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Unseres Wi,ss.ens sind systematisehe Un~ers~tehungen tiber 
die galvanisehen Spannungen yon Go~dam~lgamen fiber da.s ge- 
samte Konzentrationsgebiet nieht angestellt worden. 

Wir haben daher Messungen ~un~ehst mit der Kette: 

und sodann, um unter vevgleiehbaren Be'dingungen bei dem ffir 
die n~ehste Zeit be'absiehtigt.en Studium tier g,alvanisehen Span: 
nungen 4es tern~ren Systems Gold--Zinn--Queeksilber die Span- 
nungskurve des beg renzenden bin~ren Systems Gold--Queeksilber 
z,ur Verf~gung z~ 'haloen~ .mit e,iner Kette m:it Sn,C12 @ 0-1 tool. HC] 
al.s Elektrolyt: 

KC1 1 n. KC1 
Auz I-Iga_~ ) J 0"1 tool. SnC12 @ 0"1 n. ttC1 ges. Itg2Cl 2 Hg 

a.ngestellt, wobei die Gol~gehalte zwisehen 13.2% bis 82"5% vari- 
ierten. 

Die Goldlegierung.en versehiedener Zusammen:setz.ung war- 
den aus einem Hg-reiehen Amal,~am mit 13.2% Gold hergestellt, 
das als queeksilberreieh:stes verwendet wurde. Die goldreieheren 
Amalgame wurden 4ureh schritt, wei~ses Abdestillieren yon Qu.eek- 
silber im Wasserstoffstrom erhalten. Der Goldgehalt wurde naeh- 
tr~i,glieh naeh durehgeffihrter Messang mit den Amalgamen dureh 
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vollstandiges Abdampfen  des Quecksilbers im Wasserstoffstrom 
und Gliihen des r i ickbleibenden Gol4es bi:s zur Gewichtskonstanz 
bestimmt. 

Es kamen so Amal,ga,me mi t  13-2~ 15"6, 24-6, 30"1, 35.1, 
35.6, 42.1, 43"4~ 64"7~ 68.9, 75 und 82.5% als E lek t roden  zur Ver- 
wendung.  

1. D i s k u s s i o n  d e r  K o n s t i t u t i o n  f d e r  G o l d a m a l -  

g a m e  u n d  A u s p r e l 3 v e r s u c h e  m i t  H g - r e 4 c h e r e n  
A m a l g a m e n .  

Die Konsi.stenz ,der Amalga.me mit 13.2 und 15"6% A~ war 
fltissig, d. h. es bestan, d das Amalgam au, s einer fliis.si,gen Phase,  
die prakt isch  reines Quecksilber war, ,da nach HENRY (1855), 
KAS~NNEFF (1878) und GouY (1895)1 die L0:slichkeit yon  Gold in 
fl~is.sigem Hg bei Zimm.ertemperatur im Mittel 0"14% betrligt. 
Diese enthal ten Amalgame,  also eine f.este~ in tier g e n a n n t e n  
flfissi,gen Bhase ver te i l te  Pha,se 1 

Was die im System Hg-Au auftretend.en festen Phasen an- 
langt, so ist vornehmlich das Gebiet  tier goldreichen Systelne am 
besten gekl~trt, vor  allem d~reh die neueren Arbei ten yon W. Bmz 
und F. MEYER ~ und die vor  allem rSntgenographi,schen Versuche 
yon A. PABST s. 

Nach den Versuchen der genannten  Autoren 10st Gold bis 
z~ 18 bzw. 16% Hg im festen Zustande. Das Vorha~densein  einer 
solchen a-Mischkr~stallreihe, der gleich dem Gold e i~ kubisch- 
fl~tchenzentriertes Git ter  entspricht ,  folgt ferner  auch aus ,den 
Versuchen yon S. J. BRALAY uI}:d l:~. F. SCHNEIDER 4 bzw.  v o n  

I. PLAKSINE 5 nach denen der ge~sattigte Mischkristall  15 bzw. 
16% Hg enth~,lt. Die Bi ldungsgeschwindigkei t  dieser Misch- 
kristalle scheint gegeniiber den fibr~gen Hg-reichen, festen Phasen 
besonders groI~ zu sein, indem H ~ R u  (1855) durah Auspre~ssen 
einen Rfickstand m~t 86 Gewichtsprozent  Gold erhielt  1 sic h hier 

1 GUERTLER~ Metallographie I./1, 522 ft. Borntr~gers Verlag 1912. Bei 
hSheren Temperaturen ist die LSsliehkeit natiirlieh wesentlich hSher und 
betr~gt nach ARTHUR A. SUNIER und CttESTER~ M. WHITE~ Journ. Amer. Chem. 
Soe. 53~ 1931, S. 1714--21, bzw. 52, 1930, S. 1842--50 : 3 Atom- ~ Au bei 200". 

