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Buckers erhaltenen Saurelactons konnte gezeigt werden, dass es sich 
sehr wahrscheinlich um D-Cymarose handelt. 

Corotoxigenin-acetat wurde zum Dihydro-corotoxigenin-acetat 
(XIX) hydriert. Dieses liess sich durch Reduktion nach WoZff-Kishner 
in Dihydro-uzarigenin uberfiihren, wodurch die trans-Verknupfung 
der Ringe A und B sowie die Stellung der 14-Oxygruppe und des 17- 
Butenolidringes bewiesen sind. 

Pharmazeutische Anstalt und Organisch-chemische Anstalt 
der UniversitLt Basel. 

91. Zur Trennung von Cadmium-Zink-Legierungen 
durch Vakuumsublimation 

von Walter Scheller und ,W. D. Treadwell.:] 
(8. 11. 52.) 

Uber den Verlauf der Liquiduskurve des Schmelzdiagramms im 
binaren System Cd-Zn, dessen cadmiumreiche Seite in Pig. 1 dar- 
gestellt ist, liegen von mehreren  Autorenl )  ubereinstimmende An- 
gaben vor. Dagegen sind die Soliduskurve S, und die Sattigungskurve 
S ,  des cadmiumreichen Mischkristalls noch nicht eindeutig festgelegt . 

0 t g  @ 50 $0 $0 %?ink 

Fig. 1. 

So fanden G. Grube & A .  Bzcrkhardt2) aus Widerstands-Tempe- 
raturkurven den in Fig. 1 durch S', und S',  dargestellten Verlauf. 
Bei der eutektischen Temperatur von 265O C bestimmten die Autoren 
den Zinkgehalt des gesattigten, cadmiumreichen Mischkristalls zu 
4,3 Gewichts- yo Zn. Aus mikroskopischen Untersuchungen der Ge- 

l) Siehe z.B. M .  Hansen, Der Aufbau der Zweistofflegierung (1936). 
z, G. Grube & A .  Burkhrdt,  Z. Metallk. 21, 231 (1929). 
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fugestruktur erhielt C. H .  H.  JeBkinsl) dagegen die durch S ,  und 8, 
dargestellte Solidus- bzw. Sattigungskurve. Nach seinen Angaben 
cnthalt der gesattigte Mischkristall bei 266O C 2,3% und bei 60° C 
noch ca. 0,9% Zn. Die yon D. Stoc7cdaZe2) ebenfalls aus mikroskopi- 
when Gefuge-Untersuchungen erhaltenen Werte nehmen eine Mittel- 
stcllung zwischen den Daten von Grube & Burkhardt und Jenkins ein. 

Bei 266O C fand StockdaZe im gesattigten Mischkristall 2,95% Zn 
untl eine lincare Abnahme dieses Gehaltes bis auf 0," yo Zn bei 140° C. 
Es scheint uns nicht ganz ausgeschlossen, dass Spuren von Fremd- 
metallen in der Legierung hemmend auf die zeitliche Einstellung der 
Phasengrenze einwirken, so dass hierdurch zum Teil die etwas diver- 
gierenden Angaben erklart werden konnten. Zu unsern Versuchcn 
wurdcn durch Sublimation gewonnenes Zink und Cadmium von sehr 
hoher Reinhcit verwendet. 

Nach ubereinstimmenden Angaben m e h r e r e r  A u t o r e n 3 )  be- 
tragt die eutektische Zinkkonzentration 17,4 Gew.- %. 

Fiir die Beurteilung der im folgenden mitgeteilten Trennungs- 
versuche war es wichtig, eine Wahl zwischen den beiden erwahnten 
Siittigungskurven 8, und S,' zu treffen. Zu dem Zweck haben wir 
versucht, einen Punkt der Kurve bei 250° C dadurch zu ermitteln, 
dass dcr Zinkgehalt der Dampfphase in Funktion dcr Zusammen- 
setzung des Bodenkbrpers messend vcrfolgt wurde. 

