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Von
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und

ROBERT BAUM

Unter Verwendung einiger Versuche von Herrn Lupwic LAMMERMAYR JUN.

Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie
der Universitéit in Graz

(Mit 5 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932)

Unseres Wissens sind systematische Untersuchungen iiber
die galvanischen Spannungen von Goldamalgamen iiber das ge-
samte Konzentrationsgebiet nicht angestellt worden.

Wir haben daher Messungen zunichst mit der Kette:

KCl|1n. KCl|

Au, Hgg—» 01 mol. HgCl, ges. | Hg, Cl, |

Hg

und sodann, um unter wvergleichbaren Bedingungen bei dem fiir
die néchste Zeit beabsichtigten Studium der galvanischen Span-
nungen des terndren Systems Gold—Zinn—~Quecksilber die Span-
nungskurve des begrenzenden bindren Systems Gold—Quecksilber
zur Verfligung zu haben, mit einer Kette mit SnCl, - 0-1 mol. HCI
als Elektrolyt:

KA
ges.

1n.KCl

Hg,Cl, |18

Au, Hgq—s | 01 mol. SnCl, + 01 n. HCI t

angestellt, wobei die Goldgehalte zwischen 13-2% his 82:5% vari-
ierten.

Die Goldlegierungen verschiedener Zusammensetzung wur-
den aus einem Hg-reichen Amalgam mit 13-2% Gold hergestellt,
das als quecksilberreichstes verwendet wurde. Die goldreicheren
Amalgame wurden durch schrittweises Abdestillieren von Queck-
silber im Wasserstoffstrom erhalten. Der Goldgehalt wurde nach-
triiglich nach durchgefiihrter Messung mit den Amalgamen durch

Monatshefte fiir Chemie, Band 61 22
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vollstdndiges Abdampfen des Quecksilbers im Wasserstoffstrom
und Glithen des riickbleibenden Goldes bis zur Gewichtskonstanz
bestimmt. ‘

Es kamen so Amalgame mit 13-2, 156, 24-6, 30-1, 351,
356, 42-1, 43-4, 64'7, 689, 75 und 82-5% als Elektroden zur Ver-
wendung.

1. Diskussion der Konstitution der Goldamal-
game und AuspreBversuche mit Hg-reicheren
Amalgamen.

Die Konsistenz der Amalgame mit 13-2 und 15:6% Au war
fliissig, d. h. es bestand das Amalgam aus einer fliissigen Phase,
die praktisch reines Quecksilber war, da nach Henry (1855),
Kasannerr (1878) und Gouy (1895) ' die Loslichkeit von Gold in
fliissigem Hg bei Zimmertemperatur im Mittel 0-14% betriigt.
Diese enthalten Amalgame, also eine feste, in der genannten
fliilssigen Phase verteilte Phase .

Was die im System Hg-Au auftretenden fesien Phasen an-
langt, so ist vornehmlich das Gebiet der goldreichen Systeme am
besten geklirt, vor allem durch die neueren Arbeiten von W. Bz
und F. Mever? und die vor allem rontgenographischen Versuche
von A. Papsr?®

Nach den Versuchen der genannten Autoren 1ost Gold bis
zu 18 bzw. 16% Hg im festen Zustande. Das Vorhandensein einer
solechen a-Mischkristallreihe, der gleich dem Gold ein kubisch-
flichenzentriertes Gitter entspricht, folgt ferner auch aus den
Versuchen von S. J. Braray und R. F. ScENEDDER* bzw. von
I. PraksiNe®, nach denen der gesittigte Mischkristall 15 bzw.
16% Hg enthilt. Die Bildungsgeschwindigkeit dieser Misch-
kristalle scheint gegeniiber den iibrigen Hg-reichen, festen Phasen
besonders grof zu sein, indem Hexry (1855) durch Auspressen
einen Riickstand mit 86 Gewichtsprozent Gold erhielt?, sich hier

t GUERTLER, Metallographie I./1, 522 ff. Borntrigers Verlag 1912. Bei
hoheren Temperaturen ist die Loslichkeit natiirlich wesentlich héher und
betriigt nach ArRTHUR A. SuniEr und CrESTER, M. WHITE, Journ. Amer. Chem.
Soc. 53, 1931, 8.1714—21, bzw. 52, 1930, S.1842—50: 3 Atom-4 Au bei 200"

