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888. 0. Sac  kur: Zur Kenntnies der Kupfer-Zink-Le~rungen. 

[VorlHufige Mittheiluug aus dem chemiscben Laboratoriom des Kaiserlichen 
Gesundheitsamtes'), alif Grund von gemeinsam mit P. M r u z  und A. S i e m e n s  

ausgefhhrten Versuchen. 

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

Bei der Untersuchung der hygienisch und wirthschafrlich wichtigen 
B l e i  - Z i n n  - Legirungens) hatte ich zu deren Constitutionsbestim- 
mung von 2 Methoden Gebrauch gemacbt, namlich der Bestimmung 
ibrer Angreifbarkeit durch verdiinnte Sauren und der Ausfallung dieser 
Metalle aus ihren SalzlBsungen durch die Legirungen. Wie ich ge- 
zeigt babe, stehen Blei und Zinn einander in der Spamungsreihe so 
nahe, daRs sie sich gegenseitig aus ihren SalzlBsungen nur bis zu 
einem (fleichgewictrt ausfallen. Aus der VerHnderung dieses Gleich- 
gewichtes bei Anwendung der Legirurigen an Stelle der reinen Metalle 
konnte unmittelbar die Lijsungsteneion des Bleis und Zinns in der 
Legirung bestimmt werden. Es ergab sich, dass diese Metalle in der 
Legirung keine cbemischen Verbindungen, wohl aber feste Lnsungen 
mit beschrankter Loslichkeit bilden. In Uebereinstimmung hiermit 
war  die Angreifbarkeit der Legiruogen eine stetige lhnction ihrer 
Zusammensetzung; im F a n e  einer cbeniischen Vei bindung hatte sie 
bei der betr. Zusamrneosetzung eine starke Aendernng erleiden 
tniiseen. 

Diese beiden Methoden kiinnen ganz allgemein zur Constitutions- 
bestirnolung von Legirungen angewandt werden. Von der Hestimmung 
der Angriff?gescbwindigkeit ist dies ohne weiteres klar, die Benutzung 
von Ausfallungsversucben bedarf jedoch nocb einer Erlauterung ; denn 
meist stehen die Componenten einer Legirung, wie z. B. Kupfer und 
Zink, in der Spannungsreihe so weit entfernt, daes das edlere durch 
das unedlere vollstandig ausgefallt wird , selbst wenn die Losungs- 
tension des Letzteren durch Legirung mit dem Ersteren betracbtlich 
vermindert wird. Doch gelangt man auch in diesem Falle zu einer 
wenigstens angenaherten Bestimmung des LBeungedruckes durch die 
Anwendung eines Knnstgriffes, namlich die Wahl  solcber Salzlosungen, 
in denen die die Legirung bildenden Metalle einander in der Span- 
Iiungsreihe naher geriickt zu sein scheinen. Nach der Nerns t ' schen  

1) Die ausfiihrliche Abbandlung wird deniniichet in den BArbeiten aus 

2) Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamte 9 0 ,  512; 22 ,  157, 205 [1904]: 
dem Kaiserlichen Gesundheitsamtec: ver6ffentlicht werden. 

Zeitschr. fhr Elektrochem. 10, 523. 
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Theorie besteht zwischen zwei zweiwerthigen ‘Metallen, 
sung ihrer Salze tauchen, die elektromotorische Kraft 

die in die Lii- 

Hier bedeuten C1 und Ca die Liisungsdrucke der beiden Metalle, 
c1 und cz ihre Ionenconcentrationen in der Liisung, T die absolute 
Temperatur und R die Gasconstante in elektrostatischen Einheiten. 
1st n positiv, so wird das Metall 2 durch 1 auegefallt. Die treibende 