Z. anorg, u. a]lgem. Chem. 176~ 1928~ S. 27--32. 
3 A. PARS% Z. physikal. Chem. 3~ 1929~ S. 443--455. 
4 S. J. BRALEY und R. F. SCHNEIDER~ Journ. Amer. Chem. Soc. 43. 

1921~ S. 740--746. 
J. PLAKSINE~ Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 61~ S. 521--534. 
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also die Hg~reieheren Phasen noch nicht gebildet haben konnten. 
Einzelne A~toren geben geringere Goldgehalte ffir die g es~ittigten 
Mischkristalte an, z. B. B. IX. PARRAYANO und P. JOVANOV~C~ ~ 
einen sol,hen yon 10% Hg. S,olche ~ges~ittigte M, ischkristalle 
mit rund 10% tIg wm~den fibrigens aueh au.s N,atriumumalga, men 
yon WIL~ (1893) und C. H. ItENRY (1855) erha~ten ~. 

Im Gebiet yon rund 17% Au - -  wenn wir dem ~-Grenzmisch- 
kristall im Mittel die,sen Go~dgeh, alt zubill,i~gen - -  bis 21% liegt 
e ine zweite Phase vor, jedenfalls der Grenz~nischkristall einer 
fi-~isch.kristallreihe, die im Gebiet yon 21--25% ttg als einzige 
Phase u 

Der ges~i.ttigte Grenzmi.schkristall mit 21% Hg f~illt nahe mit 
der Z~sa~mmen,setz~n:g der Verb~in, dur~g Au~tIg m~t 20.4% Hg zu- 
sammen. Interessunt ist hier, daft naeh FAY ,Ulld ~ORTH ~ der beim 
Zentrifugieren des Go}damalgams erhaltene Rfickstand nieht ganz 
80% Gold enthalten, also tier Z,us.ammensetz,ang Au,gg entspre- 
chen soll. Dies ist natfirlieh nur mSglich, wenn sich die 
seheinbar l~ngsamer bil,den, den gg-reichen Verbindungen noch 
nicht ~ebildet haben. Im Gebiet yon 21--25% Hg liegt nur eine 
Kristallart, die fi-Rei.he, vor, mit einem ge,sgttigten Grenzmisch- 
kristall mit 25% Itg, dessen Zusammensetzung nahe mit den Ver- 
bind~mgen An3Hg mit 9,5.3% Hg z~usammenf~illt. Auf die Existenz 
etiner s olehen Verbindang hat N. PARRAVASO ~ anf Grur~d yon Ten- 
sionsmessungen geschlossen. In Amalgamen mit fiber 25% tIg 
sollen naeh W. Bmz u~d F. MEYER 2 nar zweiphas}ge Systeme vor- 
lie,gen. Als zweite PhsJse k~imen al's ngchst gol~dre~ichere Verbin- 
dung Au~gg mit 33"6% tIg o.der irgen, dwelehe Mischkristalle 
4ieser Verbir~dung ~n Frage. Eine Verb~n,dung An2Hg ist s owohl 
VOlft ]~RALAY l ind  SCHNEIDER4 als von PLAKSINE 5 angenommen worden. 

Nach N. PARRAWNO 7 soll die oben erw~thnte Verbindung Ausftg 
in Beriihru.ng mit der flfissigen Phase in die Verbindung Au~I-Ig3 
re,it 60"5% H,g, ~die nur unter 1000 ,st~abil s ein soll, s,ich u mwan, deln. 
W~iChren, d als nge.hstqneeksilberre~ichere Verbin.dung PLAKSINE s c~ie 
Verb,ir~dugg Hg~A~ mit 66.4% Hg annin~mt, soil nach BRALAY und 
SCHNEIDER * s~att die.ser die V erb~indung Au~Hg~ re,it 71.6% Hg a.ls 
n~iehstqnecks~il,berre,ieh.er e f,ol, gen. 

G. T. BRITTON und I. H. BArN ~ haben so.gar eine Verbin~dung 

6 1~. PARRAVASO U. P. JovA~'0WCH, Gazz. chim. 49~ 1919, S. 1. 
N. PA~aAVAS0, Gazz. chim. 48, II, 1918~ S. 1"23. 

s G. T. BRrrTOS und J. W. BA~, Journ. Amer. Chem. 8oc. 48~ 1926, 
S. 593--599. 
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der Z~s~mmens.e~zung Hg~Au mit maxima.lem Schmelzpunkt von 
3420 n~ehwe.is~n k0nnen. 

A~s den rSntgenogr~phischen V.ersuehen yon A. P~BST a 
geht hervor, daf~ nach Uber, sehreiten der ~us~mmensetzung de.s 
ges~tt.igten Grenzmischkristalls der a-Reihe n~be~ Linien 4er 
kub.i,sehen, fl~iehenzentrierten a-Phase 'auch noeh Linien e.iner hexa- 
gon~len Phase ~uftreten, ,die rein bei einer Legierung mit 25% I-Ig 
mit einem .sehr eng.en Homogenit~sbereich erscheinen. Denn bei  
30% ttg treten sehon wieder Linien einer neuen P~ha.se auf, ~g'egen 
welche mi~ welter steigendem H,g-~el~alt die Linien .der hexa- 
gona~]en Phase hin~er den Linie.n ,der neuen Phase zuriicktreten 
und bei 60% Kg weder nach L~ge noch Intensitgt einwandfrei 
mehr nac'hweisbar sind. 
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Fig. I. 

