18 (1879), 450. 
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menge, ohne das GerBt zu offnen, tropfenweise hinzu. Nach be- 
endeter Reaktion schmolz man die Praparate ein, wozu man bei 
NaHg, die Temperatnr bis auf 400° steigerte, und erhielt sie unter 
Umschwenken l/z Stile. flussig. Das Glas wird durch diese voll- 
kommen trockenen Amalgame nicht merklich angegriffen. Die Zer- 
teilung und Dosierung der Praparate wurde unter Paraffinol vor- 
genommen oder in einer ,,kinstlichen Hundsgrotte", einen groBen, 
von unten her mit Kohlensaure gefullten Behalter. Zur Wagung ba- 
freite man die Stucke von Paraffinol durch Waschen mit Benzol 
und dann mit Ather. Zur Analyse zersetzte man die Amalgame mit 
n/l0-Schwefelsaure und titrierte den Rest ; Wagungen des dabei ab- 
geschiedenen Quecksilbers gaben das gleiche Resultat. 

Bei den calorimetrischen Messungen benutzte man das von 
W. BILTZ und W. HOHORST~) ausfuhdich beschriebene Losungs- 
calorimeter aus Glas. Als Losungsmittel diente 8 er Salzsaure. Fruher 
hatte man luftempfindliche Metallproben vor dem Einbringen in das 
Calorimeter durch einen Uberzug sus festem Paraffin geschiitzt ; a ls  
e in  sehr  nu tz l i che r  Kuns tgr i f f  e rwies  es s ich ,  s t a t t  dessen 
Pa ra f f ino l  z u  verwenden. Das 01 haftete in den Maschen des 
Platinnetxkorbes, der die Substanz enthielt, als vollig dichte Haut ; 
auBerdem stand 0 1  im Netzkorbe selbst bis zur Hohe des Randes des 
unteren VerschluBdeckels. Beim Eintauchen in die Saure wurde das 
leichte 01 verdrangt und das Metall reagierte. Das dabei frei wer- 
dende Quecksilber tropfte fein verteilt durch die Maschen des Netz- 
korb-Bodens in den unteren VerschluBdeckel, den man zu Beginn der 
Reaktion etwa 4 cm unter den Netzkorb gesenkt hatte. Die Ober- 
einstimmung der calorimetrischen Ergebnisse (Tab. 4) laBt nichts zu 
wunschen ubrig und ebenso erscheint die Reinheit der verwendeten 
Legierungen gesichert. Immerhin geben die in der letzten Spalte 
der Tabelle vermerkten , rechnerisch ermittelten Fehler ein wohl 
ubertriebenes Bild von der wirklichen Gute der Werte. 

Zur Berechnung der Bildungswiirmen der Amalgame aus den 
Elementen (Tab. 5 )  benutzte man die Losungswarme metallischen 
Natriums in 8er SBure, die nach W. BILTZ und C. HAASE~) 58,4 & 
0,l Cal. betragt. Wie man sowohl an den molekularen Gesamt- 
bildungswarmen wie an den auf 1 Grammatom Hg bezogenen Werten 
sieht, s ind  es durchweg be t r ach t l i che  Warmemengen,  die 
bei der B i ldung  dieser Amalgame f re i  werden. Angesichts 

') w. BILTZ und w. HOHORST, z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 1. 
*) W. BILTZ und C. HAASE, Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 145. 
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- 

2,79 
2,79 
5,42 
5,42 
9,12 

10,28 

der Schwierigkeiten, denen BERTHELOT nach seiner Schilderung bei 
der Messung der Amalgame begegnete, mu13 man die fjbcreinstimmung 
der beiderseitigen Ergebnisse recht befriedigend finden. Dagegen 
weicht beim Na,Hg unser Wert von dem Literaturwert (v. WARTEN- 
BERG und MAIR) stark ab. Indessen hesitzt nach einer personlichen 
Mitteilung Herrn v. WARTENBERG’S dieser letzte Wert wegen des 
Messungsverfahrens kein allau hohes Gewieht. 