fa Kraft n wird um 60 geringer, j e  kleiner das Ionenverhiiltniss ~ el 
wird. D a  dieses aber irn Logarithmus vorkomrnt, so kann nnr eine 
sehr weitgehende Verkleinerung von ca eine merkliche Verminderung 
von n herbeifiihren oder es zum Verschwinden bringen. Diese Ver- 
minderiing von c2 erreicht man nicht durch Verdiinuung der LBsnng, 
sondern durcb Benutzung sehr schwer liislicher Salze des edleren 
Metalles oder durch den Zrisatz solcher Elektrolyte, die mit ihm sehr 
bestandige Complexsalze bilden und auf diesem Wege seine freien 
Ionen wegfangen, wahrend sie mit den unedlen Metallen nur weniger 
oder garnicbt reagiren. Im allgemeioen sind ja nach der A b e g g -  
Eodlander ’schen  Theorie die edleren Metalle sowohl zur Bildung 
complexer wie schwer loslicher Salze befahigter a13 die unedlen. 

H a t  man auf diese Weise durch Wahl eioer geeigneten Lijsung 
die ausfillende Kraft n verringert, 80 versucht man, ans dieeer Losnng 
das  edlere Metall durch die zu untersuchsnde Legirung auszufiillen. 
Tri t t  Ausfallung ein, so ist die Liisungstension des unedleren Matalles 
in der Legirung, CI’, noch gross genug, dass n positiv uod daher 

CI ’ ca In - > In - 
01 Q 

ist. Tritt keine Ausfallnng ein, so ist 

Man kann also, wenn die Werthe CZ, c1 nnd ca bekannt eind, 
den LBsungsdruck C1’ der Legirung zwischen zwei Orenzen eihschlieseen 
und daher angenahert berechnen. 

Ich babe dieses Verfahren zur Untersuchung der technisch wich- 
tigen K upfer -Zink-Legi rungen  angewendet. Die Legirungen wur- 
den aus den abgewogenen reinen Metallen im Eohlenrohr zusammen- 
geschrnolzen, mit der Feile geraspelt und dann im Thermostaten bei 
25” mit den betreffenden Salzl6sungen geschittelt. Die fortschreitende 
Ausfiillung wurde d u r c h  A n d y r e  der Liisungen verfolgi. Zur Anwen- 
dung kamen von schwerloslichen Kupfer- Salzen das Rhodaniir, Jodiir, 
Bromijr und Chloriir, deren Loslichkeit in dieber Reihenfolge au- 
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nimmt , und von Complexsaleen die Cyanid- und Ammoniak-Corn- 
plexe, die mit Kupfer weit bestiindiger sind ale mit Zink. 

Aus den Fiillungsvereuchen ergab sich , dasa die Liisungetension 
des Zinks in den Kupfer-Zink-Legirungen an zwei Zusammensetzungen 
eine starke Abnahme erleidet, namlich erstens bei einem Gehalt von 
41-45 pCt. Kupfer und zweitens zwischen 60 und 62 pCt. Kupfer. 
Die Legirungen 1 (0-41 pCt. Kupfer) fiillen Kupfer aus alleii seinen 
Losungen aus, auch aus dem Rhodaniir- und dem Cyaniir-Complex, in  
wekchem seine Ionenconcentration c2 am kleinsten ist, die Legirungen 
11 (45-60 pe t .  Kupfer) fallen Rupfer nicht aus dem Rhodaniir und 
dem Cyanidcomplex, dagegen noch aus-dem Jodiir- und dem Ammoniak- 
Complex. Die Legirungen 111 (62-100 pCt. Kupfer) fallen es anch 
nicht aus diesen beiden Salzlosungen, dagegen noch aus dem Bromiir 
und Chloriir. 

