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Die Untersueh,ung ,der gatwni,se.hen Spa.nnungen .der im 
Titel genannten t.ernaren Legierungen erfolgt,e in ,dew We,~se, 
dal~ die Spannungsk~rven einer Reihe pse~dobinar.er Syst.e.me ge- 
messen wurden, in denen das Verh~tltn, is Au-Sn jeweils konstant 
war ursd ,der Re.itm naeh 89 : 11, 60 : 40, 52"4 : 47"6, 40 : 60, 17 : 83 
betrug u~d d~s Ver.hgltgis .die.ser konsta.nt zusammenge,se:tzten 
A.u-Sn-Misehungen einerseits, Queeksilber anderse.its weehselte. 

Die Grenzf~tlle dieser pseu.do~bin~tren Systeme stellen eiger- 
seit.s die Spannungsknr~e .clef An-Itg-, ~nfder.sei~s ,die der Sn-ttg- 
Le,gier.ungen dar, ,die..an zwei Se,iten die Begrenzung ,des tern~tren 
Rau'mmotdells b}l.den, in dem Ms Itorizont.al-Fl~tehen-Abszi'ssen die 
gisehangsverh~t.ltn~s.se de.s tern~t.ren Sy,stems im GIBBsSCHE~ Kon- 
zentration.s,dreieek un, d als senkreehte Ordin'aten ~darauf die auf 
eine Ka.Iome.lnor~n,~lele,ktrode bezogen, en Spann~ng'en a.u.fgetrggen 
erseheinen. 

Die vorbesproehenen pse.udobin~tren Spanrmngskurven ent- 
spreehen in ent.spreehe~der Malgst~bve:rkMnerung senkreehten 
Se,hr~itt.en, die ~rm tern~tren Rau~m,o,dell vom Queeksilberp'unkC 
gegen die Pqmkte des bin~tren System, s @old--Zinn, in ,denen .da.s 
Ver~h~tltni,s Au-Sn 89 : 11, 60 : 40, 52"4 : 47.6, 40 : 60 unld 17 : 83 
betrggt, verla,ufe.n. 

D~i.e Endpunkte dieser Systeme, in denen der Queeksilber- 
gehalt jewe,ils Null war, un, d die wit der t~ei,he naeh mit A, B, C, 
D und F b.ezeiehnen, entspreehen bei ih~,er Vereinig,ung dem 
drit, ten be.grenzenden Teilsystem, tier Spannungskurve der A~-Sn- 
Legier~ngen. 

In solehen psea~dobin~tren, tern~t.ren Legierungen li:el~ sieh 
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die Konst~nz des VerhNmisses Au-Sn verh~ltnism~tgig leieht er- 
zielen. Sie wurden so hergestellt, dal~ erschmolzene Au-Sn-Legie- 
rungen der oben a ngege'benen Gehalte grob unterte,ilt und im 
Wa.ss,erstoffstrom mit wechselnden Mengen Hg legiert wurden. 
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Nach tier Messung der Spannungen wurd.e im Wasserstoffstrom 
das Queck.sil.ber bei leichter Rotgl~t zur Gevciehtskon~st,anz ~bge- 
da,mpft unrd ,der Au-Sn-Riickstand bestimmt, yon dem ~nge- 
nommen wurde, .dal~ in ihm das Verh~ltnis Au-Sn sich nieht 
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geandert hat, was d~raus hervorgeht~ daI~ die ursprii~glich ein- 
gewogene Menge binarer Legierung nach dem Abd~tmpfen yon 
Quecksilber wieder mit ~nalytischer Genanigkeit rfickgewonnen 
wurde. 
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Schwerer lassen sich infolge des hohen D,amp~druckes von 
Quecksilber pseudobin~re Systeme mit konsta~ntem Verh~ltnis' 
yon Au : H,g 'und wechselndem Ver~h~tlt,n,is dieser bin~ren Mischun~ 
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mit Zinn, wie es yon vornherein be,i tier Art des behandelten 
Systems methodisch sehr zweckm~Big gewesert w~re, her- 
stellen. Denn beim Legieren tier bin~ren Systeme Au-Hg mit stei: 
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gender Menge von Zinn mug man auch bei vorsiehtigem Arbeiten 
mit Queeksilberverlusten rechnen. 