- ~ _ _ _ ~ ~  _____ 
4 mit 2 Proben ver- 

schied. Herstellung 
4 mit 2 Proben ver- 

schied. Herstellung 
6 
7 mit 2 Proben ver- 

Tabelle 4. 
Losungswarmen von Natriumamalgamen in 8er HCl. 

Wasserwert der Saure 636,2 cal.; Substanz 2-20 g in einigen Stiicken; Reaktions- 
dauer durchschnittlich 2-3 Min. ; A 8 wurde korrigiert wegen des Warme- 
anstausches und der Verdunstung; A 8 betrug 1,2--4,2O; Zimmertemperaiyr 

Reaktion 

Na + 4Hg = NaHg, 

Na + 2Hg = NaHg., 

7Na + 8Hg = Na,Hg, 
Na + Hg = NaHg 

3Na + 2Hg = Na,Hg, 
3Na + Hg = Na,Hg 

18-18,5°. 

Zahl der Versuche Proz. Natrium Probe 

pro Mol 

22,4 0,4 

18,7 0,3 

84,4 & 1.0 
11,3 & 0,l 

20,7 & 0,3 
9,3 5 0,3 

- 

gef. 

a )  2,69; 2,72 
b) 2,66; 2,76 
a) 5,32; 5,35 
b) 5,31; 5,12 

9,34; 9,11 
a) 10,40; 10,39 
b) 10,28; 10,23 

14,72; 14,85 
a) 25,78; 25,85 
b) 25,84; 25,83 

10;28 1 schied. Herstellung 
14,67 4 
25,60 5 mit 2 Proben ver- 
25,60 1 schied. Herstellung 

folekulare 
Losungs- 
w&rme 
in Cal. 

36,O 

39,7 

324,4 
47,l 

154,5 
165,9 

Tabelle 5. 
Gesamtbildungswarmen von Natriummercuriden. 

Natrium und Natriummercuride fest; Quecksilber fliissig. 

Gesamtbildungswarme 
in Cal. 

Pro 
g -Atom 

Hg 
5,6 

9,4 

10,6 
11,3 

10,4 

-- 

933 

Bemerkungen 

BERTHELOTI) fand fur NaHg,,, 

BERTHELOT fand fur NaHg, 
21,l Cal. 

17,s Cal. 

BERTHELOT fand fiir NaHg,,,,, 
10,3 Cal. 

- 
V. WARTENBERG u. MAIR~)  fan- 

den 12,s Cal. 
I) BERTHELOT, Ann. Chim. et Phys. (5) 18 (1879), 450. 
*) H. v. WARTENBERU und L. MAIR, 2. Elektrochem. 20 (1914), 143. 
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Berechiiet man die Teilbildungswarmen der Natrium- Queck- 
silberverbindungen, also die Warmemengen, die zugefuhrt werden 
mussen, um aus einer quecksilberreicheren Verbindung unter Ab- 
spaltung von 1 Grammatom flussigen Quecksilbers die nachst niedrige 
Verbindung zu bereiten, so ergibt sich, \vie Tab. 6 zeigt, eine Be- 
sonderheit. 

Tabelle 6. 
TeilbiIdungswiirmen von Natrium- Quecksilberverbindungen pro 1 g-Atom Hg fl. 

NaHg,. . . . . .  1,9 NaHg . . . . . .  13,2 
NaHg, . . . . .  7,s Na,Hg, . . . . .  11,4 
Na,€Ig, 5,3 Na,Hg. . . . . .  9,3 . . . . .  