Man miil~te d~ra~s Mso schliel~.en~ da, I~ .der o,ben erw~Jhnte 
Grenz,mischkrist~ll mit 25% ttg einer hex'a;goi~len Verbindung 
entsprieht., die a.ls f, este Phase bis gegen Hg-Ge.ha.lte yon 60% 
existiert~ so dab a.lso die ~uf Gru~cl an4erer u w~hrschein- 
lic,he ~erbindung Au2l-Ig nieh~ .existieren wii~de~ a.uf~er wenn ~uch 
sie ein hexa'gon~l,e,s Gitter 5hnl,iche,r D.imens~orten h~%t.e. 

A,as der T~tsaehe~ d~f~ ,d~.s ROntgencHagramm de,s Gemisches 
mit 60% Kg s ehr .lin4enreich ist, w~thre~d Gemische mit 65"8 und 
68% fig w~e4er lini.enlirmere Di~gr~mme h~ben~ inde~ viele yon 
den Linien be~ 60% Verschwinden und ~t~fiir ein~ge ~eue .hinzu- 
treten~ l~ftt sieh mit einiger~ Wa,hrscheinHehkeit auf .die Exist.enz 
der ~ueh mittets ~ d e r e r  ~ethoden ersehlossenen Verbindungen 
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Au2Hg3 u~d A~I-I.g~ m~it 60"5 bzw. 66"4% tIg schliel~en, ~deren 
Homogenittitsbereich 4urch Mis~bkri.s~allbil4ung etwas verbrei- 
tert sein diirfte. 

Aus dem D i~agramm in Fig. I las.sen s.ich .die bisherigen 
Di.skussionen tiber die Existenz der verschie,dene.n ~esten Phasen 
graphisch leicht iibers.ehen. 

Es erhebt .sich nun die Frag% welche feste Phase be,i 25~ 
also der Te~nperatur~ bei der w{r unsere elektromotorisc,he Mes- 
sung 4urchfiihren wollten, mit der fliissigen L0sung yon Au in 
fig im Gleichge,wicht ist. ~Ian sollte meinen~ .4al~ l~ier (lie Analyse 

der yon der Mutterl~uge abgeprel~ten Kristalle zu .einem, wean 
auch nur anntihernJden 9 a,ber .doch zu .e~nem d~e.ut.Lic'hen Re~sultat 
fiihren sollte. 

Wir haben beim Auspressen eines 15"5 und 24"6 %igen Amal- 
gams mit einer Stahlpr.esse einen Riickstand mit einem Gehalt 

yon 43"54% Au~ beim Auspre,s~sen e ine,s 35"6%:}gen Amalgams 
e~inen so]chen mit 43.50% Au erhalten.  

Der Goldgehalt wu~de hier i~n der Weise bestimmt, daf~ das 
Hg im Wa:sserstoffstrom bei hoher Temperatur abgedampft w~rde 
u~d das riickbleibende Gold bis zur G ewichtskonstanz gegli[ht 
wurde. Die,se Abprei~versuche wu~den yon Herrn LKI~MERMAYR JUIN. 
unter st,arkem Dr~ck zun~ichst mit Amalgamen mit 11.6%, 
20.6% ~ur~d 38"5% in tier Weise wiederholt, .da~ das in Rehle~der 
gehiillte Amalgam in einem Stahlmantel zwischen zwei zylin- 
drischen Birken~holzpfropfen m~itt, els e ines Stahl,s~empels in e:iner 
Presse einem Drucke yon etwa 700 ky/cm ~ aus,gesetzt wurde~ wo- 
bei die au~s~gepre~to flttssige Phase vo~ Hol.z a~fgesaugt nr~d so e.in 
gut es A uspressen erm0~glicht w urde. 

Die R~ickst~nde enthielten tier l~eihe nac'h: 46.6%~ 46-4% 
bzw. 43.6% Au. Die a~alytische Bestimmu~g ,des Goldes erfolgte 
nicht durch A~sg!~hen, sondern durch A~sfttllung ,mit SO~ nach 
L0sun,g in K0ni~gswasser yon bestimmter Konzentration nach tier 
yon L. L:~M~EnMA~ beschriebenen ~etho, de ~o 

Die Riickst~inde mit 43% ttg ze~gten noch adh~irierende,s 
bzw. leicht ve~dampfendes Hg, was bei 4en 46% enthaltenden 
Riickst~inden nicht me:hr 4er Fall zu sein schion. Denn wie a~f 
den Schliffen des Prel~st~ickes dieser Riickstttr~de zeigen 4ie erste- 