2 Z. anorg. u. allgem. Chem. 176, 1928, 8. 27—32.

3 A. PaBst, Z. physikal. Chem. 3, 1929, 3. 443—455.

¢+ 8. J. BraLey und R. F. Scavemer, Journ. Amer. Chem. Soc. 43.
1921, S. 740—746.

8 J. PLAKSINE, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 67, S. 521--534.
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also die Hg-reicheren Phasen noch nicht gebildet haben konnten.
Einzelne Autoren geben geringere Goldgehalte fiir die gesittigten
Mischkristalle an, z. B. B. N. Parravano und P. Jovanovicm ®
einen solchen von 10% Hg. Solche ungesittigte Mischkristalle
mit rund 10% Hg wurden {ibrigens auch aus Natriumamalgamen
von Wiy (1893) und C. H. Hexry (1855) erhalten’.

Im Gebiet von rund 17% Au — wenn wir dem a-Grenzmisch-
kristall im Mittel diesen Goldgehalt zubilligen — bis 21% liegt
eine zweite Phase vor, jedenfalls der Grenzmischkristall einer
f-Mischkristallreihe, die im Gebiet von 21-—25% Hg als einzige
Phase vorliegt.

Der gesittigte Grenzmischkristall mit 21% Hg fillt nahe mit
der Zusammensetzung der Verbindung Au,Hg mit 20-4% Hg zu-
sammen. Interessant ist hier, daf nach Fay und Norta * der beim
Zentrifugieren des Goldamalgams erhaltene Rilckstand nicht ganz
80% Gold enthalten, also der Zusammensetzung Au,Hg entspre-
chen soll. Dies ist natiirlich nur moglich, wenn sich die
scheinbar langsamer bildenden Hg-reichen Verbindungen noch
nicht gebildet haben. Im Gebiet von 21—25% Hg liegt nur eine
Kristallart, die f-Reihe, vor, mit einem gesittigten Grenzmisch-
kristall mit 25% Hg, dessen Zusammensetzung nahe mit den Ver-
bindungen AuHg mit 25-3% Hg zusammenfillt. Auf die Existenz
einer solchen Verbindung hat N. Parravano ’ auf Grund von Ten-
sionsmessungen geschlossen. In Amalgamen mit idber 25% Ig
sollen nach W. Bz und F. MeyEr * nur zweiphasige Systeme vor-
liegen. Als zweite Phase kiimen als ndichst goldreichere Verbin-
dung Au,Hg mit 33:6% Hg oder irgendwelche Mischkristalle
dieser Verbindung in Frage. Eine Verbindung Au,Hg ist sowoh!
von BravAy und ScHNEDER® als von PLARSINE® angenommen worden.

Nach N. Parravaxo 7 soll die oben erwihnte Verbindung Au,Hg
in Beriihrung mit der fliissigen Phase in die Verbindung Au,Hg,
mit 60-5% Hg, die nur unter 100° stabil sein soll, sich umwandeln.
Wihrend als nichstquecksilberreichere Verbindung Praksive® die
Verbindung Hg,Au mit 66-4% Hg annimmt, soll nach BravLay und
SCHNEIDER * statt dieser die Verbindung Au,Hg; mit 71-6% Hg als
nichstquecksilberreichere folgen.

G. T. Brrrroy und I. H. Bawv ® haben sogar eine Verbindung

8 N. PArrAvANO u. P. Jovasovice, Gazz. chim. 49, 1919, S. 1.

" N. Parravano, Gazz. chim. 48, II, 1918, 8. 123.