Immerhin haben wir aus einer weitaus grSl~eren Zahl einige 
Legierungen herstellen kSnnen, in denen die Konstanz des Vet- 



334 F. Griengl u. R. Baum 

h~iltnisses yon Au-Hg geniiffend erreicht wa r  und konstant 86 :14  
bzw. 78 :22  betr~g. Die Mehrzahl der arts bin~,ren Au-Hg-Legie- 
rungen 4urch steige~den Sn-Z.us,atz he~gestellten tern~ren Legie- 
rungen mu$te allerdings verworfen werden. 

Die se zur Kontrolle dienenden Messu~gen mit Leg ierungen 
d ieser ,Schn~itte 1 Sn und 2 Sn sind in der Tabelle I wiedergegeben 
un4 in den Fig. 1 nnd 2 zur gr.aphischen Darstellung gebracht~ 
w~thren~d ,die Daten mit den vorbesprochenen Schrdtten: ~4/Hg, 
BIHg, Clgg, DIHg nnd FIHg in .tier TabeHe II wie4e~ge~eben ~und 
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in den Fig. 3---7 zur graphischen Darstellurrg gebraeht sind. Alle 
Messungen beziehen s.ich auf 25% In tier ersten Spa.lte ,der Ta- 
bellen is~ die Char,~kter~istik des Schnitt,es, in tier z weiten die 
Versuchsnummer, in 4er dritten d e r  Sn- bzw. Hg-Gehalt u~rd in 
der letzten Spalte .de r Reihe n~ch c~e ~uf die W~sserstoffelek- 
tro.de = 0 bezo.genen, aus obigen Kette,n abgeleiteten Einzeln- 
potentiale eh der Reihe nac,h far Messungen sofort bzw. nach 
1, 2, 3, 6, 12 und 24 Stun;den nach dem Einta~uchen in den Elektro- 
lyten wiedergegeben. 

Die Messung geschah naeh de~" POGGENDORFSC~E~r Kompen- 
sa~ionsmethode in 4er We ise, ,da~ als Legierungselektroden die 
festeren Le,g~ierungen mit e inevn e ingepal~ten, .durch ~a~a~ffin.ierung 
nach auBen isolierten Zuleitun, gsdr~ht versehen, erie, d'azu zu 
weic.hen~ H,g-r~ictheren Le,gier.unger~ in da,s letzthin yon R. KREMA~N 
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u M  R. B~u~z ~ besc~hriebene Gef~g eingeft i l l t ,  ~ls eine E l e k t r ode  

V e r w e n d u n g  fanden .  

Tabelle I. 

Schnitt I/Sn Nr. 

o D  , 

. ~  ~ ~ ~ ' ~  

9 Sn 

14"8 

38"0 

48"0 

79"8 

% nach Stunden 

--0"1210 

--0"2330 

--0-2710 

--0"2500 

--0"1115 

--0"2210 

--0"2700 

--0"2770 

--0"1040 

--0"2160 

- - 0 ' 2 7 4 0  

--0"2750 

--0"1110 

--0"2165 

--0"2655 

--0"2730 

Sehnitt I/Sn 

5~,-M . ~  ~ ,-~ 

Nr. % Sn 

14"8 

38"0 

48"0 

79"8 

- - 0 " 1 0 5 0  

--0"2140 

--0"2615 

--0"2672 

% nach Stunden 

12 

--0"0950 

--0"2155 

--0"2605 

--0"2670 

24 

--0"0130 

--0"2130 

--0-2580 

--0"2630 

Sehnitt II/Sn Nr. 