Ann~ihernd~ wegen der anhaftenden Mutterlauge. 
~o L. L;~ER~YR JU~. und R. Kl~MA~ G Monatsh. Chem. 61~ :[932~ S. 345~ 

bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 141~ 1932~ S. 723. 
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ren bei sofortiger Betraehtung w o n  ein glattes, homo genes silber- 
art~ges Gesiehtsfeld, in dem jedoeh n~ach einigen Tagen Queek- 
silbertr0pfeh,en auftraten, was bei letzteren aber nieht mehr tier 
Fall war. W/t~hrencl also Ama~game bis zu etwa 20% Au eine 
st~Lrker fltissi~e Ko,nsistenz aufwiesen, so dab sie sich nicht zu 
Pastill.en pressen ~n,d sieh yon ihnen Sehliffe nieht herstellen 
fieBen, gelar~g &ies yore 24-6%igen Am.algam an. 

Aber ,auch dieses Amalgam enth~Llt bei Zimmertemperatur 
eine erhebliehe Menge fltts,siger Phase, und im Sehliff s~eht man 
ha~apts/~ehlieh QueeksilbertrSpfehen, deren lV/e•ge mit ste~gendem 
Goldgehalt der Amalgame abnimmt. 

So erh~tlt man bei met.allographiseher Untersuekung yon 
einem 35.6 % A,u enthaltenden Amalgam ein unebenes, dureh weeh- 
selnde .silberige HShung,en uncl Kra~er gekennzeiehnetes Bild. 
Aueh alas ,einem 43"4%igem Goldgehalt entspreehende Amalgam, 
das in der Zusa~amensetzung re,it den oben an.gef~hrten PreB- 
rttekst/~nden mit 43% ttber,einstimmte, zeigte de,utlich im Sehliff 
eine silbergraue Kristallphase mit einem Gender yon quecksilber- 
tr0pfchen zwischen der festen Phase in /~uBerst feiner Verteilung. 

Yon eine~ Gehalt yon 46% Au an ist, wie erw~hnt, eine 
fliissige Phrase nieht mehr festzustellen und das G,eft~ge des 64%- 
und 68"9%igen Ama,lgams ist g]eichra~fiig +ilbergrau v~ie &as vow. 
46%,ig~en Amalg~am ohne go~&farbige t~inseht~sse. D~gegen ist d~as 
Geftige .des 75 % Aa ent~haltenden Ama, lgams goldfarbig, m~t wenig 
silberweiBen E,inse~hlfi, s,sen. Vielle~icht entsprechen die grauen Ge- 
ffige ,der e rwghnten Verbindung Au~ttg und erst yon ,der Zus~m- 
men set'zaag der d~ureh ein hexag,or~ales Gitter a~sgez,eichneten Ver- 
b,indung Au3Hg, bzw. dem entsprechenden M~sehkri,st~all tr,eten 
die goldfarbigen Oe.ffig~e alle.in auf. 

In grunds~tt.zlieher lJbereinstimmung mit unseren bzw. 
Herrn LX~5~ERMAYaS Ausprel~ver.suehen mit Hg-reieheren Amal- 
ffa~ne.n hat a,ueh PABST ~ ang,egeben, ,dab au.s ttg-reieheren &mal- 
gamen das Q~aeeksilb.er bis zu Gehalten yon 40% Au ,abgeprefSt 
wet.den s.oll. Alle diese AbpreBversaehe d, eut.en dara, uf hin, dag 
&ie oben erw~hnt,e u Au~Hg~ mit 39.5% Air un~d 60.5% 
Hg zurtiekbleibt ode.r vielme.hr et.wa~s goldreieh.ere Mi'se.hkrisVMl.e 
derselben. Denn eine Misehkri:stallbild~n,g lieBe sieh a,ue,h m~it den 
rSntgenographi.sehen Ver,suehe.n, die, ein eigen, e,s C-~itter ftir eine der 
V.erbin~dung Au~Hg~ entspreehende Zusammensetzung ergaben, 
immer noeh in E,inkla~n,g bringen, ~m,d .~e Tensionsunt.ersehiede 
zwisehen solehen Nisehkristallen und einer Verbindung sind sieher 
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zu klein, als dais sie bei den Versuchen yon W. BILZ u~d F. MEYER 2 

zum Au,sdr~ek k~tmen. 

Aus den gese~hilderte~ Ausprel~versuchen k(~nnte n a n  also 
sehlieiten, d alt die Hg-reicheren Verbin, d~ngen, wie Hg~Au, Hg~Au~ 
Hg2Au, e ntwe,der ~icht exi+stieren oder ab,er, was wahrseheinlieher 
ist, wie PABST annahm~ a~s diesen unter geringer Abnahme tier 
fr~ien Energie sich bil, denden Verbindungen c~a~s Hg b~,s z~ gem 
oben an,ge,g~ebenen Geh~alt aus dem Git~er sdl.on durch den Druck 
eines kleEinen Schra.ubstockes hera~sgeprel~t wir,d. 

