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4. Uber das elektromotorische Verhalten von Elektrodenglasern I1 
Messungen an Elektrodenglasern in wasserigen Systemen 

von Dorothke Wegmann, G. H. Lyssyl) und W. Simon 

(28. X. GO) 

1 .  Einleitung. - In einer fruheren Mitteilung2) haben wir uber das elektro- 
motorische Verhalten handelsublicher Elektrodenglaser in wasserigen Systemen 
berichtet. Zur Weiterfuhrung dieser Arbeiten sind uns in der Zwischenzeit erneut 
verschiedene im Handel erhaltliche Glaselektroden bzw. Elektrodenglaser zur Ver- 
fugung gestellt worden. Im Hinblick auf einen objektiven Vergleich derartiger 
Glaser sind in Ubereinstimmung mit der vorangehenden Arbeit die folgenden charak- 
teristischen Grossen bestimmt worden : 

a) Elektrodenfunktion in einem inittleren pH-Bereiche, 
b) Alkalifehler und dessen Zeitabhangigkeit, 
c) Asymmetriepotential, 
d) elektrischer Widerstand. 

2. Versuchsanordnung und Durchfiihrung der Messungen. - Die Versuchsanordnung 
sowie die Durchfuhrung der Messungen entsprechen mit Ausnahme der Wasserung der Elektroden 
den fruheren -4ngaben2). Zur Ermoglichung eines objektiven Vergleichs des elektromotorischen 
Verhaltens verschiedener Elektrodenglaser sind ausserst konstante Quellungsbedingungen un- 
u m g a n g l i ~ h ~ ) ~ ) .  Dies erreichte man dadurch, dass die Elektroden in einem Durchlaufthermo- 
staten aussen standig von Leitungswasser4) (25,O" & 0,6") umspiilt wurden5). 

3. Zusammenstellung und Diskussion der Resultate. - In  Tab. 1 findet sich 
eine Zusammenstellung der untersuchten Elektrodenglaser. Die uns zur Verfugung 
stehenden Angaben uber die Zusammensetzung der Glaser sind in Kolonne 4 dieser 
Tabelle wiedergegeben. Von samtlichen Glastypen gelangten jeweils zwei Elektroden 
zur Messung. Die Durchschnitte der an diesen Elektroden nach drei verschiedenen 
Quellungsperioden ermittelten Grossen sind in Tab. 2 zusammengestellt. Mit Aus- 
nahme von Glas Nr. 8, dessen charakteristische Grossen jedoch 15" unterhalb der 
minimalen Anwendungstemperatur von 40" gemessen wurden, stimmten die an den 
einzelnen Elektroden desselben Glases ermittelten Daten innerhalb der in Tab. 2 
(letzte Zeile) angegebenen Fehlergrenzen uberein. 

3.1 Asynzmetrie$otentiale: Diese sind, wie aus Tab. 2 ersichtlich ist, normaler- 
weise klein. Intesessanterweise ist in der Regel mit zunehinender Wasserungsdauer 

1) Gegenwartige -4dresse : SINA AG fur Instrumentierung und Automatik, Zurich. 
2) W. SIMON & DOROTHEE WEGMANN, Helv. 41, 2308 (1958). 
3) M. DOLE, The Glass Electrode, New York & London, 1941, S. 133. 
4, Gemass Geschaftsbericht 1959 der Wasserversorgung der Stadt Zurich hat dieses Wasser 

durchschnittlich folgende Zusammensetzung: Carbonatharte: 18,3" frz., Restharte : 2,9" 
frz., Trockenriickstand: 225 mg/l, Sauerstoff: 10,3 mg/l. Fez+: O,O, Mn2+: O,O, NHZ: 0,0, 
NO;: 5,3, HPOi-: 0,09, S O f - :  10,5, C1-: 2,3, H,Si03: 4,5 (in mg/l). 

5 ,  W. SIMON. G. H. LYSSY, P. F. SOMMER & DOROTHEE WEGMANN, Helv. 42, 1581 (1959). 
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der Elektroden keine wesentliche Verkleinerung der Asymmetriepotentiale festzu- 
stellen13). 