Eine eweite sehr auffallende Verachiedenheit im Verhalten dieser 
drei Legirungen zeigte sich in der G e s c h w i n d i g k e i t ,  mit der sie 
dae Rupfer auszufallen vermiigen. Die Ausfallungsgeschwindigkei t 
nirnmt niimlich j e  nach der Natur der L h u n g  in dem charakteristi- 
echen Oebiet von 41-45 pCt. Kupfer und 60-62 pCt. Kupfer sehr 
stark ab, wie dies durch die nebenstehende Figur erlautert wird. 
Curve 1 etellt die Geecbwindigkeit der Ausfallung von Kupfer aus 

Fig. 1. 

dem Cuproammoniakcomplex, Curve 2 die an8 neutralen Kupfer-Sulfat- 
und 3 aus -Nitrat-Liieung dar. Wie  man sieht, vermag Legirnng I1 
(45-60 pCt. Kupfer) das  Kupfer aus dem Ammoniak-Complex, Le- 
girnng 111 dagegen aus dem Sulfat nnd Nitrat nur noch sebr langsam 
ansrufiillen , obwohl die treibende Rraft dieser Reaction keineswegs 
80 eehr gering ist. Aus Chloridliisnngen, wie aus eauren Lbaungen 
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geht die Ansfallung auch durch hochprocentige L6girnngen rasch vor 
sich; man kann durch allmahlichen Zusatz von Chlornatrium oder 
Schwefelsaure jeden beliebigen Grad der Auafallungsgeschwindigkeit 
herstellen. Diese Tragheit der Legirungen, das edlere Kupfer aue- 
zufiillen, ist als eine P a s s i v i t a t  zu bezeichnen. Auch aus dieeen 
Versuchen geht also deutlich hervor, dass die Liisungstension, d. h. die 
ausfiillende Kraft der Kupfer-Zink-Legirungen in den Gebieten von 
41-45 pCt. und 60-62 pCt. Kupfer eine bedeuteude Abnahme er- 
leidet. Es ist daher als bewiesen zu betrachten, dass oberhalb etwa 
43 pCt. Kupfer kein reines Zink mehr in der Legirung enthalten iet, 
sondern eine chemische Verbindung von Kupfer und Zink, und dass 
oberhalb 62 pCt. eiue zweite Verbindung zwischen diesen Metallen 
existirt. 

Die freie Bildungsuienge dieser beiden Verbindungen entspricht 
der  Differem der LGsuugsdrucke, welche das Zink in ihm und irn 
reinen Zustande besitzt. Diese kann nach dem oben angegebenen 
Verfahren berechnet werden, da  sowohl die LBslicbkeit der benutzten 
schwer loslichen Salze, wie die Complexconstanten der Knpfer- und 
Zink-Cyauide und -Ammoniakcomplexe aus  den Messungen von C1. 
I m m e r w a b r ,  B o d l a n d e r  und seiner Mitarbeiter nnd E u l e r  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 nnd Formel 
dieser Verbindungen. I n  der Literatur finden sich Angaben iiber die 
Existenz der Verbindungen Cu Zn2, Cu2Zn3, CuZn und CuzZn. Ihre  
procentische Zusammensetzung ist 

CUZn2 = 3?.7 pet. CU -k 67.3 pet .  Zn. 
Cu2Zns = 39.4 D B + 60.6 D 

CuZn = 49.3 B + 50.7 B D 

CuaZn = 66.1 > + 33.9 > * 
Die vou mir featgeetellten Unstetigkeitsn des LZisnngsclrnckes 

liegen aber nicht bei Zusammeneetzungen, die dieeen einfachen stochio- 
metrischeo Verhaltniseen enteprechen, sondern bei etwa 43 nnd 61 pCt. 
Kupfer; sie sind daher nicht durch das plotzliche Auftreten dieeer 
Verbindungen zu erkllren. 