Aus dem Sehmelzdiagramin von Jenkins ist zu ersehen, dass bei 
250° C bis zu einem Gehalt von 2 %  die Legierung aus eiiier Phase, 
namlich dem cadmiumreichen Mischkristall besteht. Bei hohcren 
Zinkgehalten tritt dann als neue Phase der gesattigte xinkreiche Misch- 
kristsll mit ca. 2 yo Cd auf. Wenn die beiden gesattigten Mischkristalle 
mitcinander im Gleichgewicht sind, so muss dies auch fur die Tension 
ihrer Rletallkomponenten der Fall win. 

Durch eine Veranderung des Zinkgehaltcs in diesem Zweiphssen- 
gebiet wird bei konstanter Temperatur nur die relative Menge der 
beidcn gesattigten Mischkristalle geandert, wahrend die Tensionen 
der Metallkomponenten konstant bleiben. Im  Einphasengebiet des 
cadmiumreichen Mischkristalls dagegen muss die Zinkkonzentration 
in der Dampfphase mit zunehmcntlem Zinkgehalt der Legierung so- 
Iange ansteigen, bis die Zusainnierisetzung des gesattigten Miscb- 
kristalls erreicht ist. Der Eintritt in das Zweiphasengebiet muss daher 
durch einen Knickpunkt im Zinkgrhalt der Dampfphase angezeigt 
werden. Da bei 250O C: die Verdampfung der Legierung schon genau 
messber ist, war zu erwarten, dass anhand des Binkgehaltes der 
Dampfphase ein zuverlassiger Punkt der Sattigungskurve bestimmt 
wcrden kann. 

l) C. H .  M .  Jenkins, J. Inst. of Met. London 36, 63 (1926). 
2, D. Stoclcdule, J. Inst. of Met. London 44, 75 (19.30). 
3, M .  Hansen, 1. c. 
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Als Ausgangsmaterial fur die Herstellung der Legierungen wurde reinstes Zink und 
Cadmium des Handels verwendet. Dieee Metalle wurden in der Apparatur von Fig. 2 
entgast und in Stabform gebracht. Zu dem Zweck wurdc die Legierung unter Kontrolle 
der Temperatur in  dem elektrisch geheizten Ofen HW im Vakuum eingeschmolzen, wobei 
das in  die Schmelze tauchende Rohr G zuvor vollstandig ausgepumpt worden war. Durcli 
Einlassen von Kohlendioxyd wurde das Metal1 in das Rohr G gepresst und dort zu Staben 
erkalten gelassen. 

Fig. 2. 

Aus solchen Staben wurde in dem Rohrenofen von Fig. 3, der an seinen beiden 
Enden die Wasserkuhler WK tragt, durch Sublimation des Metalls auf Stahlfolicn reinstes 
gasfreies Zink rcsp. Cadmium hergestelltl). 

Fig. 3. 

Aus den sublimierten Metallcn wurden die Legierungen der gewunschten Zusammen- 
setzung durch Einschmelzen in einer kleinen evakuicrten Pyrexampulle hergestellt ; 
durch langeres Schiitteln im Schuttelofen wurden sie homogenisiert und hierauf durch 
Anblasen mit Kohlensaureschnee schroff abgeschreckt, um eine Entmischung zu ver- 
meiden. Kontrollanalysen der gewonnenen stabformigen Legierungen ergaben, dass die 
Zusaxnmensetzung der Legierungen von der Randzoue bis zur Mitte keine merkliche 
Anderung aufwies. Die Unterschiede zwisohen Rand und Mitte betrugen weniger als '/,,"/u. 

Die stabformigen Legierungsproben wurden nun in ahnlicher Weise, wie dies mit 
den Reinmetallen geechehen war, unter genauer Konstanthaltung der Temperatur in dem 
Rohrenofen von Fig. 3 der Sublimation unterworfen. Das Vakuum wurde dabei so hoch 
gewahlt (ca. lop5 mm Hg), dass die Tension der Restgase infolge der von W .  KroZP) be- 
obachteten Stauwirkung gegeniibcr dem Druck der Metalldampfe zu vernachlassigen war. 