3.2. Elektrischer Widerstand: Teilweise liegt eine deutliche Abhangigkeit der 
Membranwiderstande von der Wasserungsdauer vor (Tab. 2). Nach den Angaben von 
PERLEY 14) ist diese Abhangigkeit fur Lithiumglaser wesentlich grosser als fur die 
entsprechenden Natriumglaser. Die Widerstandsanderungen der untersuchten Glaser 

Tabelle 1. Untersuchte Elektrodenglaser 
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Hersteller. Lieferant 

;AMBRIDGE INSTRUMENT 

id. 
Co.  LTD., London 

4. W. D I X ~ N  & Co., London 
id. 
id. 

DORAN INSTRUMENT Co. 
LTD., Stroud, Glos. 

ELECTROFACT N. V., 
Amersfoort, Holland 

id. 

id. 
id. 
id. 

Prof. B. LENGYEL, Eotvos 
Lorind Univ., Budapest, 
Ungarn; lieferbar durch 
Metrimpex, Budapest 

id. 

JENAER GLASWERK 
SCHOTT & GEN., Mainz 

id. 
id. 
id. 

Be- 
2ichnung 

'tandard- 

A l k i  

6. E.  
H .  P .  

Alkacid 

C 

E 

glas 

-yp P358i 

G 
L 
V 

vr. 7 7 5 1 0 )  

H 

U 
H T  
H A  

Zusammensetzung 
[Mol-%l 

69 SiO,, 22 Na,O, 

69 SiO,, 23 Li,O, 

SO,, Na,O, Ca06) 
SiO,, Li,O, BaOe) 
SiO,, Li,O, BaOg) 
SiO,, Li,O, Ba06) 

9 Ca06) 

8 BaOfi) 

63,O SiO,; 2,0 UO, 
'O,0 Li,O; 5,0 BaO" 

68 SiO,, 24 Li,O, 
8 BaO'l) 

Membran- 
dimensionen 

[mml 

iuss. 
0 

,a. 9 

9+ 9 

:a. 9 
:a. 9 
:a. 7,: 
7+ 8 

ca. 7 

ca. 7 

ca. 7 
ca. 7 
ca. 7 
ca. 9 

ca. 9 

9+ 1( 

9+ I( 
9+ 1( 
9+ 11 

Dicke 

1,1+0,2 

3.1 + 0,2 

:a. 0 , l  
3,1+0,2 
ca. 0 , l  
ca. 0 , l  

0,1+0,2 

ca. 0 , l  

0,1+0,2 
ca. 0,l 
0,1+0,3 
O,l+0,2 

O,l+0,2 

O,1+0,6 

0,1+0,2 
0,1+0,2 
O,l+0,2 

Bemer- 
kungen, 
Literatur 

') 

8, 

R, 

nin. An- 
hTendungs- 
:emp. :+40 

jtossfest12 

12) 

12) 

fi) Privatmitteilung der Herstellerfirma. 
7, Instructions for the Use of the Cambridge eAlkib) Glass Electrode, S .  50070.56 (CAMBRIDGE 

*) Spezialanfertigung fur die Firma W. G. PYE & Co. LTD., Cambridge, England. 
g, DORAN pH Electrodes, List  117 (DORAN INSTRUMENT Co. LTD., Stroud, Glos.). 
lo) B. LENGYEL & F. TILL, Egypt. J .  Chemistry 7, 99 (1958). 
11) B. LENGYEL, B. CSAKVARI, F. TILL & 2. BOKSAY, Magyar KCmikusok Lapja 9,265 (1954). 

Jenaer Glaselektroden, 256d 11111/59 mP (JENAER GLASWERK SCHOTT & GEN., Mainz). 
13) L. KRATZ, Die Glaselektrode und ihre Anwendungen, Frankfurt a. Main, 1950, S. 110. 
14) G. A. PERLEY, Analyt. Chemistry 27, 394 (1949). 