8 G. T. Brirroy und J. W. Baw, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1926,
8. 593—599.
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der Zusammensetzung Hg,Au mit maximalem Schmelzpunkt von
342° nachweisen kénnen.

Aus den rontgenographischen Versuchen von A. Passr?
geht hervor, daB nach Uberschreiten der Zusammensetzung des
gesittigten Grenzmischkristalls der ao-Reihe neben Linien der
kubischen, flichenzentrierten a-Phase auch noch Linien einer hexa-
gonalen Phase auftreten, die rein bei einer Legierung mit 25% Hg
mit einem sehr-engen Homogenititsbereich erscheinen. Denn bel
30% Hg treten schon wieder Linien einer neuen Phase auf, gegen
welche mit weiter steigendem Hg-Gehalt die Linien der hexa-
gonalen Phase hinter den Linien der neuen Phase zuriicktreten
und bei 60% Hg weder nach Lage noch Intensitit einwandfrei
mehr nachweisbar sind.
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Man miiBte daraus also schlieBen, daf der oben erwihnte
Grenzmischkristall mit 25% Hg einer hexagonalen Verbindung
entspricht, die als feste Phase bis gegen Hg-Gehalte von 60%
existiert, so daB also die auf Grund anderer Versuche wahrschein-
liche Verbindung Au,Hg nicht existieren wiirde, auBer wenn auch
sie ein hexagonales Gitter dhnlicher Dimensionen hitte.

Awus der Tatsache, daB das Rontgendiagramm des Gemisches
mit 60% Hg sehr linienreich ist, wihrend Gemische mit 65-8 und
68% Hg wieder liniendrmere Diagramme haben, indem viele von
den Linien bei 60% verschwinden und dafiir einige neue hinzu-
treten, 148t sich mit einiger. Wahrscheinlichkeit auf die Existenz
der auch mittels anderer Methoden erschlossenen Verbindungen
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AulHg, und AuHg, mit 60-5 bzw. 66:4% Hg schlieBen, deren
Homogenitidtsbereich durch Mischkristallbildung etwas verbrei-
tert sein diirfte.

Aus dem Diagramm in Fig. 1 lassen sich die hisherigen
Diskussionen iber die Existenz der verschiedenen festen Phasen
graphiseh leicht {ibersehen.

Es erhebt sich nun die Frage, welche feste Phase bei 25°,
also der Temperatur, bei der wir unsere elektromotorische Mes-
sung durchfiihren wollten, mit der fliissigen Losung von Au in
Hg im Gleichgewicht ist. Man sollte meinen, daf hier die Analyse
der von der Mutterlauge abgepreBten Kristalle zu einem, wenn
auch nur annihernden ®, aber doch zu einem deutlichen Resultat
fithren sollte.

Wir haben beim Auspressen eines 155 und 24+6%igen Amal-
gams mit einer Stahlpresse einen Riickstand mit einem Gehalt
von 43-54% Au, beim Auspressen eines 35-6%igen Amalgams
einen solechen mit 43-50% Au erhalten.

Der Goldgehalt wurde hier in der Weise bestimmt, -dafl das
Hg im Wasserstoffstrom bei hoher Temperatur abgedampft wurde
und das riickbleibende Gold bis zur Gewichtskonstanz geglitht
wurde. Diese Abprefversuche wurden von Herrn LAMMERMAYR JUN.
unter starkem Druck zunichst mit Amalgamen mit 11-6%,
20-6% mund 385% in der Weise wiederholt, daf das in Rehleder
gehiillte Amalgam in einem Stahlmantel zwischen zwei zylin-
drischen Birkenholzpfropfen mittels eines Stahlstempels in einer
Presse einem Drucke von etwa 700 kg/em?® ausgesetzt wurde, wo-
bei die ausgepreBte fliissige Phase vom Holz aufgesaugt und so ein
gutes Auspressen erméglicht wurde.