Diesee Ergebniss darf nicht befremdcn. Denn nicht das  Auf- 
t r e t e n ,  sondern das  V e r e c h w i n d e n  einer LBsungsteneion wird durch 
das Ausbleiben der Ausfiillung festgestellt. Vermuthlich besteht in 
__ _ _  

I) Vergl. die ansfihrliche Mittheilung. 
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der geechmolzeneri Legirung ein Dissociationagleichgewicht zwiechen 
der Verbiiidung und ihren Componenten ') gemass der Gleichuug: 

Cu, Zn, + x Cu + y Zn, 

sodass sich beim Erstarren neben der Verbindung auch die freien Cam- 
ponenten ausscheiden. Das freie Zink verschwindet nach den] Massen- 
wirkungsgesetz praktiecb erst dann, wenn Rupfer  in einem gewissen 
Ueberschuss vorhanden ist. Dieser Punkt liegt nach meinen Versuchen 
offenbar bei einem Gehalt von etwa 43 pCt. Cu, der mithin hiiher ist 
als der Verbindung entspricht. Fiir die kupferrrichere Legirung gilt die- 
selbe Ueberlegung. Auch ihre Loeungstension wird erst fiir die Legirung 
potential bestimmend, wenn in Folge von Ueberschuss an Rupfer ihre 
Dissociation fast vBllig zuriickgedrangt ist. Durch die weiter unten 
zu beschreibenden Schmelzpunktsbestimrnungen wird wahrscheinlich 
gemacht, dass den beiden Verbindungen die Formeln CuZn$ und CuZn 
zukommen. 

D i e  A n g r e i f b a r k e i t  v o n  K u p f e r - Z i n k - L e g i r u n g e n .  
(Naoh Vcrsuchen von P. M a u z )  

Zink lost sich auch in verdiinnten Sauren unter Wasserstotfent- 
wickelung auf, Kupfer dagegen nur bei Gegenwart von Oxydations- 
mitteln, z. B. von Luftsanerstoff. Die Geschwindigkeit der Auf losuug 
steigt mit der Starke und Concentration der Saure, sie ist also nicht, 
wie ich es f i r  Blei nacbgewiesen habea), lediglich durch die Diffusions- 
geechwindigkeit des geliisten Sauerstoffs bestimmt, sondern die Ge- 
schwindigkeit des Oxydationsvorganges ist von derselben Grsssenord- 
nung wie diese. Salzsaure wie ein Gemisch von Schwefelsaure und 
Natriumchlorid lBsen Kupfer etwa 4 Ma1 so schuell wie Schwefelslure. 
Die Auflosungegescbwindigkeit iet  also auch eine epecifiscbe Wir- 
kung des Anions. Aehnliche Erscheinungen sind bei der Oxydation 
des Eisens bekannt. Die aufloeende Wirkung des Chlor-Ions hangt 
offenbar mit eeiner Activirnngsfahigkeit fiir passive Metalle zusammen. 

Ziir Bestimmung der Angreifbarkeit der Legirungen wurde die- 
selbe Versuchsanordnung gewahlt, die sich bei den Rlei-Zinn-Legirungen 
bewahrt hatte. Besondere charakteristisch sind die Ergebnisse in i/20-n. 
Schwefelsaure, die in der Figur 2 auf S. 2191 wiedergegeben sind. 
Die Legirungen mit weniger als 45 pCt. Kupfer geben garkein 
Kupfer a b ,  die Legirungen mit mehr ale 62 pCt. Kupfer vie1 mehr 

1) Aehnliche Verbiiltnisse sind z. B. fiir die Gemische von A n i l i n  und 
P h e n o l  von Kremann (Wien. Akad. Ber., 7. Jnli 1904) nachgewiesen worden. 

3) 1. c. 
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Kupfer als Zink. In den charakteristiechen Intervallen von 41-45 
pCt. und 60-62 pCt. zeigen sich wieder eehr starke Richtungsfinde- 
rungen der betr. Curven. Aehnliche Ergebnieae zeigen die Versuche 
mit Easigsiiure, Milchsiiure, Salzsiiure und Ammoniak. Die ausfiihr- 
lichen Tabellen konnen im Auszug nicht wiedergegeben werden. Sie 

Pig. 2, 

beweieen ebenfalls, dass Kupfer und Zink zwei chemische Verbindungen 
mit einander bilden, deren LBsungstension oberhalb 45 bezw. 62 pCt. 
Kupfer, und nicht bei stochiometrischen Verhiiltnissen potentialbe- 
stimmend werden. 