INSTRUMENT Co. LTD., London). 
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Tabelle 2. Zusammenstellung der Messergebnisse 
Temperatur : 2 j 3  

27 

Glas 
Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

[ 8*) 
9 

10 

11 

1 2  

lsymme- 
trie- 

potential 
rmv1 

+ 2  
+ 2  
+ 1  

+ 6  
+ 4  
- 1  
+ 2  
+ 1  

0 

+ 9  
+ 7  
+ 3  
+ 3  
+ 9  
+ 5  

+ 6  
+ 8  
+ 5  

0 
+ l  
- 1  
- 39 
- 37 
- 52 
- 2  
- 2  
- 4  
- 4  
- 3  
- 7  
- 2  
+ 1  
- 2  

0 
+ l  
+ 2  

Wider- 
stand 
[MQI 

86 
86 
88 

582 
556 
567 
31 
33 
33 

202 
230 
235 
284 
259 
284 
231 
192 
178 
89 
91 
93 

1533 
1536 
1627 

112 
114 
131 
230 
207 
248 

31 
33 
44 
1 2  
15 
18 

Elek- 
troden- 

funktion 

59.2 
59.2 
59,3 

59,2 
59,l  
59,3 
59.2 
59,l 
59,l 
59,l 
59.2 
59,2 
59,1 
59,O 
59,l 
59,2 
59,2 
59,3 

58,6 
58,9 
59,O 
53.4 
56,3 
56,3 
58,6 
58.7 
58,9 

57,9 
58,6 
58,6 

58,9 
59,l 
59,O 
59,l 
59,3 
59.2 

.4bweick;ungen von idealer 
Elektrodenfunktion [pH] 

0.1 N 

NaOH Erster 
Wert 

+ 1,95 
+ 2.14 
+ 2.29 
+ 0,20 
+ 0,28 
+ 0,38 
+ 2,12 
+ 2,46 
+ 2,62 
+ 0,33 
+ 0,31 
+ 0 5 9  
+ 0,38 
+ 0,51 
+ 0,67 
+ 0,32 
+ 0,31 
+ 0 5 6  
+ 2,16 
+ 2,23 
+ 2.31 
+ 3,57 
+ 2,91 
+ 2,70 
+ O,58 
+ 0.67 
+ 0.68 
+ 0,79 
+ 0,59 
+ OS7 
+ 1.28 
+ 1.41 
+ 1.49 
+ 1,47 
+ 1.96 
+ 2.26 

Min. 
Wert 

+ 1.95 
+ 2.14 
+ 2,29 
+ 0,15 
+ 0.19 
+ 0.24 
+2,12 
+ 2,46 
+ 2,62 

+ 0,32 
+ 0.24 
+ 0,37 
+ 0,22 
+ 0,28 
+ 0.39 
+ 0,21 
+ 0.22 
+ 0,40 
+ 2,16 
+ 2.23 
+ 2,31 
+ 3,56 
+ 2,91 
+ 2,70 

+ 0,44 
+ 0.55 
+ 0.56 

+ 0.68 
+ 0,52 
+ 0,45 
+ 1 2 5  
+ 1.39 
+ 1,48 
+ 1,35 
+ 1,78 
+ 2.09 

Potential- 
gang in 

 ON NaOH 
:mV/2 Std.] 

+ 3,3 A 
+ 3.5 c 
+ 3,3 A F  

- 2,l FD 
- 4,7 D 
- 7.2 F 

+ 5.2 A + 5,3 c + 5,3 c 
+ 8.3 FA 
- 3.5 D 
-19,l D 

- 9,9 D 
-13,7 B 
- 15,9 D 

- 6.2 D 
- 5,O D 
-15,l D 

+ 2 3  C 
+ 4,4 c 
+ 4.8 C 
+17,6 F 
+27,3 A 
+23,3 A 

- 7,9 D 
- 6,9 D 
- 7,l D 

- 5,9 D 
- 3,9 D 
- 6,6 D 

+ 0,5 F 

+ 0,1 D 

-11,l B 

- 0.7 D 

- 6,9 D 

-10,2 B 

Wasse- 
rungs- 
dauer 
[Tagel 

6 
28 
84 
6 

28 
84 
6 

28 
84 
6 

28 
84 

6 
28 
84 
6 

28 
84 
6 

28 
84 

2 q  
84 
6 

28 
84 
6 

28 
84 
6 

28 
84 
6 

28 
84 

*) Entsprechend einer Privatmitteilung der Firma ELECTROFACT N. V., Amersfoort, Hol- 
land, betragt die minimale Anwendungstemperatur der Elektroden aus diesem Glase 
+ 40", so dass die vorliegenden, bei 25" ermittelten Messergebnisse dementsprechend 
zu bewerten sind. 
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+0,40 
+0,40 
+0,42 