Die Riickstinde enthielten der Reihe nach: 46-6%, 46-4%
bzw. 43:6% Au. Die analytische Bestimmung des Goldes erfolgte
nicht durch Amsglithen, sondern durch Ausfillung mit SO, nach
Losung in Konigswasser von bestimmter Konzentration nach der
von L. LAumerMAYR beschriebenen Methode *°.

Die Riickstinde mit 43% Hg zeigten noch adhirierendes
bzw. leicht verdampfendes Hg, was bei den 46% enthaltenden
Riickstinden nicht mehr der Fall zu sein schien. Denn wie auf
den Schliffen des Prefistiickes dieser Riickstinde zeigen die erste-

° Anndhernd, wegen der anhaftenden Mutterlauge.
L. LAMMERMAYR JUN, und R. KREMANN, Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 345,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (ITb) 747, 1932, 8. 723.
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ren bei sofortiger Betrachtung wohl ein glattes, homogenes silber-
artiges Gesichtsfeld, in dem jedoch nach einigen Tagen Queck-
silbertropfchen auftraten, was bei letzteren aber nicht mehr der
Fall war. Wiahrend also Amalgame bis zun etwa 20% Au eine
stirker fliissige Konsistenz aufwiesen, so daf sie sich nicht zu
Pastillen pressen und sich von ihnen Schliffe nicht herstellen
liefen, gelang dies vom 24-6%igen Amalgam an.

Aber auch dieses Amalgam enthilt bel Zimmertemperatur
eine erhebliche Menge fliissiger Phase, und im Schliff sieht man
hauptsidchlich Quecksilbertropfchen, deren Menge mit steigendem
Goldgehalt der Amalgame abnimmt.

So erhdlt man bei metallographischer Untersuchung von
einem 35-6% Au enthaltenden Amalgam ein unebenes, durch wech-
selnde silberige Hohungen und Krater gekennzeichnetes Bild.
Auch das einem 43-4%igem Goldgehalt entsprechende Amalgam,
das in der Zusammensetzung mit den oben angefithrten Pref-
riickstinden mit 43% {ibereinstimmte, zeigte deutlich im Schliff
eine silbergraue Kristallphase mit einem Gedider von Quecksilber-
tropfchen zwischen der festen Phase in duBerst feiner Verteilung.

Von einem Gehalt von 46% Au an ist, wie erwihnt, eine
fliissige Phase nicht mehr festzustellen und das Gefiige des 64%-
und 68-9%igen Amalgams ist gleichmiBig silbergrau wie das vom
46%igen Amalgam ohne goldfarbige Finschliisse. Dagegen ist das
Gefiige des T5% Au enthaltenden Amalgams goldfarbig, mit wenig
silberweilen Einschliissen. Vielleicht entgprechen die grauen Ge-
fiige der erwihnten Verbindung Au,Hg und erst von der Zusam-
mensetzung der durch ein hexagonales Gitter ausgezeichneten Ver-
bindung Au,Hg, bzw. dem entsprechenden Mischkristall treten
die goldfarbigen Gefiige allein auf.

In grundsétzlicher Ubereinstimmung mit unseren bzw.
Herrn LAimMERMAYRS AuspreBversuchen mit Hg-reicheren Amal-
gamen hat auch Passt?® angegeben, daf aus Hg-reicheren Amal-
gamen das Quecksilber bis zu Gehalten von 40% Au abgepreBt
werden soll. Alle diese AbpreBbversuche deuten darauf hin, daf
die oben erwihnte Verbindung Au,Hg, mit 39-5% Au und 60-5%
Hg zuriickbleibt oder vielmehr etwas goldreichere Mischkristalle
derselben. Denn eine Mischkristallbildung lieBe sich auch mit den
rontgenographischen Versuchen, die ein eigenes Gitter fiir eine der
Verbindung Au,Hg, entsprechende Zusammensetzung ergaben,
immer noch in Einklang bringen, und die Tensionsunterschiede
zwischen solchen Mischkristallen und einer Verbindung sind sicher
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zu klein, als daB sie bei den Versuchen von W. Bz und F. MEYER *
zum Ausdruck kidmen.