D i e  S c b m e l  z p u n k t e d e r K u p f e r - Z i  n k - L e g i  r u n  g e  n. 
(Nach Versuchen von A. S i e m e n s . )  

Zur weiteren Priifung der im Vorstehenden entwickelten Anschau- 
ungen iiber die Constitution der Kupfer-%nk-Legirungen wurde eine 
vollstindige Curve der Schmelz- und Erstarrunge-Punkte aufgenommen, 
da  die von auderen Forschern herriihrenden Angaben nicht liickenlos 
sind. Abgewogene Mengen von Kupfer und Zink wurdep in einem 
unten geechlossenen Kohlenrohr mittels eines Heraeus’schen  Wider- 
standeofens geechmolzen und nach Abstellung des Stromes die 
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Temperatur won Minute zu Minute, eventl. nacb halben Minuten abge- 
lesen. Zur Temperaturmeesung diente ein von der Reicheanstalt ge- 
aichtee Pyrometer BUS Platin-Platin-Rhodium, als Heizmaterial zneret 
Platinfolie, bei spateren Versuchen jedoch Rryptol, da  ee nicht mBg- 
lich war, das Platin vollstlndig gegen Zinkdampfe zu schiitzen und 
vor ZerstBrung zu bewahren. Die Abkiihlungscurve zeigte stets zwei 
deutliche Knicltpunkte, den Beginn und das Eude der Erstarrung; der 
Erste ist im Folgenden ale Schmelzpnnkt, der Zweite als Erstarrungs- 
punkt bezeichnet. Die Versuchsfehler betragen hijchstene -k 20. Die 
Zusamniensetzung der Legirung wurde jedesmal nach Beendigung des 
Versuches durch Analyse ermittelt. Folgende Tabelle enthalt die E r -  
gebnisee, die in Tafel 3 auf S. 2193 graphisch aufgezeicbnet sind. 

pct .  
Gehalt 
Kupfer SchmelE 

der punk1 
Legirung 

0 419.5O 
0.21 424O 
5.66" 5250 
7.25 5430 
9.9 5800 
10.7' 596O 
15.5 6600 
17.7 686O 
'21.5 726O 
25.4 7620 
26.6 7750 
27.8 782O 
29.6 7 9So 
31.6 806O 
32.6 807O 
33.9 815O 

punk'i 

4200 
4220 
4 200 
4210 
4220 
561O 
598O 
6550 
6780 
6980 
715" 
7400 
7740 
778O 
7950 

pct .  
Er- EI- Oebalt Er- Er- 

starrunm- starrungs- Kupfnr Scbmelz- starrungs- starrungs- 
bereich der pullkt punkt bereich 

40 
1030 
1230 
1590 
174O 
990 
88O 
7 l o  
840 
770 
67O 
58O 
32O 
2 9O 
200 

Legirung 

36.8 
39.6 
45.0 
48.5 
49.7 
50.4 
52.0 
53.9 
55.6 
59.7 
62.3 
70.3 
80.4 
92.1 
100 

831O 
8390 
8540 
860° 
864O 
875O 
880° 
880° 
8840 
900° 
9100 
9450 
10000 
1044O 
lo800 

8200 1l0 
8270 12O 
8400 14O 
8530 70 

8560 1l0 

866O 14O 
8820 20 

892O 80 

8950 15O 
914O 3 lo 
9790 210 
1031O 13O 

Die Schmelzpunkte des reinen Zinke und Kupfers etimmen vor- 
ziiglich mit den entsprechenden Werthen von H e y c o c k  und Nevi l le ' ) ,  
eowie H o l b o r n  und W i e n a )  iiberein. 

Die mit einem * versehenen Zahlen sind den Versuchen von 
H e y c o c k  und N e v i l l e  entnommen. 