Denn ftir die Existenz soleher queeks.ilberreicherer Ver- 
bindungen, z. B. Kg~Au, sprechen auch die eigenen Linien im 
R0ntgenogramm be~ der Z~sammensetz,ung 67% Hg, entsprechend 
tier Verbir~dung H.g~Au, in Fig. 1 ~ls eigen, es Gitter B gekenn- 
zeichnet. Es w~.re aber ~ueh denkba,r, dal~ d~ese Hg-re~ehen Ver 
bir~ungen instabil sind und nicht immer alle gleichzei~i,g, son- 
dern einmal die ein.e, einmal ,die andere zur Abscheidu~g kommt. 
Hieftir spricht die Verschiedenheit der Angaben ihrer Zus,a+mmen- 
setzung einerseits, die Best~ttig~ng einze~n,er bestimmt~er Z u- 
sammens~etzungen dureh verschiedene Autoren a~derseits. 

Es ist hiebei anzunehmen, da~ aus tIg-reichen Amalgamen 
sich jeweils die Hg-reicheren Verbindungen absche~den. Tats~ch- 
lich hat Herr Li4MMERMAYR bei praktisch gleiehem Prel~druck aus 
einem 9% ent~haltenden Amatga~m Kristalle abpressen k0m~en, 
die a~tf Gru~d analy~ischer Bestimmun,g des Goldes durch F~tllung 
mit SO~ nach AuflSsung des Pregtriiekst~andes einen Go ldgehalt 
yon 35.01% auhviesen. Zu einem ~hnlic~hen Re sultat i.st tibrigens 
auch CROOCKWIT ~ gekommen, der mittels Au.spressen durch Reh- 
leder einen Rtick.stand mit 32"75% Au g ebunden hatte. 

Da Herr LX~MER~AYR bei seinem Prei~vers~ueh sowohl beim 
9.1%~gen A~mal~a~n einerseits, den 11.6% Au und 20"6 und 
38"5%igen A m a ~ a ~ e n  anderseits (~ie gleie'hen Pre~d~ueke a nge- 
wendet hat, miil~e in allen vier F~llen prakti,seh der gleiche Riiek- 
stand resultieren, falls sieh die gleiehe Verbindung abgeschieden h~ttte. 

Da im erstgenannten Amalgam aber ein erheblieh gold- 
~rmerer Goldrfickstand erhalten wurde, ist es sehr wahrsehe~n- 
lich, &al~ sich aus diesem 9%igen Amal~gam ein aaderer Boden- 
kSrper bei Zimmertemperatur abgeschi,eden hat~e als aus den 
oben genannten hSherprozentigen Amalgamen. 

Man darf vermuten, dal~ es sich hier um e,inen goldhaltigen 
Miseh,kristall der Verbindung AuHg~ ban, delt; dean die. abge- 
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prel~ten KrisZalle erwiesen s,ieh bei metallographiseher Unter- 
suehung ,ira Sehliff v611ig homogen ur~d besaBen aueh im unge- 
sehliffenen Zustande eine .a~s'~ezeichne~e Kristallstmktur. Im 
Schliff zei,gte sieh ,a~eh naeh 1/tngerer Zeit k, ein Austreten yon Hg. 
Wird dieser " " " ,,M,lsehkrlstall erw/~rmt (seine Sehmelztemperatur 
dtirfte um 3000 liegen), so wandelt er sieh unter Austritt yon Itg raseh 
in den oben erw/~hnten Misehkristall mit zirka 46--63 % Au um. 

2. D i e  V e r s u e h s e r g e b n i s s e  d e r  M e s s , u n g  d .er  
g a l v a n i s c h e n  S p a n n u n g e n  d e r  G o l d a m a l g a m e .  

Zur tIerstellung d, er' Legierungselektroden fttr die el, ektro- 
motorisehen Messungen wurden .die beid.en Hg-reieh.sben der ver- 
we~deten Amalgame mit 13"2 und 15.5% Gold in ein mit ,einem 
eingeschmolzenen Platinzuftthrungsdraht versehenen Sch~le.hen 
(beis~ehender Form) eingefitllt. Die h6her g, ol,dhaltigen Amalgame 

liegen sieh in Pastillen pressen, in die der Strom- 
zuftthrungsdraht eingepregt werden konnte, weleher 
ebenso wie die Einpassungsstelle dureh Paraffin~iber- 
zug isoliert war. 

Die Legierungselektroden tauehten bei den beiden 
oben erw~hnten Ketten in eine 0"1 mol. HgC12-LSsung , 
bzw. in eine 0"1 mol. SnCL.@0"I n. ItCI-LSsung, 
welehe jeweils dureh einen mit gesgttigter KC1-LSsung 

) angesaugten Agar-Agarheber mit einem Zwisehengefgl3 

Fig. 2. mit ges~ttigter KC1-LSsung verbunden waren, i.n welches 
anderseits eine Kalomelnormalelektrode tauehte. 