Die Verdampfungsgeschwindigkeit bei der Versuchstemperatur von 250, C betrug 
ca. 6-10 mg pro em2 Oberflaehe und Stunde. Die Kondensate zinkarmer Legierungen 
zeigten einen tafeligen Bau mit charakteristischen Glanzwinkeln, im Gegensatz zu Subli- 

1) Fur Einzelheiten der Arbeitsweise sei auf die Dissertation von W .  Scheller (ETH. 

%) W .  Kroll, Z .  El. Ch. 42, 873 (1936). 
1950) verwiesen. 



Legierung . . . . . . . 
:h Zn in der vorgelegten 

Vo Zink inder 
Lcgierurq 

2;l 5 10 15 20 25 

5,05 9,98 14,95 19,45 25,02 29,98 0,51 1,51 

I 

% absublimierte Legierung 9,3 22,l 27,4 41,5 53,3 60,6 67,4 79,5 



% absublimierte Legierung 
% Znim Sublimat . . . . 

10 zu 30 UO 5u 60 ;a 80 Yo I&%: 

Fig. 5 .  

Nach der unteren Kurve in Fig. 6 lassen sich bei 250° C aus einer 
Legierung von 1 0 %  Zn f 90% Cd, 80 Gewichtsteile des Cadmiums 
mit einem mittleren Gehalt an Zink von 1,9 % absublimieren. Dagegen 
zeigen die Destillate der ubereutektischen Legierung mit 25 yo Zink 
im Ausgangsmaterial, wenn bis zu 44 % abgebaut wird, einen Anstieg 
des Zinkgehaltes im Sublimat von 2,13 bis 3,38%, wie aus der ober- 
sten Kurve in Fig. 5 zu ersehen ist. 

Es wurde versucht, die Kurven von Fig. 5 mit Hilfe der Formel 
von Rayleighl) zu berechnen. Diese ergibt sich durch Integration der 
folgenden Materialbilanz : 

10,7 18,O 24,O 31,3 38,6 43,3 51,7 56,4 
2,13 2,19 2,27 2,37 2 , s  2,70 3,08 3,38 

m 
100 -* x .  - m- dm dm 

(X-dx) + 100. y - 100 
g Zn im Ruckstand g Zn im Dampf totale Menge Zn 

Nach Ordnen der Glieder erhalt man die Gleichung von Raylleigh: 

Hierin bedeutet : 
m = Gewicht der x% Zn enthaltenden Legierung. 
m, = Gewicht der vorgelegten, xo% Zn enthaltenden Legierung. 
y = prozentualer Zn-Gehalt in der Dampfphase, welche im Gleichgewicht ist rnit dem 

x% Zn enthaltenden Bodenkorper. 

Aus den Daten in Tab. 1 und Fig. 4 ist ersichtlich, dass im Gebiet 
der Mischungslucke zwischen y und z folgender Zusammenhang be- 
steht : 

y = ax+ b, (3) 
wobei 

a = 0,0264; b = 1,360. 

l) L. Rayleigh, Phil. Mag. 8, 534 (1904). 
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Unter Benutzung dieser linearen Abhangigkeit liisst sich aus der 
Gleichung von R a y  Zeigh der prozentuale Zinkgehalt der Dampfphase 
in Funktion des Abbaus mo-m darstellen, wobei z den prozentualen 
Zinkgehalt der Dampfphase bedeutet . 

I. [xo(l- a) - b]mF - a) I ~ b-... + ~p~~~~~~ mOxO - m 
(ips). m(l--a)ppI 

(4) 

Fur das Sublimat der untereutektischen Legierung fallt die so 
berechnete Kurve praktisch vollstandig rnit den experimentellen 
Werten von Tab. 2 zusammen. Fur den Abbau der u b  ereutektischen 
Lcgierung wurde die gestrichelte Rurve in Fig. 5 berechnet, wahrend 
die daruberliegende ausgezogene Kurve den beobachteten Verlauf 
da,rstell t . 

Die grosse Abweichung konnto durch eine Blockseigcrung und 
mangelndon Konzentrationsausgleich entstanden sein. Zum Teil hangt 
die Abweichung damit zusammen, dass in den Kondensaten nicht die 
gesamtc verdampfte Metallmenge erfasst wurde, da ein Teil des 
Catlniiums als Staub infolge von Nebelbildung der Abscheidung ent- 
ga,ngen war. 