+2,10 
+2,30  
+2,42 

+0,70 
+0,74 
+0,77 

+ 2 , 2 2  
+2,18 
+2,22 

+0,18 
+0,20 
+0,22 

HELVETICA CHIMICA ACTA 

Tabelle 2. (Fortsetzung) 

+ 2,2 F 
- 4,9 D 
- 9,9 B 

+ 3,l C 
+ 3,5 C 
+ 3,9 C 
+ 0,9 I; 
- 4,l D 
- 6.3 I) 

+17,7 A 
+14,7 A 
+10,5 A 

- 3.7 D 
- 5,l D 
- 6 , O  D 

Glas 
Nr. 

13 

14 

15 

16 

17 

- 

isymme- 
trie- 

jotential 
[mVI 

+ 2  
0 

+ 1  

+ 3  
+ 2  
+ 2  
- 1  
- 1  
- 2  
- 3  
- 3  
- 3  
- 3  
- 2  
- 3  

Wider- 
stand 
[MQI 

416 
494 
586 

103 
105 
108 

21 
30 
45 

781 
7 94 
817 

267 
289 
333 

Standardfchlcr 
(95 % Sicherhcit) 

Elek- 
troden- 
lunktion 
mV/pHI 

~ 

59,2 
59,O 
592 
59,l 
59,l 
59.2 

59,O 
59,3 
59.2 

58,7 
59,2 
59.1 

59,l 
59,3 
59.2 

Q,3 

Elektrodenfunktion [pH] I Potential- 

~~ 

Abweichungen von idealer 

0,l;N 
NaOH 

+ 0,10 
+ 0,14 
+ 0.14 

+ 0,74 
+ 034 
+ 0,83 

+ 0,26 
+ 0,33 
+ 0.34 

+ 0,91 
+ 0 3 7  
+ 0 3 6  

+ 0,06 
+ 0,11 
+ 0,10 

0,04 

 O ON NaOH gang in 
 O ON NaOH 

Erster 
Wert 

0,05 

Min. [mV/2 Std.] 
Wert I 

Wasse- 
rungs- 
dauer 
Page! 

6 
28 
84 

6 
28 
84 

6 
28 
84 

6 
28 
84 

6 
28 
84 

Anmerkungen zu Tabelle 2 :  a) Da die Bestimmung dcr in Kolonnc 6 aufgefiihrten Alkalifehler 
(erstcr Wert) fruhestens 3 unb spatestens 7 Min. nach dem Eintauchen der Glaselektroden in das 
Messgut erfolgte, wurde der Potentialgang (Kolonnc 8) wahrend der ersten, maximal 7 Min. 
nicht erfasst. Die in der zweitletzten Kolonne angcgcbenen Zahlen sind diejenigen Potential- 
anderungcn, welche 2 Std. nach dem Eintauchen dcr Glaselektroden in  O ON Natronlauge relativ 
zum A4nfangswert ermittelt wurden. Die Buchstabcn charakterisieren die wahrend dieser Zeit- 
periode beobachteten Potentialanderungen. Dabei bedcuten : 
A :  Potential wird fortwahrend positiver. 
B : Potcntial wird fortwahrend negativer. 
C: Potential wird positiver und erreicht mehr oder weniger konstanten Endwert. 
D: Potential wird negativer und erreicht mehr oder weniger konstanten Endwert. 
E : Potential verlauft zuerst nach positiveren und dann nach negativeren Werten (Maximum). 
F : Potential verlauft zuerst nach negativeren und dann nach positiveren Werten (Minimum). 