Die Werte durchlaufen ein Maximum bei NaHg ; normalerweise 
liegt bei ahnlichen Verbindungsreihen der hochste Wert der Zer- 
setzungswarmen bei einer extremen und nicht bei einer mittleren 
Zusammensetzung. Allerdings treten bei den Natriumamalgamen 
Maxima auch in den Temperaturen der Schmelz- und Zersetzungs- 
punkte und volumchemisch in den Kontraktionen auf, die das 
Natrium- Atomvolumen in den Verbindungeii erf8;hrt.l) Aber die 
Maxima liegen hier bei NaHg,, und es steht durchaus dahin, ob ein 
innerer Zusammenhang zwischen diesen Erscheinungen existiert. 
Ferner mu13 dahingestellt bleiben, ob diese Sonderheit und Unstimmig- 
keiten zwischen unseren calorimetrischen Messungen und eigenen 
Messungen des Quecksilberdampfdruckes von NaHg, sowie Tensions- 
messungen von F.E.POINDEXTER~) an NaHg, und NaHg etwa 
darauf zuriickzufuhren sind, dal3 die Praparate bei tiefen Temperaturen 
eine Entmischung erleiden, a. T. also nicht mehr den Molekularten 
entsprechen, die ihre Analysen anzeigen. Wahrscheinlich vermochten 
erst Versuche mit festen Natriumamalgamen, deren inneres Gleich- 
gewicht durch sehr langes Verweilen unter versohiedenen Versuchs- 
bedingungen sicher erreicht ist, hieruber AufschluB zu geben. 

Das Gesamtergebnis der vorstehenden Versuche iiber die Energetik 
der Xmalgambildung laBt sich in die folgende kurze fibersicht fassen : 

Amalgamierungswarme pro 1 g-Atom Hg flussig in Cal. 

Thalliumamalgam . + 0,5 (fur die Verbindung Hg,Tl, bei Oo) 

Natriumamalgame . + 5,6 bis 11,3 (fur Praparate der Zusammen- 

Goldamalgam ..... - 1,3 (zwischen 0 und 25 Hg bei 250--350°) 

Ceramalgam ....... + 5,s (fur die Verbindung CeHg, bei 250-350O) 

setzung NaHg, bis Na,Hg bei ISo) 
l) Bereohnet nach den Messungen VOnVANSTONE, Chem. News 103 (1911), 207. 
2, F. E. POINDEXTER, Phys. Rev. 28 I1 (1926), 208. 
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Das R e s u l t a t  s t e h t ,  wie man s ieht ,  i n  voller Uberein- 
s t immung m i t  dem Satze vom Zusammenhange zwischen 
B e s t a n  d i g k ei  t d e r i n  t e r m e t a 1 l i  s c hen Verb in  dung e n un d d e r 
E d e l a r t  der Bes tandte i le .  Nat r ium und Cerium geben mit 
Quecksilber u n t e r  s ta rker  Warmeentwicklung best immte 
chemische Verbindungen, die n ich t  oder n u r  wenig mit  
den  Komponenten mischbar sind. Die Amalgamierungs- 
wBrme des Goldes i s t  negat iv  und Thallium ordnet  sich 
zwischeii Gold und  Cerium ein. 

Fur unseren Satz konnen aus der Literatur noch zwei Beispiele 
angefuhrt werden. Nach R. H. GERKE~)  ist die ,,freie Bildungs- 
energie" (definiert nach LEWIS) d F o  fur NaHg, - 18,35 Cal., die 
fur Pb2Hg - 0,28 Cal., also beim unedlen Material wesentlich groBer. 
L. S~ERNER-RAINER~) schildert vom metallurgischen Standpunkte 
aus, wie die von KURNAEOW und dessen Mitarbeitern entdeckten 
Verbindungen AuCu und AuCu, in Mischkristalle aufgelost werden 
konnen. DaB dies uberhaupt moglich ist, spricht fur eine geringe 
Bestandigkeit dieser Edelmetallverbindungen. Nicht lieBe sich da- 
gegen nach unserer Regel erwarten, daB zwischen Aluminium und 
Zink eine endotherme Verbindung A12Zn, besteht, wie sie neuerdings 
voii W. FRAENKEL und W. GOEZ,) untersucht worden ist. 