Die elektromotorisehe Kra.ft der so entsta~denen, in einem 
Thermostaten -con 250 C befi~dliehen Ketten I bzw. II wurde bei 
dieser Temperat.ur naeh tier POG~EZ~DORrSCH~ Kompe,nsations- 
methode unter Verwendung eines Lippmann,sehen Kapillarelektro- 
meters a}s Nnllinstrument jeweils sowohl sofort naeh dem Ein- 
t.a~ae'hen der Legierangse]ektrod'en in den El.ektrolyten, tier .gegen 
Lnft ~bgesehlossen war, als aueh naeh versehi.eder~en Zeiten, 
u. zw. bei tier ~et te  I naeh 1, 2, 3, 6, 8, 10 und 24 Stunden, bei 
der Kette II naeh 1, 2, 3, 6 und 24 Stunden ge,mes~sen. 

Die bezfigliehen Versuehsergebnisse mit reir~em Queeksilber 
und den 12 Legierungen der oben g,enannten Zusamm.ensetzang 
sowie re inem Gold ~sJind ,in den folgen, den Tabellen I u n d  I a wie- 
dergegeben und ,in den Fig. 3 und 4 z'ur grapMsehen Darstellung 
gebm, eht. 
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In der .er.sten SF~lte dieser ~a~bellen ist die Ver.suehsnummer, 
in der zweiten und in der dritten so,wrie in ,den folgen, den Spalten 
die a.us der Gesaantke.tte sieh a~b,l,e,itenden, auf die Kalom.elnor,mal- 
ele.ktr'ode eo = 0"283 Volt bezogenen Einze,lpotentiaJe % d.er ver- 

+ 0,3 

I+~! ~- ,. " 

~§  , -  

~O,e ## 10 20 30 4,0 

4 ' 3 3 5  �9 " - 
i 

, f,,~' l , a  o, f~,,, 
so 60 zo eo 9o 

- -  Gew. % Au 
Fig. 3. 

F# 

g*, 

A u  

wendeten 14 Elektroden, abge}e:itet aas den Messungen sofort 
n ach clem Eintauehen ,und n.aeh den oben am, gegebenen Ze~iten der 
Rdhe  naeh a ngegeben. Die je~veils gle,iehen Zeiten entsprechenden 
~,-Werte s,ir~cl in den folgenden Fig. 3 und 4 d~reh gleiche, fitr 

+0,2 

*a,3. 

I+@ 

~ + o, s e llzls 
,.,~o,e s 

I * o , ~  

+O,~ #g 70 20 30 

-- i i  

78!~ 70 72 is .z, 
[! I 

ii 11 i 
~s,e~,uaa5 l es, oo I 

"_5__j 
40 50 60 70 80 90 Azz 

- - C e w  q/o Au ~, 

Fig. 4. 

jede Ze,it versehieden marlderte P,unkte eingezeiehnet. Die Hg- 
~ir.mer.en AmMgame der meisten Met~,lle weisen in,folge tier Stel- 
lung des Queeksil,bers in ,der Spanwang,sreihe, ab.g.esehen yon Fgl- 
le.n .des Auftretens yon 3r praktise'h .die Spa.nnun,g 
des unedien Metall.s auf, die oft aueh ii~ber ,die Hg-reiehsten Areal- 
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game his n,a'h.e an r,e,ines Hg erhalten bteibt., solange eben nocb 
diese.s al's zwe.it.e P.ha,se vor].iegt~ aulter wenn be.ira Vortiegen einer 
Verbindung des Meta.lls mit Quecksilber bei der Zu.s,ammen- 
setzur~g dies er ein .diskontinuie,rlieher Pot.entiM~bfM1 sta~tfi~det. 

Erst 'naeh dem Versehwi~den der zweite~ fest.en Phase wi~d 
im Geb,iet tier ungesgttigte.n~ also einphasigen LSs,ungen de.s be- 
treffenden Metalls~ bzw. tier Verbin,d~ng ~u.f der Seite re,inert 
Quecksilbers e.in stetiger AbfM1 ,des Potentials ~auf alas Potential 
des r,einen Queeksilber,s unter den ~e.~ebene.n Bedi~unge.n er- 
folgen. Bei .den Goldamalgamen ,ist ein grundsgtzlieh and'e.re.s 
u zu erwarten, d~s wir natfirlich ane'h fin,den wer.den, 
z. B. bei .den Ama.lgam.en der Platinmet.Mle. tti.er ist Quecksilber 
das unedlere Met.M1, bestimmt also in ,den an ihm reieheren Mi- 

+o,e 

.l +7,o . . . .  Tab.~vers~ca 1 

~, § 7 , ~ c / z T - ' * " "  ~. 