Wie man oieht, haben alle Legirungen einen hoheren Schmelz- 
punkt ale reines Zink, die Curve geht nirgende dnrch ein Maximum. 
Ee krystallisirt daher niemale Zink , sondern etets Rupfer oder eine Ver- 

9 Journ. chem. Soc. 71, 383 [1877]. 
3 Wied. Ann. 56, 360 [1895]. 
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bindung von diesem mit Zink aus, die kupferreicher ist als die z u -  
ruckbleibende Schmelze. Die Discussion der Versuchsergebnisse ge- 
staltet sich am einfachsten, wenn man die Curve ale eine L o s l i c h -  
k e i t s c u r v e  des Kupfers im LBsnngsrnittel Zink auffasst. Reim 

Pig. 3. 

Schmelzpunkt des Zinks ist die Liislichkeit des Kupfers Null. Jedem 
Knickpunkt der Curve entspricht dann dae Auftreten eines neaen 
Bodenkorpers, d. h. einer neuen Verbindong von Rupfer und Zink. 
Die Curve der  Schmelzpunkte (die ausgezogene Curve) besitzt drei 
solcher Knickpankte, nPmlich A bei einem Gehalt ron 32.6 pCt. Cu 
(807O), B bei 49.5 pCt. Cn (868(') und C bei 54.6 pCt. Cu (884O). 
Das geloate Kapfer scheidet sicb 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 



etwa der Krystallwassergehalt eines Salzhydrates aus der  Temperatur 
und der Sattigungsconcentration seines Umwandelungapunktes - dies 
wird erst m6glich bei Beriicksichtigung der Curve der v o l l s t a n d i g e n  
E r s t a r r u n g  (der gestrichelten Curve). 

Bis zu einem Gehalte von 10 pCt. Cu wird die Erstarrung der  
Legirung erst dann vollstandig. wenn die Temperatur bis nahe a n  den 
Schmelzpunkt des reinen Zinks gesunken ist. Kupferreichere Legi- 
rungen werden schon vorher vollstandig fest, und zwar nimmt ziinachbt 
das Temperaturintervall, fiber welches sich die Erstarrung erstreckt, 
mit steigendem Kupfergehalt ab. Aus dieaen beiden Thatsachen folgt, 
dass die auskrystallisirende Masse keine einheitliche Verbindung von 
unreranderlicber Zusammensetziing iat; in diesem Palle miisste niim- 
lich nach Auskr?-stallisiren des gesammten Kupfers in der Schmelze 
reines Zink iibrig bleiben und bei 419" fest werden; die erstarrende 
Masse besteht vielmehr aus Mischkrystallen oder einer festen L6sung 
der Kupfer-Zink-Verbindung rnit dem Losungsmittel Zink I), deren Zu- 
sammensetzung der der flussigen Schmelze immer naher kommt. Die 
Form der Erstarrungscurve zeigt, dass diese Mischkrygtalle nicht im 
Vertheilungegleichgewicbt mit der zuriickbleibenden Schmelze stehen; 
daher ist es nicht statthaft, Punkte der Schmelz- imd Erstarrungs- 
Curve, die auf einer Horizontalen liegen, als Oleichgewichtspunkte 
coExistirender Phasen aufzufassen. Kurz vor den1 ersten Knickpunkt 
betragt das Erstarrungsintervall nur noch SOo; der Bodenktirper muss 
daher einen der Schmelze ahnlichen, aber doch etwas h6heren Kupfer- 
gehalt besitzen. Es  liegt daher die Vermuthung nahe, dass e r  im 
wesentlichen aus der chemiachen Vetbindung CuZna (32.7 pCt. Cu) be- 
steht. 