Die weitere Entzinkung der erhaltenen Sublimate wurde durch 
Einwirkung von Wasserdampf bei 350O und 400O versucht nach der 
Gleichung : 

Zn, Cd (flussig) + H,O ZnO + Cd+ H, (5) 

Nach R. KZeinertl) beginnt diese Reaktion von 400-450O C an 
rascher xu verlaufen. Er konnte flussiges Cadmium mit 1% Zink 
durch die Einwirkung von Wasserdampf wahrend 120 Min. bis auf 
0,0035 yo Zn entzinken. 

p~ 

I (1-a)  
z =  m,-m 

Unsere Versuche wurden in der Apparatur von Fig. 6 ausgefuhrt. Der Wasserdarnpf 
aus dem Kolben R wurde in dem Rohrofen Sch an einer Schicht von Tonscherben etwas 
uberhitzt und durch die in einem Salzbad bei der gewunschten Ternperatur fIussig er- 
haltene Lcgierung geleitet. In  dcm Eudiometer Z wurde der gebildete Wasserstoff ge- 
messen und die entsprechende Menge des durchgestromten Wasserdampfes durch Zuruck- 
wagen des Kolbens R bestimmt. 

Bei Verwendung einer Cadmiunilegierung mit 20% Zn wurde bei 350° C wahrend 
den crsten 2 1/2 Std. ein praktisch linearer Abbau erzielt, wobei das Zink im Vergleich zum 
Cadmium irn Verhaltnis 12O:l oxydiert wurde. Das Oxydationsverhaltnis sank auf 85:l 
luei Erhiihung der Temperatur auf 400° C. 

Um nun aueh die Grenze der moglichen Entzinkung kennen xu 
lernen, wurde Cadmium rnit 1 yo Zink rnit Wasserdampf behandelt. 
Bei cinem Versuch mit 1 4  g Legierung ergab der Abbau mit Wasser- 
dampf bei 400O C die in Tab. 4 aufgcfuhrten Werte. 

.~ 

l) R. Kleinert, Metall und Erz 34, 30 (1937). 
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Versuchsdauer inMin. 
Mole H,O . . . . . 
% Zn im Ruckstand. 
Mole H,x103. . . . 

~~ ~ 

24 68 131 187 312 430 590 
0,31 0,88 1,71 2,50 4,14 5,82 8,11 
0,54 0,098 0,0035 0,0034 0,0028 0,0025 0,0019 
3,41 8,35 14,5 19,9 31,s 42,5 58,3 

Fig. 6. 

Aus Fig. 7 ist zu ersehen, dass wahrend der ersten 130 Min. einc 
sehr rapide Entzinkung beim Durchgang von 1 ,71  Molen Wasser- 
dampf erzielt worden ist. Von da an nimmt nun aber plotzlieli die 
Entzinkung einen sehr la,ngsam abnohmenden linearen Verlauf. Hier 

I 
U 120 2 4 l  36, 4JO Yersuchq- 

dauer in Mrn. 
Fig. 7. 
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niuss die Angriffsmoglichkeit des Wasserdampfes eine grundsatzliche 
Anderung erfahren haben. Nach einer Versuchsdauer von 590 Min. 
war der Zinkgehalt der Legierung auf 0,0019 % gesunken. Das Gleich- 
gewicht der Eeaktion nach G1.5 war hier jedoch noch lange nicht er- 
reicht, wie die folgende Rechnung zeigt. Fur die Anderung der freien 
Energie der Mischphase gilt die Beziehung : 

wobei 
= F l n o + F H a -  ('Zn+FH,O-Darnpf) 9 (6) 

F ~ ,  = F & + R . T . I n p H I ,  (7) 

FH,O-Dampf =FR,ODpf .+  R .  T .  lnPH,O' 

FznEl = Fgnf, + R .  T. In aZn . 
(8) 

(9) 

Da nach JeZZinek & Wannow l) sich flussige Zink-Cadmium-Legie- 
rungen als regulare Losungen verhslten, kann die Aktivitat azn des 
Zinks in derselben durch: 

- 

- 
AHZn -~ 
R . T 

"z, = Yzn' e (10) 

ausgedruckt werden, worin yzn den Molenbruch des Zinks in der Le- 
gierung und A H z n  die partiell molare Losungsenthalpie darstellt. 

