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888. 0. Sackur: Zur Kenntniss der Kupfer-Zink-Legirungen.

(Vorlaafige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Kaiserlichen
Gesundheitsamtes!), anf Grund von gemeinsam mit P. Mauz und A, Siemens
ausgefihrten Versuchen.

(Eingegangen am 25. Mai 1905; vorgetragen in der Sitzang vom Verfasser.)

Bei der Untersuchung der hygienisch und wirtbscbaftlich wichtigen
Blei-Zinn - Legirungen3) hatte ich zu deren Constitutionsbestim-
mung von 2 Methoden Gebrauch gemacht, nimlich der Bestimmung
ihrer Angreifbarkeit durch verdiinnte Siuren und der Ausfillung dieser
Metalle aus ihren Salzlgsuugen durch die Legirungen. Wie ich ge-
zeigt habe, stehen Blei und Zion einander in der Spannungsreihe so
nahe, dass sie sich gegenseitig aus ihren Salzldsungen nur bis zu
einem Gleichgewicht ausfillen. Aus der Verinderung dieses Gleich-
gewichtes bei Anwendung der Legirungen an Stelle der reinen Metalle
konnte unmittelbar die Losungstension des Bleis und Zinns in der
Legirung bestimmt werden. Es ergab sich, dass diese Metalle in der
Legirung keine chemischen Verbindungen, wobl aber feste Lésungen
mit beschrinkter Léslicbkeit bilden. In Uebereinstimmung hiermit
war die Angreifbarkeit der Legirungen eine stetige IFunction ihrer
Zusammensetzung; im Fale einer chemischen Veibindung hitte sie
bei der betr. Zusammensetzung eine starke Aenderung erleiden
miissen.

Diese beiden Methoden kénnen ganz allgemein zur Constitutions-
bestimmung von Legirungen angewandt werden. Von der Bestimmung
der Angriffsgeschwindigkeit ist dies ohne weiteres klar, die Benutzung
von Ausfillungsversuchen bedarf jedoch noch einer Erlduterung; denn
meist stehen die Componenten einer Legirung, wie z. B. Kupfer und
Zink, in der Spannungsreihe so weit entfernt, dass das edlere durch
das unedlere vollstindig ausgefillt wird, selbst wenn die Ldsungs-
tension des Letzteren durch Legirung mit dem Krsteren betrichtlich
vermindert wird. Doch gelangt man auch in diesem Falle zu einer
wenigstens angeniherten Bestimmung des Losungsdruckes durch die
Anwendung eines Kunstgriffes, nimlich die Wahl solcher Salzlésungen,
in denen die die Legirung bildenden Metalle einander in der Span-
nungsreihe niher geriickt zu sein scheinen. Nach der Nernst’schen

) Die ausfithrliche Abbandlung wird demnichst in den »Arbeiten aus
dem Kaiserlichen Gesundheitsamte« verdffentlicht werden.

?) Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 20, 512; 22, 187, ¢05 [1904]):
Zeitschr, far Elektrochem. 10, 522.



Theorie besteht zwischen zwei zweiwerthigen Metallen, die in die Lé-
sung ibhrer Salze tauchen, die elektromotorische Kraft
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Hier bedeuten C; und C; die Lésungsdracke der beiden Metalle,
¢y und cp ihre Ionenconcentrationen in der Lésung, T die absolate
Temperatur und R die Gasconstante in elektrostatischen Einheiten.
Ist 7 positiv, so wird das Metall 2 durch 1 ausgefillt. Die treibende
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Kraft # wird um so geringer, je kleiner das Ionenverhiltniss ?1’

wird. Da dieses aber im Logarithmus vorkommt, so kann nur eine
sehr weitgehende Verkleinerung von c; eine merkliche Verminderung
von 7 herbeifilhren oder es zum Verschwinden bringen. Diese Ver-
minderung von c; erreicht man nicht durch Verdiinnung der L&sung,
sondern durch Benutzung sehr schwer léslicher Salze des edleren
Metalles oder durch den Zusatz solcher Elektrolyte, die mit ihm sehr
bestindige Complexsalze bilden und auf diesem Wege seine freien
Ionen wegfangen, wihrend sie mit den unedlen Metallen nur weniger
oder garnicht reagiren. Im allgemeinen sind ja nach der Abegg-
Bodlinder’schen Theorie die edleren Metalle sowohl zur Bildung
complexer wie schwer ldslicher Salze befihigter als die unedlen.