5 

6 

7i 
8i 

r Sn 

12"5 

35"1 

41"1 

58"7 

--0"1345 

- -0 '2420  

--0"2460 

--0"2655 

% nach Stunden 

1 2 

-0-13~5 -0.1350 
--0"2374 --0"2390 

- -0 '2630  - -0 '2630 

--0"2705 --0"2765 

--0"1320 

--0"2385 

--0"2640 

--0"2700 

Sehnitt II/Sn Nr. 9 Sn 

12 "5 

35"1 

41"1 

58"7 

--0"1345 

--0"2330 

--0"2645 

--  0"2718 

% nach Stunden 

12 

--0.1360 

--0.2270 

--0.2615 

--  0.2660 

24 

--0.12~0 

--0.2230 

--0.2630 

--0.2655 

Diese Legievangse lek t ro ,den  V~uchten i n  eine 0"lmol.  SnCl~ 

0.1tool. HC1-LSsung,  dg  Z i n n  :in gen f igendem Potent ia l~bstan~d yon  

Siehe die vorangehende Arbeit yon R. KREMANN und R. BAUM, 
Monstsh. Chem. 61~ 1932, S. 315~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, 
S. 693. 
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den be.iden an, deren Komponenten de]] unedleren Le~ierungsteil= 
ne'hmer darstellt. Diese luftabgeschlo,ssenen Halbe]ektro,&en waren 
dnreh einen mit KC1 gesattigten Agar-Agar-Heber mit einem 
Zwi,sehen,g'ef~il~ mit ge~sattigter KC1-LSsung verbur~den, in das 
anderseits ein~e Kalomelnormalelektrode tauchte. Die ganze Kette 
st,arid im Thermostaten bei 25 ~ 

Die graphische Darstellang ,der oben gegebenen ps,e~do- 
bin~iren Spannungsl~nien, entsprechend den dort gekennzeiehneten 
Schnitten dureh das tern~ire Raummo,dell, ist vor allem fiir de.ssen 
Kon.struk~ion, b,zw. tier in Fig. 10 gegebenen graphisehen Darstel- 
lung der Vertikalprojektion des Raummodell~s in die Horizontal- 
Konzent~ationseben~e unter Angabe yon Isopotentialkurven yon 
Bede~tung. 

Zur Dars~ellung .derselben bediirfen wir noeh der Kenntnis 
der Spann~ungskurven tier begrenzenden binaren Teilsy.steme der 
Gold-Quecksilber-, Zinn-Q~eeksilber- und der Gold-~inn-Legie- 
rungen. 

Die Spannungsk~urve des erstgenannten Teilsystems ~ist nach 
den Messungen yon R. K~EMAN~ un.d R. ]~AU~[ ~ der als Kette II be- 
zeiehneten Kette, unter den fiir alas tern~ire Sy.s~em vergleiehbaren 
Bedingungen, das war mit 0.1tool. SnCl~-~ 0"1 n. HC1-LSsang als 
Elektrolyt, bekannt. Die Spannungsk'urve besteht aus einem fast 
horizontalen, @ 0.30 Volt entsprechenden bis 75% Gold reichenden 
Stiiek nnfd einem bi,s auf 0.45 Volt raseh abfallenden Tell, a.n den 
sich wieder ein praktiseh horizontales, bis zu reinem Gold reiehen- 
des Sttiek ansehliegt. 

Die Spannangskurve der Zinn-Quecksiiber-Legiem~gen ist 
v o n  PUSCHIN 2 sowohl, als yon VAN I~ETEREN s gemessen worden. 
Bei tier fiir d,ie tibrigen binaren un~d ternaren Te,ilsys~eme zu er- 
ziele~den Mefigenauigkeit kommt die in diesem System ~ h  aus 
den sehr genauen Nessungen yon VAN HETEREN und Pvscmx er- 
gebende Bi]dung yon festen LSsungen mit 1% Hg und die damit 
in Frage kommenden PotenSialuntel, sehie,de ~on 1 Mdllivolt nieht 
z~ur vergleiche~den Betraehtung. Es geniigt die praktiseh zu- 
tre ffende Annahme, ,da~ 'das Zinnpotential im ganzen Gebiet der 
zweiphasigen Amalgame, .das ist yon 0 bis 98-8 Atomprozent, 
dem S~ittigungsgrad yon Hg an Zinn bei 25 o naeh VAN HETEREN, 

erhalten bleibt und dann praktiseh z.um Potential yon Hg unter 
den gegebenen Bedingungen abf~illt. 