Aus den geschilderten Ausprefiversuchen kdnnte man also
schlieBen, daf die Hg-reicheren Verbindungen, wie Hg,Au, Hg,Au,
Hg,Au, entweder nicht existieren oder aber, was wahrscheinlicher
ist, wie PaBsT annahm, aus diesen unter geringer Abnahme der
freien Energie sich bildenden Verbindungen das Hg bis zu dem
oben angegebenen Gehalt aus dem Gitter schon durch den Druck
eines kleinen Schraubstockes herausgepreft wird.

Denn fiir die Existenz solcher quecksilberreicherer Ver-
bindungen, z. B. Hg,Au, sprechen auch die eigenen Linien im
Rontgenogramm bei der Zusammensetzung 67% Hg, entsprechend
der Verbindung Hg,Au, in Fig. 1 als eigenes Gitter B gekenn-
zeichnet. Es wiire aber auch denkbar, dall diese Hg-reichen Ver
bindungen instabil sind und nicht immer alle gleichzeitig, son-
dern einmal die eine, einmal die andere zur Abscheidung kommt.
Hiefiir spricht die Verschiedenheit der Angaben ihrer Zusammen-
setzung einerseits, die Bestitigung einzelner bestimmter Zu-
sammensetzungen durch verschiedene Autoren anderseits.

Es ist hiebei anzunehmen, daB aus Hg-reichen Amalgamen
sich jeweils die Hg-reicheren Verbindungen abscheiden. Tatsich-
lich hat Herr LiumErMayr bei praktisch gleichem Prefdruck aus
einem 9% enthaltenden Amalgam Kristalle abpressen konnen,
die auf Grund analytischer Bestimmung des Goldes durch Fallung
mit SO, nach Auflosung des Prefiriickstandes einen Goldgehalt
von 35-01% aufwiesen. Zu einem #hnlichen Resultat ist ibrigens
auch CroockwiT*® gekommen, der mittels Auspressen durch Reh-
leder einen Riickstand mit 32:75% Au gebunden hatte.

Da Herr LiumerMaYr bei seinem PreBversuch sowohl beim
91%igen Amalgam einerseits, den 11-6% Au und 206 und
38:5%igen Amalgamen anderseits die gleichen PreBdrucke ange-
wendet hat, miite in allen vier Fillen praktisch der gleiche Riick-
stand resultieren, falls sich die gleiche Verbindung abgeschieden hétte.

Da im erstgenannten Amalgam aber ein erheblich gold-
drmerer Goldriickstand erhalten wurde, ist es sehr wahrschein-
lich, daB sich aus diesem 9%igen Amalgam ein anderer Boden-
korper bel Zimmertemperatur abgeschieden hatte als aus den
oben genannten hoherprozentigen Amalgamen.

Man darf vermuten, daf es sich hier um einen goldhaltigen
Mischkristall der Verbindung AuHg, handelt; denn die abge-
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preBten Kristalle erwiesen sich bei metallographischer Unter-
suchung im Schliff véllig homogen und besafen auch im unge-
schliffenen Zustande eine ausgezeichnete Kristallstruktur. Im
Schliff zeigte sich auch nach lingerer Zeit kein Austreten von Hg.
Wird dieser ,,Mischkristall“ erwirmt (seine Schmelztemperatur
diirfte um 300° liegen), so wandelt er sich unter Austritt von Hg rasch
in den oben erwihnten Mischkristall mit zirka 46—439% Au um.