Hat man auf diese Weise durch Wahl eiver geeigneten Ldsung
die ausfillende Kraft # verringert, so versucht man, aus dieser Lésung
das edlere Metall durch die zu untersuchende Legirung auszufillen.
Tritt Ausfiillung ein, so ist die Lésungstension des unedleren Metalles
in der Legirung, Cy, noch gross genug, dass # positiv und daher
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ist. Tritt keine Ausfillupg ein, so ist
G’ Cy
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Man kaon also, wenn die Werthe Cy, ¢; und ¢y bekannt sind,

den Losungsdruck C,’ der Legirung zwischen zwei Grenzen einschliessen

und daher angenihert berechnen.

In

Ich habe dieses Verfahren zur Untersuchung der technisch wich-
tigen Kupfer-Zink-Legirungen angewendet. Die Legirungen wur-
den aus den abgewogenen reinen Metallen im Kohlenrohr zusammen-
geschmolzen, mit der Feile geraspelt und dann im Thermostaten bei
25° mit den betreffenden Salzlésungen geschiittelt. Die fortschreitende
Ausfillung wurde durch Analy:e der Lésungen verfolgf. Zur Anwen-
dung kamen von schwerléslichen Kupfer-Salzen das Rhodaniir, Jodir,
Bromiir und Chloriir, deren Léslichkeit in dieser Reibenfolge zu-
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pimmt, und von Complexsalzen die Cyanid- und Ammoniak-Com-
plexe, die mit Kupfer weit besténdiger sind als mit Zink.

Aus den Fillungsversuchen ergab sich, dass die Ldsungstension
des Zinks in den Kupfer-Zink-Legirungen an zwei Zusammensetzungen
eine starke Abnahme erleidet, nimlich erstens bei einem Gehalt von
41—45 pCt. Kupfer und zweitens zwischen 60 und 62 pCt. Kupfer.
Die Legirungen I (0—41 pCt. Kupfer) fillen Kupfer aus allen seinen
Lésungen aus, auch aus dem Rhodanir- und dem Cyaniir-Complex, in
welchem seine Ionenconcentration ¢; am kleinsten ist, die Legirungen
H (45—60 pCt. Kupfer) fillen Kupfer nicht aus dem Rhodaniir und
dem Cyanidcomplex, dagegen noch aus dem Jodir- und dem Ammoniak-
Complex. Die Legirangen II (62—100 pCt. Kupfer) fillen es auch
nicht aus diesen beiden Salzldsungen, dagegen noch aus dem Bromiir
und Chloriir.

Eine zweite sehr auffallende Verschiedenheit im Verhalten dieser
drei Legirungen zeigte sich in der Geschwindigkeit, mit der sie
das Kupfer auszufillen vermdgen. Die Ausfiillungsgeschwindigkeit
nimmt nidmlich je nach der Natur der Ldsung in dem charakteristi-
schen Gebiet von 41—45 pCt. Kupfer und 60—62 pCt. Kupfer sehr
stark ab, wie dies durch die nebenstehende Figur erliutert wird.
Curve 1 stellt die Geschwindigkeit der Ausfillong von Kupfer aus
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Fig. 1.

dem Cuproammoniakcomplex, Curve 2 die aus neutralen Kupfer-Sulfat-
und 3 aus -Nitrat-Losung dar. Wie man sieht, vermag Legirung II
(45— 60 pCt. Kupfer) das Kupfer aus dem Ammoniak-Complex, Le-
girang IIl dagegen aus dem Sulfat und Nitrat nur noch sehr langsam
aaszufillen, obwohl die treibende Kraft dieser Reaction keineswegs
so sehr gering ist. Aus Chloridldsungen, wie aus sauren Ldsungen