Sind gleichzeitig zwei Buchstaben angefiihrt, so bedeutet dies, dass die beiden zur Messung 
gelangtcn Elektroden desselben Glases nicht dcn gleichen Potentialgang aufwiesen. 

b) Allc Alkalifehler (Kolonncn 5 bis 7) sind fur die Fliissigkeitspotentiale der verwendeten 
ReIerenzelektrodcn korrigiert (vgl. Tcil I ”). 

c) Die Glaser wurden, mit Ausnahme der Nr. 3 ,4 ,12 und 13, von den entsprechenden Firmen 
zu den zur Messung gelangenden Membranen verarbeitet. 

hohen Alkalifehlers sind durchwegs klein. Da es sich bei diesen vermutlich urn 
Natriumglaser handelt, steht diese Beobachtung in Ubereinstimmung mit den Fest- 
stellungen von PERLEY 14). Bei den Glasern kleinen Alkalifehlers ist jedoch kein ein- 
deutiger Zusammenhang zwischen Widerstandsanderung und Wasserungsdauer vor- 
handen. 
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Ein Ruckschluss von den angefuhrten Membranwiderstanden auf die spezifische 
Leitfahigkeit der verwendeten Glaser ist infolge der Verschiedenheiten in den 
Membrandimensionen mit grosser Vorsicht vorzunehmen. 

3.3.Elektrodenfunktion in einewt mittleren PH-Bereiche: Die Elektrodenfunktion 
in einem mittleren pH-Bereiche ist entsprechend fruheren Angaben 2, an Puffer- 
losungen der pH-Werte 3,5615) 16), 6,8616) 17) und 9,1815) l*) bestimmt worden. Die 
meisten untersuchten Elektroden weisen innerhalb der Fehlergrenzen der Mess- 
methodik in diesen Medien eine theoretische Elektrodenfunktion auf 19). 

3.4. Alkalifehler und dessen Zeitabhangigkeit: Aus Tab. 2 geht eindeutig hervor, 
dass der Alkalifehler der Glaselektroden sowohl mehr oder weniger ausgepragt von 
der Wasserungsdauer (Kolonnen 5 bis 7) als auch von der Eintauchzeit ins Messgut 
(Kolonne 8) abhangt. Diese Beobachtungen stehen in Ubereinstimmung mit fruheren 
Feststellungen 2, 20). Somit kann eine Korrektur fur den Alkalifehler von Glaselek- 
troden, welche lediglich die Messtemperatur und die ionale Zusammensetzung des 
Messgutes berucksichtigt, mit grossen Fehlern behaftet sein. In der Praxis ist eine 
zusatzliche Berichtigung fur den Potentialgang und die Wasserungsdauer (bzw. die 
Vorgeschichte der Elektrode) dem Problem kaum adaquat. Ein Verzicht auf eine 
derartige Korrektur kann bei Elektroden rnit grossem Potentialgang bzw. stark von 
der Wasserung abhangigem Alkalifehler zu betrachtlichen Unsicherheiten in der 
pH-Messung fiihren (vgl. Tab. 2) .  Immerhin sind heute schon Glaselektroden be- 
kannt, die selbst in  ON Natronlauge einen Alkalifehler von rund 0,l pH-Einheiten 
und einen praktisch vernachlassigbaren Potentialgang aufweisen (vgl. Teil I ”). 

Ein Vergleich der gemessenen Alkalifehler rnit veroffentlichten Angaben findet 
sich in Tab. 3. In Anbetracht der Tatsache, dass bei diesen Literaturdaten sowohl 
die Vorgeschichte als auch der Potentialgang der Glaselektroden nicht bekannt sind, 
eine Unsicherheit hinsichtlich der Berucksichtigung des Fliissigkeitspotentials der 
Referenzelektrode besteht und zudem die Messtemperatur verschieden ist, kann 
lediglich die Grossenordnung der Alkalifehler verglichen werden. Die Obereinstim- 
mung der Werte ist somit befriedigend. 

15) R. G. BATES, Electrometric pH Determinations, New York & London, 1954, S. 74. 
16) R. G. BATES, V. E. BOWER, R. G. MILLER & E. R. SMITH, J. Res. Nat. Bur. Stand. 47,433 

(1951); R. G. BATES, G. D. PINCHING & E.  R. SMITH, ibid.  45, 418 (1950). 
17) R. G. BATES & S. F. ACREE, J.  Res. Nat. Bur. Stand. 34, 373 (1945); R. G. BATES, ib id .  39, 

411 (1947). 
18) G. G. MANOV, N. J. DE LOLLIS, P. W. LINDVALL & S. F. ACREE, J.  Res. Nat. Bur. Stand. 36, 

543 (1946). 
19) Eine starende Erniedrigung der Steilheit der Elektrodenfunktion durch Kriechstrame bzw. 

durch zu kleine Eingangsimpedanz des Nullinstrumentes (vgl. 3) .  S. 89) ist auf Grund der 
gewahlten Versuchsbedingungen (vgl. Teil 12)) ausgeschlossen. Die Messvorrichtung wurdc 
periodisch dadurch iiberpriift, dass eine Messung der Spannung cines Weston-Normalelemen- 
tes sowohl mit als auch ohne einen Widerstand von lo9 B in Serie rnit der Spannungsquelle 
erfolgte. In keinem Falle wurde die gemessene Spannung durch den Serie-Widerstand signi- 
fikant verandert. 