v vuca a I 
t + ' /3  

I 

+ 7 ~  I I I I _ i  I I I 1 l 
, Oh I h 2~3 h #~ 7 z~ 171H8 ~ 20h21~22~ 36 h 

~ Z e z t  in Stunden 

Fig. 5. 

seh~ngen d~s PotentiM .und nicht wie bei den ~b~i.gen AmM- 
gamen das zweite MetM1. Bringt man z. B..in eine sd~wach,s~ure 
Goldc~hlor.idlSs,ung~ die in bezug auf Gol,d einmolar ist~ .die ~q~ui- 
valente l~Ier~g,e queekMlber (i~l dnem in Fig. 2 gegebenen Ge,f~[~), 
so beginnt sofort Gold anszufallen~ das sieh in dichtem Mulm auf 
der Queeksilberfl~.ehe abl~gert, und man miftt sofort ein dem Gold- 
potential s.ieh n~therndes Potential, das in zeitlicher Folge immer 
edleren Wergen ent.sprieh~, wie es f~ir z.wei Versuehsre,ihen mit 
einer Goldehlori~dlSsuug~ die in bezug ,auf Au 1molar bzw. 0-1molar 
war~ die Dat.en ,der f,oIgenden Ta, belle bzw. ihr~e gr.aphisehe Dar- 
stellung als Kurven 1 und 2 der Fig. 5 zeigen. 

Da dne  g~anz verdfinnte A,u-IonenlSs.un.g i zurttekbleibt~ ist 
da, s erreiehte Endpotential naturge.mg.B e.twas une~dler als das 
Goldpotential, z. B. in einer AmCl:LSs.~ng~ die in bez~g auf Au 
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1molar bzw. 0.1molar ist, das naeh unseren Versuehen, wie Ta- 
be~lle III und die gr,~pthisehe Dar,stell~ng in Eig. 5 es z eigt, Wer- 
ten von 1"176 bzw. 1"163 entsprieht, die bis zu Er~dwerten yon 
1.298 bzw. 1.295 anstiegen, in ungef~hrer Ubereinstimmung mit 
den Angaben yon FAWS~:TT ~, tier ffir d~s Potential Au 0"01 n. 
AuCI~ 1.17 Volt land. 

Tabelle II. 

Versuch I. 

Spannungen einer Hg-Elektrode, 
die in eine beziig]ieh Au tool. AuC13- 
LSsung tauehte (tool. Verh~iltnis 

Hg:Au = 1:1) 

Zeit 
in Stunden % 

0 40"9012 
1 40 '9709 
2 40"9946 
3 41.0148 

17 41 '0630  
20 41.o7o5 
21 41"0643 

Versuch 2. 

Spannungen einer tIg-Elektrode, 
die in eine beztiglieh Au 0" 1 inol. 
AuCl~-LSsung tauchte (mol. Ver- 

h~tltnis Hg : Au -:-- 1 : 0' 1) 

Zeit 
in Stunden % 

0 4 0" 9432 
1 @ 0" 9678 
3 ~- 1" 0165 
4 40"9915 
5 @ 0' 9902 

22 @ 1" 0113 

Tabelle III. 

Zeitliehe Spannungs~tnderung einer Goldelekt:ode gegen eine bezttglich Gold 

a) i mol. AuCl3-L~isung b) 0"lmoI. AuCla-LSsung 

Zeit Zeit 
in Stunden sh in Stunden % 

O @ 1" 176 0 @ 1" 163 
1 4 1"230 1 @ 1"243 
2 @ 1"227 2 %- 1"253 
3 + 1"247 3 4 1" 261 
4 + 1.260 4 + 1.277 
7 4 1.265 7 4 1.2s3 

36 4 1.298 18 @ 1"295 

Diese Versuche zeigen aueh, weshalb als El ektroly~ nicht 

e ine G o,lclsalzlSsnng, sondern ,c~ie eines Hg-Salzes (HgCl~), bzw. 

eines Salzes eines an,deren unedleren M.etatls, z. B. eine 0.1 molare 

SnCl~ @ 0"1 n. ttC1-LSsung g e ~ h l t  werld.en mul~te. 

Bei Betracht~ng tier Versuchserg.ebn~isse fiber .die galvard- 

sahen Spann~ungen 4er Gol.daJmagame in Fig. 3 sehen wir, dal3 

~ Ctt. FR. FAWSITT~ Journ. Indian. Chem. Soc. 25, 1906, S. 1133. 
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die Spannungswerte zu versehiedenen Zeiten ziemlieh schwan- 
ken, de sind, ohno dab ein a usgesprochener einsinnigor Zeiteinfluf~ 
zu erkennen ist. Wir sehen nur, da, l~ im Ge,biet clef queeksilber- 
reieheren Legierungen bis 30% Au die ,anf~ngs edleren Werte mit 
der Zeit une,dler werden, im Gebiet tier Legierungen his zu 43.35% 
sich wenig mit der Zeit ~ndern, wghr,end die Legierungen tier 
Gebiete 60--70% mit der Zeit edler werden. Sieht man yon eini- 
gen Unregelmgl~igkeiten ab, n~hern sieh abet alle Sp~n~ungen 
im Ge,biet yon 0--70% Au ein,em Mitt elwert konstanter Span- 
nung yon 0"42 _+ 0"02 Volt. 