2189

geht die Ausfillung auch durch hochprocentige Legirungen rasch vor
sich; man kann durch allmihlichen Zusatz von Chlornatrinm oder
Schwefelsiure jeden beliebigen Grad der Ausfillungsgeschwindigkeit
herstellen. Diese Trigheit der Legirungen, das edlere Kupfer aus-
zufillen, ist als eine Passivitdt zu bezeichnen. Auch aus diesen
Versuchen geht also deutlich hervor, dass die Lésungstension, d. h. die
ausfillende Kraft der Kupfer-Zink-Legirungen in den Gebieten von
41—45 pCt. und 60—62 pCt. Kupfer eine bedeutende Abnahme er-
leidet. Es ist daher als bewiesen zu betrachten, dass oberhalb etwa
43 pCt. Kupfer kein reines Zink mehr in der Legirung enthalten ist,
sondern eine chemische Verbindung von Kupfer und Zink, und dass
oberhalb 62 pCt. eine zweite Verbindung zwischen diesen Metallen
existirt.

Die freie Bildungsmenge dieser beiden Verbindungen entspricht
der Differenz der Losungsdrucke, welche das Zink in ihm und im
reinen Zustande besitzt, Diese kann nach dem oben angegebenen
Verfahren berechnet werden, da sowohl die Ldslichkeit der benutzten
schwer l6slichen Salze, wie die Complexconstanten der Kupfer- und
Zipk-Cyanide und -Ammoniakcomplexe aus den Messungen von Cl.
Immerwahr, Bodldnder und seiner Mitarbeiter und Euler be-
kannt sind!). Es ergiebt sich, dass die Losungstension des Zinks in
der ersten Verbindung etwa 0.6 Volt, in der zweiten kupferreicheren
etwa (0.8 Volt unter der des reinen Zinks liegt.

Es entsteht nun die Frage nach der Zusammensetzung und Formel
dieser Verbindungen. Io der Literatur finden sich Angaben iiber die
Existenz der Verbindungen CuZns, Cu;Znsy, CuZn und CusZn. Ihre
procentische Zusammensetzung ist

CuZny; = 32.7 pCt. Cu + 67.3 pCt. Zn.
CusZnz;= 394 » >» —+ 60.6 » »
CuZn 493 » » 4+ 50.7 » »
CugZn = 66.1 » » <+ 339 » »

Die von mir festgestellten Unstetigkeiten des Ldsungsdruckes
liegen aber nicht bei Zusammensetzungen, die diesen einfachen stSchio-
metrischen Verhiltnissen entsprechen, sondern bei etwa 43 und 61 pCt.
Kupfer; sie sind daher nicht durch das plétzliche Auftreten dieser
Verbindungen zu erkléren.

Dieses Ergebniss darf nicht befremden. Denn nicht das Auf-
treten, sondern das Verschwinden einer Lésungstension wird durch
das Ausbleiben der Ausfillung festgestellt. Vermathlich besteht in

) Vergl. die ansfihrliche Mittheilung.
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der geschmolzenen Legirung ein Dissociationsgleichgewicht zwischen
der Verbindung und ihren Componenten!) gemiiss der Gleichung:

CuxZn, == x Cu + y Zn,

sodass sich beim Erstarren neben der Verbindung auch die freien Com-
ponenten ausscheiden. Das freie Zink verschwindet nach dem Massen-
wirkungsgesetz praktisch erst dann, wenn Kupfer in einem gewissen
Ueberschuss vorhanden ist. Dieser Punkt liegt nach meinen Versuchen
offenbar bei einem Gehalt von etwa 43 pCt. Cu, der mithin héher ist
als der Verbindung entspricht. Fir die kupferreichere Legirung gilt die-
selbe Ueberlegung. Auch ihre Losungstension wird erst fiir die Legirung
potential bestimmend, wenn in Folge von Ueberschuss an Kupfer ihre
Dissociation fast vollig zurlickgedringt ist. Durch die weiter unten
zu beschreibenden Schmelzpunktsbestimmungen wird wahrscheinlich
gemacht, dass den beiden Verbindungen die Formeln CuZp; und CuZn
zukommen,

Die Angreifbarkeit von Kupfer-Zink-Legirungen.
(Nach Versuchen von P, Mauz)