N. A. P~SC~IN~ Z. anorg. Chem. 36, 1903, S. 234. 
3 VAN HETEREN, Z. anorg. Chem. d2, 1904, S. 137. 
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Was schl,ielglich die Spannungskurve des dr~ittgenannten 
bin~ren Te~lsystems der Zinn-Gol~d-Legierungen anbelangt, so 
liegen ~u~er a.lteren Versucl~en yon LAURIE ~ solehe yon Pusc~IN 
vor, der ~die Kette: 

Sn [ 1 n. g2SO~ I Sn(l_x) AUx 

gem essen hat. Seine Versuchsdaten sind in .dem in be~s~ehender 
Fig. 8 ausgezogenen Kurvenzug zum Aus~draek gebracht, wobei 
sieh die rechte Ord.inatenaehsegbeschr~ftung auf PUSCmNs Ver- 
suche b ezie,ht und a:uf die Abszissenachse Atom-% Au a.ufgetragen 
sind. Wir sehen, clal~ sich yon den nach ,dem Zustar~ds,di~gr~mm 
yon R. u 6 sich ergebenden Verbindungen Au-Sn, Au-Sn~ nnd 
Au-Sn~ nur die Verbindung Au-Sn,_. d, urch einen kleinen, und die 
Verbindung Au-Sn durch einen s t a rken  Spr~ung kennzeichnen. 
D~e Existenz .tier scheinbar nicht resistenten Verb in, dung Au-Sn~ 
kommt ebensowenig auf tier Spannungskurve zum Ausdruck wie 
d~ie Rild~mg fester LS~sungen yon ~old bis zu Gehalten yon 8 % Zinn. 
Um mit den tibr~gen Systemen c~irekt vergleichbare Z~hlen zu 
erhalten, haben wir d~ie galvanische Spannung eigens hergestell- 
ter bingrer Gold-Zinn-Legierungen unter Verwe~d~mg des gleiehen 
Etektrolyten, wie er for .die iibrigen ternaren Leg ieru~gse~ektro- 
den angewendet wur,de, neuerdings untersueht, also durch Mes- 
sung der Kette: 

Auz Sn(~-x) 10" 1 tool. SnC12 ~-0"1 m HCI I KCI ges. Iln. KC1, gg~ Cls I Hg ges. 

b e,i 250 (Zimmertemper~tur)~ 
Wir haben also, start wie PUSCHIN mit 1 n. H~SO~, mit einer 

0"1 n. salzsauren S~annochlori~dlS~sang gearbeitet, we,il j~a im I-Iin-- 
blick a~uf die Potent.ialunter, sch~ede yon Gold und Zinn im Elek- 
trolyten ~m Gleiehgewicht bis a~uf gerin,ge ~engen yon C-oldionen 
pr.a:ktiseh nur Stannoionen vorliegen werden. Ferner haben wir 
als Bezugselektrode statt amglga~iertem Zinn die K~lomelnorma.l~ 
elektrode g ewghlt. 

D'ie Gold-Zinn-Legierungen wurden dureh Z~sammenschmel- 
zen tier beiden reinen Metalle nnter ~ Zyankalium in wechselndem 
Verh~tltnis in Form yon Kn0pfen herg estellt. Da ein Gewichtsver- 
lust ~icht e ingetreten war, konnte die e,ingewogene Zusammen- 
setzung als die tatsachliehe angesehen werden. 