Anhang uber  die Auswertung der Messungen von 
W. HOLVERSCHEIT a n  Z i n n l e g i e r ~ n g e n . ~ )  Zinn lost sich in Ferri- 
chlorid/Salzs&ure unter quantitativer Reduktion des Ferrichlorids zu 
Ferrochlorid; die unedlen Metalle Calcium, Magnesium und Natrium 
losen sich darin ohne jede Reduktion lediglich auf Kosten der Salz- 
sliure unter Wasserstoffentwicklung ; liegen diese Metalle aber nlit 
Zinn verbunden vor, so tragen sie in wechselndem MaBe auch zur 
Reduktion des Ferrichlorids bei. Um das zu berucksichtigen, be- 
stimmte man den Reduktionsgrad des Ferrichlorids und korrigierte 
die erhaltenen Losungswarmen um den Reduktionsbetrag vermittels 
der Gleichung : 

FeC1, + 1/2H2 = FeCl, + HC1+ 10,3 Cal., 
gel. gasf. gel. gel. 

zu deren Ableitung man sich der THoMsoN'schen Gleichung : 
FeCl, + 1/2C12 = FeCl, -k 27,s Cal. 

gel. gasf. gel. 

l) R. H. GERRE, Journ. Amer. Chem. SOC. 46 (1923), 2509. 
%) L. STERNER-RAINER, Z. f .  Metallkunde 17 (1925), 162. 
3, W. BAENKEL und W. GOEZ, Z. f .  Metallkunde 17 (1925), 12. 
4, W. BILTZ und W. HOLVERSCHEIT, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 261. 
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Losungswarme 
korr. 

bedient hatte. Indessen ist diese Gleichung fur die Konzentration 
einer Ferrichlorid f 8er HC1 nicht zustandig. Eine direkte Messung 
durch C. FENDIUS (vgl. die hier folgende Abhandlung) ergab 21,4 
und die Kombination der von HOLVERSCH~IT gemessenen Losungs- 
wiirme von metallischem Zinn in Ferrichlorid/ger HC1 (64,2) mit der 
Bildungswarme von SnCl, (flussig) aus den Elementen (127,3) und 
der hier von H. DRAWE bestimmten Losungswiirme von SnC1, in 
Ferrichlorid/Ser HC1 (25,3) ergab 22,l. Hiernach haben wir zur Kor- 
rektur der Losungswarmen der Zinnlegierungen die Gleichung : 

FeCl, + 1/2H2 = FeCI, + HC1+ 16,O Cal. (Ferrichlorid/Ser HCI) 
gel. gasf, gel. gel. 

zu benutzen. Man erhalt dann an Stelle der in den Tabb. 4 und 5 
(S. 273-74 der zitierten Arbeit) genannten die folgenden Warme- 
betrage in Cal. Tabelle 7. 

Bildungswarme Bildungswiirme Bildungswarme 
aus d. Elementen pro 1 Atom Na pro 1 Atom Sn 

NaSn, . . 172 
NaSn .. 111 
Na,Sn, . 1 385 

168 2:;:: 1 278 

20 
16 
56 

20 
16 
14 
10,5 
8,5 

Die numerischen Unterschiede gegen fruher sind wesentlich ; 
aber die allgemeinen Ergebnisse bleiben bestehen. Die Bildungs- 
wBrmen der Verbindungen von Zinn mit unedlen Metallen sind grofi; 
die Abstufung der Bildungswarmen der Natrium-Zinnverbindungen 
verschiedener Zusammensetzung ordnet sich ahnlich, wie bei kom- 
plexen Anlagerungsverbindungen und der S. 275 gegebene Vergleich 
der Bildungswarmen von Verbindungen gleicher Formelart, aber ver- 
schieden edlerMetalle,entspricht nach wievor unsererverbindungsregel. 

A n  der Auswertung unserer Versuchsergebnisse war Herr 
W. FISCHER in dankenswerter Weise beteiligt . 

10 
16 
19 
21 
34 

Hammover, Technische HOC~SC~UZE,  Institut fiir anorganische Chemis. 

Bei der Redsktion eingegangen am 6. Auguat 1928. 