Zink 18st sich auch in verdiinnten Siuren unter Wasserstoffent-
wickelung auf, Kupfer dagegen nur bei Gegenwart von Oxydations-
mitteln, z. B. von Luftsauerstoff. Die Geschwindigkeit der Auflésang
steigt mit der Stirke und Concentration der Siure, sie ist also nicht,
wie ich es fir Blei nachgewiesen habe?), lediglich durch die Diffusions-
geschwindigkeit des gelosten Sauerstoffs bestimmt, sondern die Ge-
schwindigkeit des Oxydationsvorganges ist von derselben Grdssenord-
nung wie diese. Salzsiiure wie ein Gemisch von Schwefelsiure und
Natriumchlorid 16sen Kupfer etwa 4 Mal so schnell wie Schwefelséiure.
Die Auflésungsgeschwindigkeit ist also auch eine specifische Wir-
kung des Anions. Aechnliche Erscheinungen sind bei der Oxydation
des Eisens bekannt. Die auflésende Wirkung des Chlor-lons hingt
offenbar mit seiner Activirungsfihigkeit fiir passive Metalle zusammen.

Zuar Bestimmung der Angreifbarkeit der Legirungen wurde die-
selbe Versuchsanordnung gewihlt, die sich bei den Blei-Zinn-Legirungen
bewihrt hatte. Besonders charakteristisch sind die Ergebnisse in !/,o-n.
Schwefelsidure, die in der Figur 2 auf 8. 2191 wiedergegeben sind.
Die Legirungen mit weniger als 45 pCt. Kupfer geben garkein
Kupfer ab, die Legirungen mit mehr als 62 pCt. Kupfer viel mebr

1) Aehnliche Verhiltnisse sind z. B. fir die Gemische von Anilin und
Phenol von Kremann (Wien. Akad. Ber,, 7. Juli 1904) nachgewiesen worden.
H e
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Kupfer als Zink. In den charakteristischen Intervallen von 41—45
pCt. und 60—62 pCt. zeigen sich wieder sehr starke Richtungsinde-
rungen der betr. Curven. Aechnliche Ergebnisse zeigen die Versuche
mit Essigsiure, Milchsiure, Salzsiure und Ammoniak. Die ausfihr-
lichen Tabellen kénnen im Auszug nicht wiedergegeben werden. Sie

—=> % Cu der Legierung

Fig. 2.

beweisen ebenfalls, dass Kupfer und Zink zwei chemische Verbindungen
mit einander bilden, deren Ld&sungstension oberhalb 45 bezw. 62 pCt.
Kupfer, und nicht bei stdchiometrischen Verhiltnissen potentialbe-
stimmend werden.

Die Schmelzpunkte der Kupfer-Zink-Legirungen.
(Nach Versuchen von A. Siemens.)

Zur weiteren Priifung der im Vorstehenden entwickelten Anschau-
ungen iiber die Constitution der Kupfer-Zink-Legirungen wurde eine
vollstindige Curve der Schmelz- und Erstarrungs-Punkte aufgenommen,
da die von anderen Forschern herriihrenden Angaben nicht lickenlos
sind. Abgewogene Mengen von Kupfer und Zink wurden in einem
unten geschlossenen Koblenrohr mittels eines Heraeus’schen Wider-
standsofens geschmolzen und nach Abstellung des Stromes die
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Temperatar von Minute zu Minute, eventl. nach halben Minuten abge-
lesen. Zur Temperaturmessung diente ein von der Reichsanstalt ge-
aichtes Pyrometer aus Platin-Platin-Rhodium, als Heizmaterial zuerst
Platinfolie, bei spiteren Versuchen jedoch Kryptol, da es nicht még-
lich war, das Platin vollstindig gegen Zinkddmpfe zu achiitzen und
vor Zerstdrung zu bewahren. Die Abkiihlungscurve zeigte stets zwei
deutliche Knickpunkte, den Beginn und das Ende der Erstarrung; der
Erste ist im Folgenden als Schmelzpunkt, der Zweite als Erstarrungs-
punkt bezeichnet, Die Versuchsfebler betragen hdchstens #= 20, Die
Zusammensetzung der Legirung wurde jedesmal nach Beendigung des
Versuches durch Analyse ermittelt. Folgende Tabelle enthilt die Er-
gebnisse, die in Tafel 3 auf S. 2193 graphisch aufgezeichnet sind.