2. Die Versuchsergebnisse der Messung der
galvanischen Spannungen der Goldamalgame.

Zur Herstellung der Legierungselektroden fiir die elektro-
motorischen Messungen wurden die beiden Hg-reichsten der ver-
wendeten Amalgame mit 13-2 und 15-5% Gold in ein mit einem
eingeschmolzenen Platinzufithrungsdraht versehenen Schélchen
(beistehender Form) eingefiillt. Die hoher goldhaltigen Amalzame
liefen sich in Pastillen pressen, in die der Strom-
zuflibrungsdraht eingeprefft werden konnte, welcher
ebenso wie die Einpassungsstelle durch Paraffiniiber-
zug isoliert war.

Die Legierungselektroden tauchten bei den beiden
oben erwéhnten Ketten in eine 01 mol. HgCl,-Losung,
bzw. in eine 01 mol. SnCl, 01 n. HCl-Losung,
welche jeweils durch einen mit geséttigter KCl-Losung
angesaugten Agar-Agarheber mit einem Zwischengeftii

Fig. 2. mit gesiittigter KCI-Losung verbunden waren, in welches
anderseits eine Kalomelnormalelektrode tauchte.

Die elektromotorische Kraft der so entstandenen, in einem
Thermostaten von 25° C befindlichen Ketten I bzw. II wurde bei
dieser Temperatur nach der PoceENDORFSCHEN Kompensations-
methode unter Verwendung eines Lippmannschen Kapillarelektro-
meters als Nullinstrument jeweils sowohl sofort nach dem Ein-
tanchen der Legierungselektroden in den Elektrolyten, der gegen
Luft abgeschlossen war, als auch nach verschiedenen Zeiten,
u. zw. bei der Kette I nach 1, 2, 3, 6, 8 10 und 24 Stunden, bei
der Kette 1I nach 1, 2, 3, 6 und 24 Stunden gemessen. ‘

Die beziiglichen Versuchsergebnisse mit reinem Quecksilber
und den 12 Legierungen der oben genannten Zusammensetzung
sowie reinem Gold sind in den folgenden Tabellen I und I a wie-
dergegeben und in den Fig. 8 und 4 zur graphisehen Darstellung
gebracht.
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In der ersten Spalte dieser Tabellen ist die Versuchsnummer,
in der zweiten und in der dritten sowie in den folgenden Spalten
die aus der Gesamtkette sich ableitenden, auf die Kalomelnormal-
elektrode &, = 0-283 Volt bezogenen Einzelpotentiale e, der ver-

.
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wendeten 14 Elektroden, abgeleitet aus den Messungen sofort
nach dem Eintauchen und nach den oben angegebenen Zeiten der
Reihe nach angegeben. Die jeweils gleichen Zeiten entsprechenden
g, -Werte sind in den folgenden Fig. 3 und 4 durch gleiche, fiir
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jede Zeit verschieden markierte Punkte eingezeichnet. Die Hg-
drmeren Amalgame der meisten Metalle weisen infolge der Stel-
lung des Quecksilbers in der Spannungsreihe, abgesehen von Fil-
len des Auftretens von Mischkristallen, praktisch die Spannung
des unedlen Metalls auf, die oft auch iiber die Hg-reichsten Amal-
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game bis nahe an reines Hg erhalten bleibt, solange eben noch
dieses als zweite Phase vorliegt, aufler wenn beim Vorliegen einer
Verbindung des Metalls mit Quecksilber bei der Zusammen-
setzung dieser ein diskontinuierlicher Potentialabfall stattfindet.