Bei den a us Kette II abgeleiteten, in Fig. 4 dargestdl-  
ten Werten, wo die zeitlic'hen Sehwa~kungen in diesem Miseh, ungs- 
gebiet erheblieh geringere sind, kommt da,s Einstdlen der Span- 
nur~g auf dne,n prakti~sch konst~nten Mittelwert, bier yon 0"30 
_+ 0"1 Volt viel se'h~irfer zum Ausdruek kommt. 

Sehr de~ttlieh und nut wenig a bhgrrgig yon tier Zeit tier 
Me,ssur~g ko,m~mt ein er'heblieher S~p,annung.sabfall be,i Kette I bei 
zirk~ 75% A u a~lf e,ine Spannung yon %-~ 0.7 V~olt 'zu'm Ausdruck, 
~ e  auch die g o~dreiehen Legierungen, ein,schlieNich reinen Gol- 
des zeigen nnd .4i,e naeh wenigen 8tnnden erreicht wir,d. In der 
Anfangszdt  l~iegen ,die W.erte d ieses Z~.s,ammen~set,zung,sgebietes 
bei dnmn ~ur ~nbeLdeutend unedleren Wert. Dieser Sprung kommt 
b d  der gleiehen K onzentra~ionslage ~uch bei ,4er Messing .der 
Kette II z'u~m Au.sdruek, und zwar a~f eine Spa, nnung yon 
q-0"45 Volt, ~nd eben,s.o ein horizontales Potentialst,iiek bei die ser 
Spa nnung yon q-0.45 Volt im Gebiet 70 bis 100 Au. Nur zeigen 
hier ,4a, nn n~d vc~nn die An,fangswerte oft g'~n'z abnor'm unedle 
Werte, Werte, die unedler si~d, a,ls ~dem We rt .des konsta, nten Po- 
tentials tier I-~,g-reie'h.eren Ama l=~aLme bei 0"3 Volt entspricht, die 
aber sehon ~a~h zwei St.unden auf die n,ormalen Werte fallen. ~an  
4~rf 4iesen hSheren Anfaag,swertvn k a~m wesentii~he Bedeutung 
bei'me,ss.en, ,dra bei .der Kette II a~n Anfa.ng we.ni,g definierte Werte 
vorliegen, da. der Elektrolyt a priori frei yon Gol~d- uI~d Queek- 
silberionen ist. Das hell't, es ist den sieh sp~tt.er einstellenden 
Werte.n, bzw..den Endwerten ein grSBer~e,s Oe.wie.ht be.izume.sse.n. 

Zusa, mmmda.s,send kann man also sa,gen, daft bis zu zirka 
75% Gold die Ool~&guma.lg~me d:ie Queeksilber~spannung zeigen, 
d. ,h. alle a.llfgllig exi.sfier.enden ~g-reieheren Verbindungen, als 
der Z,u,samm, ensegz~mg AuaI-Ig ent.sprieht, bzw. deren Misehkris~aJle 
gehSren im Sinne G. Ta~a~vns z.u den nieht r.esistenten Verb:in:gun- 
gen un, d zeigen prakti,seh die Queek.s,ilberspannnng. 
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Ob wir nun das Amalg,am mit 75% Au, bei dem die Span- 
hung diskontinuierlieh um 0"28 bzw. 0"15 Volt sinkt, als ge- 
s~ttigten Grenzmisehkristall der Misehkristallart zwisehen 21 und 
25% Hg im Sinne "con W. Bmz oder als singular re Verbindung im 
Sinne der rOntgenographisehen Untersuchung yon PABST, die iiber- 
schiis,s~ge,s Gold im festen Zu,sta,nde 10st, an:se~hen: jedenf,all.s liegt 
bei 75% Au eine Resistenzgrenze vor und die altf~tlligen Ver- 
bir~dungen Au~Hg, bzw. Au,Hg sowie die gol, dr,e~ichen a-Miseh- 
krist~lle gehOren za den resistenten Kristall~arten, die ein dem 
reinen Gold na, heliegendes Potential anfwe.isen. 

Das a.us der Kette I sieh ergebende Gol.dpotential .und noch 
mehr das ~us Kette II sich ergebende Goldpotential entsprieht 
natiir]ich we~gen tier geringen Goldionenkonzentration in den be- 
treffenden Elektrolyten viel unedleren Werten, als wenn eine 
grOl~ere wohldefinierte Ionenkonzentr,ation in der LOsung vor- 
ha nden ist, wie e.s z. B. bei unseren in der Tabe]le III wieder- 
gegebenen Versuchen tier Fall ist. 