Damit ergibt sich fur die Konzentration des Zinks in der Legie- 
rung beim Gleichgewicht mit dem einwirkenden Wasserdampf : 

Hierin bedeutet O F o  die Differenz der freien Bildungsenergien 

Bei 25O C gelten die Werte: 
der Reaktionsteilnehmer bei der Versuchstemperatur von 400° C. 

AF;,, = - 75,72 Kcal und AF$Lo Dampf = - 5431 Kcal. 

Die Umrechnung der freien Bildungsenergien auf die Temperatur 
des schmelzenden Zinks von 420° C ergab sich unter Verwendung 
der Gleichungen : 

AHo 
RT2 und AFO = - RT * In Kp 

und der gut bekannten spezifischen Warmen der Reaktionsteilnehmer 

AFgno = - 65,63 Kcal und dFRZo Dpf. = - 49,52 Kcal bei 420O C. 
zu : 

Fur die partiellmolare Enthalpie des Zinks in der molaren Losung 
OH,, konnen wir nach den Berechnungen yon rScheiZ2) den Wert 

l) K. Jellinek & H .  A.  Wannow, Z. El. Ch. 41, 356 (1935). 
z ,  E. Scheil, Z. El. Ch. 49, 252 (1943). 
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von 3160 cal verwenden. Mit Benutzung des Beobachtungswertes von 
pH,/pH,,, = 7,18.10-3 nach Tab. 4 am Ende des Entzinkungsver- 
suches, berechnet sich mit G1. 11 yZn = 6.10-9, einem Zinkgehalt der 
Legierung von 3,5 % entsprechend. 

Am Ende der Reaktion nach Fig. 7 war jedoch die Entzinkung 
erst bis zu 1,9 .10-3y0 vorgeschritten, das Gleichgewicht also noch 
lange nicht erreicht. Daraus darf wohl geschlossen werden, dass im 
linearen Gebiet des Zinkabbaus nach Fig. 7, also von 130 Min. an, 
die Einwirkung des Wasserdampfes auf das Zink der Legierung einen 
bedeutenden konstanten Reaktionswiderstand zu uberwinden hat, 
welcher sich im Anfangsstadium der Entzinkung noch nicht auswirken 
konnte. In  der langsamen Phase der Entzinkung ist vermutlich der 
Kontakt des Wasserdampfes mit der Legierung durch eine konstante 
Deckschicht gehemmt (oder es wird yon der Deckschicht der Austritt 
der Zinkatome in die Gasphase gehemmt), wahrend in dem schnell 
verlaufenden Anfangsstadium der Entzinkung offenbar ein wesent- 
licher Teil der Oxydation in der Dampfphase verlauft. 

Zu sammenf a s sung. 
1. Es wurden Zink-Cadmium-Legierungen von genau bekannter 

Zusammensetzung aus extrem gereinigten Komponenten hergestellt 
und die Trennung durch Sublimation im Hochvakuum untersucht. 
Mit Hilfe der Zinkgehalte der Sublimate konnte ein weiterer Punkt 
der Soliduskurve der cadmiumreichen Mischkristalle bei 250° C, pas- 
send zu den Daten von Jenkins, bestimmt werden. 

2. Die Entzinkung einer zinkarmen Cadmiumlegierung durch 
Einwirkung von Wasserdampf bei 400O C wurde untersucht und 
hierbei eine rasch verlaufende Anfangsphase beobachtet, auf welche 
eine lineare, sehr langsam verlaufende Endphase folgte, welche offen- 
bar durch Deckschichtenbildung verursacht wird. Das thermodyna- 
misch berechnete Gleichgewicht konnte infolge dieser Hemmung, 
welche von einem Zinkgehalt der Legierung von 0,0035 yo an eintrat, 
nicht erreicht werden. Die Gleichgewichtskonzentration wurde zu 
3,5.10-7% Zn berechnet. 

Laboratorium fur anorganische Chemie, 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 
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