Erst'nach dem Verschwinden der zweiten festen Phase wird
im Gebiet der ungesittigten, also einphasigen Losungen des be-
treffenden Metalls, bzw. der Verbindung auf der Seite reinen
Quecksilbers ein stetiger Abfall des Potentials auf das Potential
des reinen Quecksilbers unter den gegebenen Bedingungen er-
folgen. Bei den Goldamalgamen ist ein grundsitzlich anderes
Verhalten zu erwarten, das wir natiirlich auch finden werden,
z. B. bei den Amalgamen der Platinmetalle. Hier ist Quecksilber
das unedlere Metall, bestimmt also in den an ihm reicheren Mi-
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schungen das Potential und nicht wie bei den iibrigen Amal-
gamen das zweite Metall. Bringt man z. B. in eine schwachsaure
Goldchloridigsung, die in bezug auf Gold einmolar ist, die dqui-
valente Menge Quecksilber (in einem in Fig. 2 gegebenen GefiB),
50 beginnt sofort Gold auszufallen, das sich in dichtem Mulm auf
der Quecksilberfliche ablagert, und man mift sofort ein dem Gold-
potential sich niherndes Potential, das in zeitlicher Folge immer
edleren Werten entspricht, wie es fiit zwei Versuchsreihen mit
einer Goldchloridlosung, die in bezug auf Au 1molar bzw. 0-1molar
war, die Daten der folgenden Tabelle bzw. ihre graphische Dar-
stellung als Kurven 1 und 2 der Fig. 5 zeigen.

Da eine ganz verdiinnte Au-Ionenlosung zuriickbleibt, ist
das erreichte Endpotential naturgemif etwas unedler als das
Goldpotential, z. B. in einer AuCl,-Losung, die in bezug auf Au
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1molar bzw. O-lmolar ist, das nach unseren Versuchen, wie Ta-
belle IIT und die graphische Darstellung in Fig.5 s zeigt, Wer-
ten von 1-176 bzw. 1:163 entspricht, die bis- zu Endwerten von
1-298 bzw. 1-295 anstiegen, in ungefihrer Ubereinstimmung mit
den Angaben von Fawsirr ™, der fiir das Potential Au 001 n.
AuCl; 1-17 Volt fand.

Tabelle II.

Versuch 1. Versuch 2.
Spannungen einer Hg-Elektrode, Spannungen einer Hg-Elektrode,
die in eine beziiglich Au mol. AuCl,- die in eine beziiglich Au 0-1 mol.
Losung tauchte (mol. Verhiltnis AuCl,-Losung tauchte (mol. Ver-

Hg:Au=1:1) hiltnis Hg:Au=1:0-1)
Zeit Zeit
. €y . 53
in Stunden in Stunden
0 -+ 0-9012 0 - 0-9432
1 -+ 0-9709 1 —+ 0-9678
2 -+ 0-9946 3 -+ 1-0165
3 - 1-0148 4 -+0-9915
17 -+ 1-0630 5 -+ 09902
20 -+-1-0705 22 -4-1-0118
21 -+ 10643

Tabelle III.
Zeitliche Spannungsinderung einer Goldelektrode gegen eine beziiglich Gold

a) 1mol. AuCl,-Losung b) 0-1mol. AuCl,-Losung
Zeit . Zeit .
in Stunden h in Stunden b
0 -+-1-176 0 ~1-163
1 -+1-230 1 -+-1-243
2 -} 1-227 2 +1-253
3 + 1-247 3 —+1-261
4 +1-260 4 -+ 1-277
7 +1-265 7 +1-283
36 -+-1-298 18 ~-1-295

Diese Versuche zeigen auch, weshalb als Elektrolyt nicht
eine Goldsalzlosung, sondern die eines Hg-Salzes (HgCl,), bzw.
eines Salzes eines anderen unedleren Metalls, z. B. eine 0-1 molare
SnCl, 4+ 01 n. HCl-Losung gewihlt werden mubte.

Bei Betrachtung der Versuchsergebnisse iiber die galvani-
schen Spannungen der Goldalmagame in Fig. 3 sehen wir, daf

1 Cg. Fr. Fawsirr, Journ. Indian. Chem. Soc. 25, 1906, S. 1133.
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die Spannungswerte zu verschiedenen Zeiten ziemlich schwan-
kende sind, ohne dall ein ausgesprochener einsinniger Zeiteinflufi
zu erkennen ist. Wir sehen nur, dafi im Gebiet der quecksilber-
reicheren Legierungen bis 30% Au die anfangs edleren Werte mit
der Zeit unedler werden, im Gebiet der Legierungen bis zu 43-35%
sich wenig mit der Zeit dndern, wihrend die Legierungen der
Gtebiete 60--70% mit der Zeit edler werden. Sieht man von eini-
gen UnregelmiBigkeiten ab, nihern sich aber alle Spannungen
im Gebiet von 0—70% Au einem Mittelwert konstanter Span-
nung von 042 -+ 0-02 Volt.