pCt. pCt.
Gehalt Er- Ez- Gebhalt Er- Er-
Kupfer Schmelz  g4arrungs- starrungs-  Kupfer Schmelz- giarrungs- starrungs-
der punkt punkt bereich der punkt punkt bereich
Legirung Legirung
0 419.50 36.8 8310 8200 110
0.21 4240 4200 40 39.6 8390 8270 120
5.66% 5250 4220 1030 45.0 8540 8400 14°
1.25 5480 4200 1230 48.5 860° 8530 70
9.9 5800 4210 1590 497 8649
10.7* 5960 4220 1740 50.4 8759 8569 11°
15.5 6600 5610 990 52.0 8800
11.7 6860 5980 880 53.9 8800 8660 140
21.5 726 6550 710 55.6 8840 8820 20
25.4 7620 6780 840 59.7 9000 8920 80
26.6 1150 6980 170 62.3 9100 8950 15°
27.8 7820 7150 670 70.3 9450 9140 310
29.6 7980 7400 580 80.4 10000 9790 210
31.6 8060 7740 320 92.1 10449 10310 130
32.6 8079 7780 290 100 1080°
33.9 8159 795 200

Die Schmelzpunkte des reinen Zinks und Kupfers stimmen vor-
giiglich mit den entsprechenden Werthen von Heycock und Neville?l),
sowie Holborn und Wien?) iiberein.

Die mit einem * versehenen Zahlen sind den Versuchen von
Heycock und Neville entnommen.

Wie man sieht, haben alle Legirungen einen héheren Schmelz-
punkt als reines Zink, die Curve geht nirgends durch ein Maximuam.
Es krystallisirt daher niemals Zink, sondern stets Kupfer oder eine Ver-

) Journ. chem. Soc. 71, 383 (1877}
% Wied. Ann. 56, 360 [1895).
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Lindung von diesem mit Zink aus, die kupferreicher ist als die zu-
riickbleibende Schmelze. Die Discussion der Versuchsergebnisse ge-
staltet sich am einfachsten, wenn man die Curve als eine Ldslich-
keitscurve des Kupfers im Losungsmittel Zink auffasst. Beim

n
o
o

wn
o
=]

o
o

L
2
3
L
7]
=3
s
-

~—> %ai’u der Legierung

Fig. 3.

Schmelzpunkt des Zinks ist die Ldslichkeit des Kupfers Null. Jedem
Knickpunkt der Curve entspricht daon das Auftreten eines neuen
Bodenkorpers, d. b. einer neuen Verbindung von Kupfer und Zink.
Die Curve der Schmelzpunkte (die ausgezogene Curve) besitzt drei
solcher Knickpunkte, ndmlich 4 bei einem Gehalt von 32.6 pCt. Cu
(807°), B bei 49.5 pCt. Cu (868%) und C bei 54.6 pCt. Cu (884°).
Das geléste Kupfer scheidet sich daber in vier verschiedenen Formen
aus dem Zink aus, in reinem Zustand und in drei Verbindungen oder
deren Modificationen.

Die Formel dieser Verbindungen kann aus der Lage der Knick-
punkte nicht ohne weiteres berechnet werden — ebenso wenig wie
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etwa der Krystallwassergehalt eines Salzhydrates aus der Temperatur
und der Sittigungsconcentration seines Umwandelungspunktes — dies
wird erst méglich bei Beriicksichtigung der Curve der vollstindigen
Erstarrung (der gestrichelten Curve).