*O) 1). A. MACINNES & M. DOLE, J. Amer. chem. SOC. 52, 29 (1930); W. C. GARDINER & H. L. 
SANDERS, lnd. Eng. Chemistry, Anal. Ed. 9, 274 (1937); G. A. PERLEY. Analyt. Chemistry 
27, 559 (1949); W. H. BECK & W. F. K. WYNNE-JONES, J .  Chim. phys. 49, C 97 (1952). 
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+ 0,22 
+ 0,20 
+ 1,83 
+ 1,47 
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Tabelle 3. Alkalifehler einiger Elektrodengluser 

20" ') 
diese Arbeit 

25" 5, 
diese Arbeit 

diese Arbeit 

diese Arbeit 

diese Arbeit 

20" 12) 

20" 12) 

20" 12) 

16 

17 

Alkalifehler in pH-Einheiten I Herkunft der Daten, 
c ~ a +  = 0,l 

+ 0,58 
+ 0.43 
+ 0,60 
t 0,74 
+ 0,75 
+ 0.91 
+ 0,04 
+ 0,06 

Anmerkmg zu Tab. 3:  Die Alkalifehler, welche der Tab. 2 entnommen wurden, entsprechen 
den nach der ersten Wasserungsperiode ermittelten Grossen. Die fur Glas Nr. 12 angegebenen 
Literaturdaten stcllen Mittelwerte dar, welche an drei Elektroden bei einer mittleren Wasserungs- 
daucr von etwa 14 Tagen bestimmt wurden (vgL5)). 

Wir danken Herrn Prof. B. LENGYEL, Budapest souie den Firmen CAMBRIDGE INSTRUMENT, 
Co. LTD., London, A. W. DIXON & Co., London, DORAN INSTRUMENT Co. LTD., Stroud, Glos., 
ELECTROFACT N. V., Amersfoort, Holland, und dem JENAER GLASWERK SCHOTT & GEN., Mainz, 
fiir die nberlassung von Glaselektroden bzw. Elektrodenglasern. 

SUMMARY 

The pH response in a medium pH range, the alkaline error in OJN and  O ON 
sodium hydroxide, the asymmetry potential, the bulb resistance and the stability 
of the electromotive force in  O ON sodium hydroxide have been determined for glass 
electrodes, using seventeen different electrode glasses of commercially available 
types. Organisch-chemisches Laboratorium 

der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

5. Uber ein neues Magnesiumarsenid: MgAs, 
von K. Pigonl) 

(5. XI. 60) 

Die Kenntnis des Systems Magnesium-Arsen ist noch recht bescheiden. Es lie@ 
kein Zustandsdiagramm vor, und sogar iiber die bis jetzt einzige bekannte Ver- 
bindung Mg,As, ,) 

Nach NATTA & PASSERINI ,) besitzt das metallisch-graue Magnesiumarsenid 
Mg,As, die Mg,P,-Struktur (D5,-Typ). Diese Angaben sind heute als unrichtig er- 

l) Jetzt : Lehrstuhl fur physikalische Chemie, Technische Hochschule Wroclaw, Polen. 
2) GMELINS Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Au fl.,Magnesium [B], S .  413, Verlag Che- 

mic, Berlin 1939; M. HANSEN & K. ANDERKO, Constitution of Binary Alloys, S. 168, McGraw- 
Hill Inc., Ncw York 1958. 

a) G. V. RAYNOR, The Physical Metallurgy of Magnesium and its Alloys, S. 418, Pergamon 
Press, London 1959. 

4, G, NATT.4 & L. 1'4SSERIN1, Gazz. chim. i td .  58, 541 (1928). 

gibt es widersprechende Angaben. 