P. A. LAURm, Journ. Chem. Soc. 65, 1894, S. 1031. 
N. PUSOHr~, Z. anorg. Chem. 56, 1908, S. 24. 
R. V0~E~, Z. anorg. Chem. 46, 1905, S. 64. 
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Die erschmo,lzenen Legierun,gen wurden l~,ngs~m gektihlt 
und z~r Messung verwendet~ da in einzelnen Ffi, llen die in Stick- 
stoff gretemperten Legierungen grun, dsatzlich ,die gleichen Resul- 
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tate ergeben hatten. Der iibr~ige Aufbau der Ketten, sowie die Art 
und Zeitintervalle der Me ssu~g waren die gleichen~ wie sie far 
die tern~tren Legierungen oben angegeben wurden. 
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In der folgenden Tabelle III s,ind die Ver.s~uchsergebnisse 
fttr die oben erw~hnten Zeiten wiedergegeben, einsehliel~lieh der 
sehon bei dem Versueh mit pseu, dobin~t.ren Legier.ungen mit den 
Sehnitt.en A/Hg, B/Hg, C/H,g, D/Hg, F/Hg gemaehten Me.ssungen 
mit bin~ren Sn-Au-Legierungen. Tr~tgt man in Fig. 8 .die eh-Werte 
in Abh~ngigkeit vom Atom-%-Gehalt an Gold ein, wobei ftir jede 
Ze,it eine gesonderte Punktbe.ze,iehnung ge'w~thlt wird, und ver- 
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Fig. 10. 

wendet Ms Ordinatenmaf~stab .den links verzeichne{en, so s,ieht 
man, dag die einzelnen Punkte zu versehiedenen ~eiten im all- 
gemeinen wohl Sehwankungen aufweisen, welehe j,edoeh nieht 
erheblieh sind und sieh - -  bei entspreehender MaBstabversehie- 
bung - -  gut in die PUSCKINscsE Kurve einpassen. 

Nur be:im g'ofdreiehsten Punkt unterse,hie,den sieh .die zu ver- 
sehiedenen Zeiten gemessenen Werte st~t.rker in Ubereinstimmung 
mit den D.aten yon Puscm~, nach weleh.en ftir re~ine,s Gold naeh 
22 StuiKlen e,in um 260 MiHivolt une,dlere.r Wert gef,unden wurde 
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(gestriehelter Kurvenverlauf in Fig. 8) als n~ae'h 10 Minuten. Aueh 
wir fanden fiir reines Gold n, a e.h 24 Stnnden e'inen um 80 Mill:ivolt 
unedle,ren Wert als bei ,der Messung s,ofort naeh dem Eint.~uehen. 

Die in Fig. 9 fiir Gewiehtsprozent eingezeiehnete %, c-Kur~e 
der Au-Sn-Leg~erungen, die gegen den Wert yon -~ 0-40 far reines 
Gold gezogen wurFde, diente als .dritte,s binS.res Greszsystem fiir 
die tern~tre Potentialflgehe .des Systems A~--Srt--Hg. 

Wenn man sun aus den sh, c-Kurven tier drei hingren Teil- 
syst.eme (in Fig. 9, fiir Au-Sn-Legierun.gen und in Fig. 4 ,der Ar~eit 
v,on R. Ka~A~N un, d R. BAud, Nr  Au-Hg-Legiesungen), sowie der 
Sehnit.te A/IIg, B/Hg, C/'Hg, D/ttg~ F/gg (in tier Fig. 3--7) b.zw. ,der 
SehI~itte 1/Sn, 2/Sn (in Fig. I ur~d 2) die Punk~e gleiehen PotentiMs 
in Abstg.nden yon 0,05 V01t a:u:fsueht, und diese im GiBssscEs~ Ko~- 
z:entrationsdreieek in Fig. 10 auf ,den dem korrespondierenden 
bin~ren System entspreehel~den Dreieekseiten Sn-Au, Au-Itg ur~d 
Hg-Sn bzw, den Ger~den A/I-Ig, B/Hg, C/I-Ig, D/gg, F/Hg und 1/Sn 
und 2/iSn, .die tier Vertikalpr'o,jek~ion ~de.r oben erw~ihnten sieben 
Sehnit.te entspreehen, aaftragt, so .erh~lt man dureh Verbir~dung 
der Werte .gleieh, en l:'otenti.als die Is~op0tenti,~lHnien, .die Horizon~ 
t~lsehnitten ~dureh das l~a~ummodell entspreehen .ur~d &a~sselbe be~ 
ztiglieh .des Verla.ufes der terngre,n Potent:ialfl~ehe veranseh~u- 
lichen. 