Bis zu einem Gehalte von 10 pCt. Ca wird die Erstarrung der
Legirung erst dann vollstindig, wenn die Temperatur bis nahe an den
Schmelzpunkt des reinen Zinks gesunken ist. Kupferreichere Legi-
rungen werden schon vorher vollstindig fest, und zwar nimmt zunichst
das Temperaturintervall, iiber welches sich die Erstarrung erstreekt,
mit steigendem Kupfergehalt ab. Aus diesen beiden Thatsachen folgt,
dass die auskrystallisirende Masse keine einheitliche Verbindung von
unverinderlicher Zusammensetzung ist; in diesem Falle miisste nim-
lich nach Auskrystallisiren des gesammten Kupfers in der Schmelze
reines Ziok iibrig bleiben und bei 419° fest werden; die erstarrende
Masse besteht vielmehr aus Mischkrystallen oder einer festen Ldsung
der Kupfer-Zink-Verbindung mit dem Lésungsmittel Zink?!), deren Zu-
sammensetzang der der flissigen Schmelze immer niher kommt. Die
Form der Erstarrungscurve zeigt, dass diese Mischkrystalle nicht im
Vertheilungsgleichgewicht mit der zuriickbleibenden Schmelze stehen;
daher ist es nicht statthaft, Punkte der Schmelz- und Erstarrungs-
Curve, die auf einer Horizontalen liegen, als Gleichgewichtspunkte
coéxistirender Phasen aufzufassen. Kurz vor dem ersten Knickpunkt
betrigt das Erstarrungsintervall nur noch 30° der Bodenkdrper muss
daher einen der Schmelze dhnlichen, aber doch etwas hoheren Kupfer-
gebalt besitzen. Es liegt daher die Vermuthung nahe, dass er im
wesentlichen aus der chemischen Verbindung CuZny (32.7 pCt. Cu) be-
steht.

Die Schmelze von der Zusammensetzung CuZn, (32.7 pCt. Cu)
erstarrt aber picht bei constanter Temperatur, wie man es von einer
einheitlichen Verbindung erwarten miisste, sondern ebenfalls unter
Abscheidung einer kupferreicheren Verbindung, die als Bodenkérper
bereits zu dem zweiten Aste A B der Schmelzpunktscurve gehort. Da-
raus folgt, dass diese Schmelze kein einheitlicher Stoff ist, sondern dass
sich die Verbindung CuZnj im Dissociationsgleichgewicht mit
ihren Zerfallsproducten, mit Zink und einer kupferreicheren Ver-
bindung, befindet und bei der Schmelztemperatur an dieser gesittigt
ist?). Wir werden also durch Betrachtung der Schmelz- und Erstar-
rungs-Curven auf villig upabhiingigem Wege zu derselben Appahme

1) Dasselbe gilt nach Hiittner und Tammann fir diec Legirungen von
Antimon und Wismuth (Zeitschr, fir anorgan. Chem. 44, 131).
?) ef. Tammann, Zeitschr. {. anorgan. Chem. 45, 2 [1905].
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eines Dissociationsgleichgewichtes gefiihrt, die wir zur Erklirung der
Fillupgsversuche machen mussten.

Durch Uebertragung dieser Schlussweise auf die an Kupfer reiche-
ren Legirungen erkennt man, dass der zweiten Verbindung die Formel
CuZn (49.3 pCt. Cu) zukommt. Die dritte Verbindung, deren Existenz
durch den Knickpunkt C gefordert wird, miisste einen Gehalt von
etwa 54.6 pCt. Cu besitzen. Eine einfache stdchiometrische Formel,
die dieser Zusammensetzung entspricht, giebt es nicht, auch die chemi-
schen Methoden geben keinen Anhaltspunkt fir das Vorhaodensein
dieser Verbindung. Daraus ist zu schliessen, dass der Knickpunkt C
picht durch das Aufireten einer neuen chemischen Verbindung, sondern
einer Liicke in der Reibe der Mischkrystalle von CuZn und Cu zu
erkliren ist. Von einem Gehalt von 60 pCt. Cu an anfwirts verlduft
die Curve fast geradlinig bis zum Schmelzpunkt des Kupfers.

Diese Deuntung der Schmelz- und Erstarrungs-Curve erscheint
nicht als eine sicher bewiesene, sondern ist nar als eine mégliche aufzu-
fassen; sie steht im Einklang mit den Ueberlegungen, die besonders
von Roozeboom und Tammann zar Erklirung der Erstarrungsvor-
ginge angewendet warden, und wird vor allem durch die Bestimmung
der Lésungstensinn gestiitzt. In dem so iiberaus verwickelten System
der Kupfer-Zink-Legirungen. die sowohl aus Verbindungen wie aus deren
Mischkrystallen zu bestehen scheinen, erweist sich die Methode der
Schmelzpunktsbestimmung dem chemischen Verfahren zur Counstitutions-
bestimmung von Legirangen, was die Sicherheit seiner Folgerungen be-
trifft, als unterlegen.