Die Schmelze von der  Zusammensetzung CuZnr (32.7 pCt. Cu) 
erstarrt aber nicht bei constanter Temperatur, wie man es von einer 
einheitlichen Verbindung erwarten miisste, sondern ebenfalls unter 
Abscheidung einer kupferreicheren Verbindung, die als Bodenkorper 
bereits zu dem zweiten Aste A B der Schmelzpunktscurve geh6rt. Da- 
raw folgt, dass diese Schmelze kein einheitlicher Stoff ist, sondern dass 
sich d i e  V e r b i n d u n g  CuZn:, i m  D i s s o c i a t i o n s g l e i c h g e w i c h t  m i t  
i h r e n  Z e r f a l l s p r o d u c t e n ,  mit Ziuk und einer kupferreicheren Ver- 
bindung, befindet und bei der Schmelztemperatur an dieser gesgttigt 
ist'). Wir werden also durch Betrachtung der Schmelz- und Erstar- 
rungs-Curven nuf vijllig unabhhngigern Wege zu derselben Annahme 

') Dasselbe gilt nach Hi i t tner  und Tammann fiir die Legiriingen FOO 

2, cf. T a m m a n n ,  Zeitschr. f. anorgan. Chem. 45, 2 [1905]. 
Antimon und Wismuth (Zeitschr. f b r  anorgan. Chem. 44, 131). 



eines Dissociationsgleichgewichtes gefihr t ,  die wir zur Erklarung d e r  
Fallungsversuche machen mussten. 

Durch Uebertragung dieser Schlussweise auf die an  Kupfer  reiche- 
reti Legirungen erkennt man, dass  d e r  zweiten Verbiriduiig die Forme l  
C u Z n  (49.3 pCt.  Cu) zukommt. Die drit te Verbindung, drren Existenz 
durch den Knickpunkt  C gefordert  wird,  miisste einen Gehal t  von 
etwa 54.6 pCt. C u  besitzen. Eine eiofache st6chiometrische Formel,  
die dieser Zusamrnensetzung entspricht, giebt es nicht, auch die chemi- 
schen Methoden geben keinen Anhaltspunkt f i r  das  Vorhaodensein 
dieser Verbindung. Darans  ist zu schliessen, dass de r  Knickpunkt  G 
nicht durch das  Aufireten einer neuen chemischen Veibindung, sondern 
einer Lijcke in der Reihe der  Mischkrystalle von C u Z n  und Cu zu 
erklaren ist. Vori einem Geha l t  von 60 pCt. CII ail arifwiirts rerlauft  
die Curve fast geradlinig bis zum Schmelzpunkt des Kupfers. 

D i e m  Dentung de r  Schmelz- und Erstarrungs-Curve erscheiiit 
uicht a ls  eine sicher bewiesene, sondern ist  nur  a ls  eine niiigliclie aufzu- 
fassen; sie steht im Einklang mit den Ueberlegungen, die besonders 
ron K o o z e b o o m  und T a m m a n n  zur Erklaruiig der  Erstarrungsvor- 
g inge  angewendet wurden, und wird vor allem durch die Bestimmung 
der  Losuogstensi~in gesttitzt. In dem so iiberaus rerwickelten System 
de r  Kupfer-Zink-Legirungen. die sowohl nus Verhindongen wie aus deren 
hliscbkryst;illen zu bestelmi scheinen, erweipt sich die Methode d e r  
Schmelzpunk~sbestimrnung deni chemischen Verf~ifiren zur Coustitutions- 
bestininiung ro11 Legirmgen,  was die Sicherheit seiner Folgeruirgen be- 
tritrt, als unterlegen. 