Bei den aus Kette II abgeleiteten, in Fig. 4 dargestell-
ten Werten, wo die zeitlichen Schwankungen in diesermn Mischungs-
gebiet erheblich geringere sind, kommt das Einstellen der Span-
nung auf einen praktisch konstanten Mittelwert, hier von 0-30
T+ 0-1 Volt viel schirfer zum Ausdruck kommt,

Sehr deutlich und nur wenig abhingig von der Zeit der
Messung kommt ein erheblicher Spannungsabfall bei Kette I bei
zirka 75% Au auf eine Spannung vone, = 0-7 Volt zum Ausdruck,
die auch die goldreichen Legierungen, einschlieBlich reinen Gol-
des zeigen und die nach wenigen Stunden erreicht wird. In der
Anfangszeit liegen die Werte dieses Zusammensetzungsgebietes
bei einem nur unbedeutend unedleren Wert. Dieser Sprung kommt
bei der gleichen Konzentrationslage auch bei der Messung der
Kette II zum Ausdruck, und zwar auf eine Spannung von
-+ 0-45 Volt, und ebenso ein horizontales Potentialstilck bei dieser
Spannung von -+ 0-45 Volt im Gebiet 70 bis 100 Au. Nur zeigen
hier dann und wann die Anfangswerte oft ganz abnorm unedle
Werte, Werte, die unedler sind, als dem Wert des konstanten Po-
tentials der Hg-reicheren Amalgame bei 0-3 Volt entspricht, die
aber schon nach zwei Stunden auf die normalen Werte fallen. Man
darf diesen hoheren Anfangswerten kaum wesentliche Bedeutung
beimessen, da bei der Kette II am Anfang wenig definierte Werte
vorliegen, da der Elektrolyt a priori frei von Gold- und Queck-
silberionen ist. Das heiBt, es ist den sich spiter einstellenden
Werten, bzw. den Endwerten ein groBeres Gewicht beizumessen.

Zusammenfassend kann man also sagen, daB bis zu zirka
5% Gold die Goldamalgame die Quecksilberspannung zeigen,
d. h. alle allfillig existierenden Hg-reicheren Verbindungen, als
der Zusammensetzung AusHg entspricht, bzw. deren Mischkristalle
gehdren im Sinne G. Tamaxns zu den nicht resistenten Verbindun-
gen und zeigen praktisch die Quecksilberspannung.
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Ob wir nun das Amalgam mit 75% Au, bei dem die Span-
nung diskontinuierlich um 0-28 bzw. 0-15 Volt sinkt, als ge-
sittigten Grenzmischkristall der Mischkristallart zwischen 21 und
256% Hg im Sinne von W. BiLz oder als singulire Verbindung im
Sinne der rontgenographischen Untersuchung von Passt, die iiber-
schiissiges Gold im festen Zustande lost, ansehen: jedenfalls liegt
bei 75% Au eine Resistenzgrenze vor und die allfilligen Ver-
bindungen Au,Hg, bzw. AuHg sowie die goldreichen o-Misch-
kristalle gehtren zu den resistenten Kristallarten, die ein dem
reinen Gold naheliegendes Potential aufweisen.

Das aus der Kette I sich ergebende Goldpotential und noch
mehr das aus Kette II sich ergebende Goldpotential entspricht
natiirlich wegen der geringen Goldionenkonzentration in den be-
treffenden Elektrolyten viel unedleren Werten, als wenn eine
groBere wohldefinierte Ionenkonzentration in der Losung vor-
handen ist, wie es z. B. bei unseren in der Tabelle III wieder-
gegebenen Versuchen der Fall ist.