Die im Vorstebenden begrindeten Anschbauungen iber die Con-
stitution der Kupfer-Zink-Legirungen weichen z. Th. nicht unerheblich
von den Ansichten anderer Forscher ab, zu deren Discussion ich auf
meine ausfihrliche Mittheilung verweise. Nur soviel mag hier erwihnt
werden, dass sich fast alle dlteren Versuche auf die Bestimmung physika-
lischer Eigenschaften der Legirungen beziehen, deren Abhingigkeit
von der Constitution keineswegs klargestellt ist. Eine Ausnahme hier-
von machen nur die Berechnungen von Liebeno w!) (Verbindung CuZn)
und die Messungen der elektromotorischen Krifte, die von Laurie?) und
Herschkowitsch?) ausgefibrt wurden, und die in Uebereinstim-
mung mit meinen Versuchen die Existenz zweier Verbindungen mit
den Potentialdifferenzen 0.6 und 0.8 Volt gegen Zink wahrscheinlich
machen. Allerdings konnten diese Autoren in Folge der unvermeidlichen

1) Zeitschr, f. Elektrochem. 4, 201 [1897).
%) Journ, chem. Soc. 53, 104 [188S).
3) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 27, 126 [1898).
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Fehlerquellen ihrer Methode die Dissociationsverhiltnisse in den Le-
girungen nicht erkennen.

Besondere Beachtung verdient es, dass auch die Farbe der Le-
girungen nicht bei den den Formeln CuZny; und CuZn, sondern bei
#en den Aenderungen der Ldsungstensionen entsprechenden Zusam-
mensetzungen starke Aenderungen erleidet. Bis zu einem Gehalt von
40 pCt. Cu sind pimlich die Legirungen grau wie Zink, bis zu einem
Gehalt von 60 pCt. Cu réthlich-gelb, und erst oberhalb dieser Zusammen-
setzung zeigen sie die dem Messing eigenthiimliche, rein gelbe Farbe.

Hran. Geh. Reg.-Rath Prof. Dr. Th. Paul, auf dessen Veran-
lagsung ich diese Untersuchungen ausgefiibrt habe, bin ich fiir sein
stetes Interesse zu grisstem Danke verpflichtet.

384. Carl Schwalbe: Zur Zersetzungsgeschwindigkeit
des p-Nitro-benzoldiazoniumchlorids.

(Eingegangen am 2. Juni 1905.)

Vor einigen Jahren haben John Cannell Cain und Frank
Nicoll!) die Zersetzungsgeschwindigkeit einer Reihe aromatischer
Diazoverbindungen bestimmt und auf Grund eines grossen, experi-
menteilen Materials eine Formel fir die Ermittelung des Zersetzungs-
grades aufgestellt. Diese Autoren sind nun der Meinung, dass man
vermittelst ihrer Formel und mit Hiilfe der von ihnen aufgestellten
Tabellen im Stamde sei, die Zersetzung einer Diazoverbindung wih-
rend irgend eines Zeitraums und irgend einer Temperatur rechnerisch
im voraus zu bestimmen. Es mag dies fiir vollig reine Diazoverbin-
dungen zutreffen, fir technische Diazolésungen bedirfen jedoch diese
Behauptungen von Cannell Cain und Nicoll einiger Einschrinkung.
Die Autoren betonen freilich, dass sie es gerade im Interesse der In-
dustrie der »Eisfarben« fiir nothwendig erachtet haben, die genauen
Bedingungen kennen zu lernen, unter denen Diazoverbindungen un-
zersetzt bleiben. Indem sie jedoch allem Anschein nach von absolut
reinen Basen ausgingen, haben sie einige Fehlerquellen iibersehen, die

Y Journ. chem. Soc. 81, 1412 (19021 Weitere Literatur iber Haltbar-
keit von Diazolosungen vergl. Hirsch, diese Berichte 24, 324 [1891) —
Buntrock, Leipziger Monatsschrift fir Textil-Industrie 1898, 608—609. —
Chem. Centralblatt 1899, I, 313.