Die i m  Vorstehenden begriindrten Ai,scbauungrn uber die Con- 
stitution de r  I(ul)fer-Zink-Legiruiigen weichen z .  Th. nicht unerheblich 
von den Ansic-hten anderer Forscher ab.  zu deren Discussion ich auf 
meine ausftihrliche Mittheilung rerweise. Nur sovie1 mag hier erwahnt  
werden, dass  sich fast idle alteren Versuche auf die Beatimmung physika- 
lischer Eigenscbaften d e r  Legirungen bezielien, deren Abbangigkeit 
VOLI der  Constitution keiueswegs klargestellt ist. Eine Ausnahme hier- 
von iiiachen nu r  die Herechxiungeli von L i e b e n  o w I )  (Verbindung Cu Zn) 
und die Messungen der  elektromotorischen Krbfte,  die von L a u r i e * )  und 
H e r s c h k o w i t s c h  9 ausgefuhrt wurden, und die in Uebereinatim- 
mung mit meinrn Versuchen die Existenz zweier Verbindungen mit 
den I’otentialdifferenzen 0.6 und 0.8 Volt gegen %ink wahrscheinlich 
machen. Allerdings konnten diese Auioreii in Folge de r  unvermeidlichm 

I) Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 201 [1897J. 
?) Journ. chern. Soc. 53,  104 [l8SS]. 
3) Zeitschr. fiir physiksl. Chem. 27, 1% [1S9S]. 



Fehlerquellen ihrer Methode die Dissociationevertdtnisse in den Le- 
girungen nicht erkennen. 

Besondere Beachtung verdient ee, dass auch die F a r b e  der Le- 
girungen nicht bei den den Formeln CuZn:, und CuZn, sondern bei 
qfen den Aenderungen der Losungstensionen entsprechenden Zusam- 
mensetzungen starke Aenderuogen erleidet. Bis zu einem Gehalt von 
40 pCt. Cu sind namlich die Legirungen grau wie Zink, bis zu einem 
Gehalt von 60 pCt. Cu rothlich-gelb, und erst oberhalb dieser Zueammen- 
setzung zeigen sie die dem Messing eigenthiimliche, rein gelbe Farbe. 

H m .  Geh. Reg.-Rath Prof. Dr. T h .  P a u l ,  auf  dessen Veran- 
lassung ich diese Untersuchungen ausgefiihrt habe,  bin ich fiir sein 
stetes Interesse zu grosstern Danke verpflichtet. 

384. Carl  S c  h w  alb 8: Zur Zersetzungsgeschwindigkeit 
des p-Nitro-benzoldiazoniumchlorids. 

(Eingegangen am 2. J u n i  1905.) 

Vor einigen ,Jahren haben J o h n  C a n n e l l  C a i n  und F r a n k  
N i c o  I I I )  die Zersetzungegeschwindigkeit einer Reihe aromatischer 
Diazoverbindungen bestimmt und auf Grund eines grossen, experi- 
mentellen Materials eine Formel fiir die Ermittelung des Zersetzungs- 
grades aufgestellt. Diese Autoren sind nun der Meinuug, dass man 
vermittelst ihrer Formel und mit Hiilfe der -.-on ihnen aufgestellten 
Tabellen im Stamde sei, die Zersetzung einer Diazoverbindung wah- 
rend irgend eines Zeitraums und irgend einer Temperatur rechnerisch 
im voraus zu bestimmen. Es mag dies fiir vollig reine Diazoverbin- 
dungen zutreffen, fiir technische Diazolosungen bediirfen jedoch diem 
Behauptungen von C a n n e l l  C a i n  und N i c o l l  einiger Einschrankung. 
Die Autoren betonen freilich, dass sie es gerade im Interesse der In- 
dustrie der aEisfarbenx fur notbwendig erachtet haben, die genauen 
Bedingungen kennen zu lernen, unter denen Diazoverbindungen un- 
zersetzt bleiben. Indem sie jedoch allem Anschein nach von absolut 
reinen Baseu aosgiugen, haben sie einige Fehlerquellen iibersehen, die 

1) Journ. chem. Sac. 81 ,  1412 [190'2!. Weitere Literatur iiber Haltbar- 
keit von Diazolijsungen vergl. H i r s c h ,  diese Berichtc 24, 324 [1891]. - 
Buntrock ,  Leipziger Monatsschrift far Textil-Industrie 1898, 608--609. - 
Chem. Centralblatt 1899, I, 313. 