W:ir seh,en au.s 4ieser Fig. 10, ,dais im alIgeme,inen we.der die 
geringe, tier Verbindung Au-.Sn2 entspreehende noeh ,die erhebl:ieh 
starker e, tier Verbindnng Au-Sn entspreehende Potential,stu,fe sigh 
~thnlieh und bei der gle:iehen Konzentrationsl.age wi,e im b in~t.ren 
System aueh ,deatl~eh im te~m~tre.n System kermzeiehnet. W~re 
dies der FMt, .so miif~t.en wit zwisehen d, er Get aden C, D bzw. 
lgngs der Oerssden B im t, ern~tren ;Sy.stem e,inen Potent mlfall er~ 
sehen. Statt dessen reieht die yon ,der Isopotentialk.nrve yon 
- -0-28  V.olt eing'egrenzte, nahezu da.s ,h~lbe Konzentrationsgebiet 
umf, a,ssende Zinnpotent:ialflgehe iiber ,die begre.n:zende Ger,ade 
B/Hg u~d f~tllt zieml.ieh steil u~d stet~g er,st in tier Nghe des 
bingren Grenzsystem,s Au--Sn ab. 

Nur im C~ebiet d.er ttg-~irmsten Legiemngen maehen sieh die 
PotentiMstufen ha,he wie im bin~i~ren System aueh im tern~iren 
System bemerkbar. 

Die Tatsaehe, dal~ Gold-Zinn-Legierungen, die praktiseh 
sehon .die Goldspannung zeigen, also solehe des Gebiete:s Au/B, 
bei Zusa~tz yon Hg, also im @ebiet A~u-B/Hg, mit steigen, dem 
Queeksilbergehalt in steigendem ~age unedlere Werte aufweisen, 
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die sehlieglieh aueh den des Zinnpotentia.ls erreiehen, deutet 
darauf hin, dal~ in tier Queeksilberphase nieht die Verbindung 
Au-Sn als solehe gelSst ist, sondern zum Tell dissoziiert vorliegt. 

'Hiebe'i ist der Zinngehalt im Mlgemeinen immer kleiner, 
als g es~ttigten bin~ren Zinnamalgamen entsprieht, er wird nur 
erreie.ht .in jenem Konzentr.ationsgebiet, in welehem die  Isopoten- 
tiall.inie ffir - - 0 . 2 8  Volt die Gerade B/gg iibersehneidet. Da dieses 
Gebiet werhNtnism~ftig klein ist, kann die Diss~)ziation der Ver- 
bir~d~ar N keine Mlzu weitgehende sein. Aus g~leiehen Griinden mug 
a.ueh die Verbin,dung Au Sn2 zum Tell dissoziiert .sein. 

Die sieh a.us dem in Fig. 10 projek~iv dargestellten Ra.um- 
too,dell ergebende Dissozi.ation der V erbindung Au Sn2 un, d Au Sn 
in LSsungen von Queeks,ilber finder ihre Analogie in der yon 
G. TAMMA~N und W. JANDER 7 aus Pot~ntialmessungen mit verdiinn- 
ten Amalgamen abgeleitete Tat saehe, daft die Dissoziat~ion der 
Verbindungen yon A.u mit Cd und Pb, yon Ag mit Zn .und Cd 
sowie yon Cu m,it Zn und C.d praktiseh vollkommen ist, wogegen 
die Verbin,d~ngen AuZn, Mg2Sn, CuSn2 und CuBi8 nut sehr 
wenig ,d~issoziiert sind, intermetallisehe Ve,rbindungen also die 
allerverseh,iedensten Affinit~itskonstanten a~afweisen k~nnen. 

7 G. TAMMANN und W. JAI~DER, Z. anorg. Chem. 12~, 1922, S. 105. 


