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Die Geschwindigkeit yon ]?hasentausehreaktionen wird dureh 
Diffusionsvorga.nge, je nach den lgeaktionsbedingungen durch die 
Diffusion der zu reduzierenden )/[etallionen aus der wi~l~rigen 
L6sung, bzw. der in L6sung gehenden Metalle aus dem Amalgam, 
an die Phasengrenzflache, bestimmt. Bei der l~eaktion yon Zink- 
amalgam mi~ Kupfersulfatl6sung k6nnen aber I-Iel~mungen de- 
dutch eintreten, dai3 im Amalgam vorliegendes Zink mit dem ~b- 
geschiedenen Kupfer Verbindungen eingeh~, die in Quecksilber 
wenig 16slich sind, wodurch dieser Tell des Zinks an der Reaktion 
praktiseh nicht teilnimmt. Ferner k6nnen I-Iemmschichten an 
der Amalgamoberfl~iche dm'ch abgeschiedenes Kupfer bzw. die 
gebildeten Zink--Kupfer-Verbindungen entstehen. Wegen der 
Schwerl6slichkeit yon Kupfer bzw. der Verbindungen in Queck- 
silber k6nnen diese nieht raseh genug yon der Phasengrenzfl~iche 
wegdiffundieren. Da die Bildtmg der Kupfer--Zink-Verbindungen, 
zumindest bei Zimmertemperatur, sehr langsam verlguft, wird 
bei gro~en Ph~sengrenzflachen und guter Durchmischung yon 
Amalgam und L6sung dennoeh sehr rascher und ungehemmter 
Phasenta~lseh unter fast v6lligem Verbraueh des Zinks erreicht. 

In einer friiheren Arbeit 1 wurden Untersuchungen fiber die Phasen- 
tauschreaktion yon Cadmiumsulfatl6sung mit Zinkamalgam beschrieben, 
die ergeben haben, dab die Kinetik dieser Reaktion ausschliel~lieh yon 
Diffusionsvorg~ngen bestimmt wird. Die abgeleiteten, allgemein giiltigen 
Gesetzms erlanben es, die Geschwindigkeit yon Phasentausch- 
reaktionen vorauszuberechnen. Die Umsetzung zwischen Cadminmsulfat 
und Zinkamalgam wurde fiir diese Untersuehung deshalb gew//hlt, weil 
ideale Bedingungen herrschen. Beide Metalle sind in Quecksilber gut 
16slieh und bilden weder mit diesem noeh untereinander Verbindungen 

1 G. Jang~7 und H. Kirchmayr, Z. physik. Chem. 32, 168 (1962). 
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und kSnnen daher, ebenso wie ihre Ionen in der w/~l~rigen L6sung, im 
Quecksilber ungehindert diffundieren. 

Weitere Untersuchungen sollten nun kl/~ren, inwieweit sieh die unter 
idealen Verh/~ltnissen erarbeiteten Beziehungen auch auf andere Phasen- 
tausehreaktionen fibertragen lassen. Dies wurde an der Umsetzung yon 
Knpfersuliat  mit  Zinkamalgam geprfift, bet der St6rungen m6glich sind. 
Kupfer  ist ngmlieh in Quecksilber nur wenig (2 �9 10 -3 Gew. ~ bet 20 ~ 2 
16slich. Ein Konzentrationsausgleich im Amalgam durch Diffusion geht 
daher nur langsam vor sieh. Kupfer  bildet ferner mit  Queeksilber eine, 
wenn auch nur wenig stabile Verbindung 3. Wetters ist beobachtet  worden, 
dab beim Mischen yon Zinkamalgam mit Kupferamalgam in der queck- 
silbernen Phase sehon bet Normal temperatur  Cu--Zn-Verbindungen ge- 
bildet werden, die in Queeksilber unlSslieh sind ~. 

U n t e r s u c h u n g e n  t ibe r  die  P h a s e n t a u s c h g e s c h w i n d i g k e i t  

a)  M i t  der Tropf]capillare 

Zur Bestimmung 4er Reaktionsgeschwindigkeit yon Phasentauseh- 
reaktionen wurde in unserer zitierten Arbeit 1 eine Metho4e angegeben, 
die d.arauf beruht, 4ag das Amalgam des unedleren Metalls aus einer 
Kapillare in die L5sung des auszutausehenden Metalls tropft.  Nach 
Abfall ether best immten Anzahl yon Tropfen wir4 die aus 4em Amalgam 
in die L6sung fibergegangene Menge an Metall bestimmt.  Der Vergleich 
der experimentell erhaltenen Werte mit  den fiber die aus der Polaro- 
graphie bekannte II1~ovi~-Gleichung fiir ideale Bedingungen zu errech- 
nenden 1/~13t Schlfisse auf evtl. Hemmungen des Phasentausehes zu. Die 
Versuehe, bet 4enen Zinkamalgam versehiedenen Zinkgehaltes mit  Kupfer- 
sulfatlSsung verschiedener Konzentrat ion auf die erw~hnte Weise umge- 
setzt wurde, brachten die folgenden Ergebnisse: 

Tabellel .  A u s g e ~ a u s c h t e  iKenge Z ink  b e i m  P h a s e n t a u s c h  Z ink-  
a m a l g a m  m i t  K u p f e r s u l f a t l S s u n g .  V e r s u e h s t e m p e r a t u r  20 ~ 

AustauschlSsung 

Ausgetauschte Menge Zink je Tropfen nach 
Abzug des Blindwertes, 

Zn, Mol �9 109, ~iittelwert aus 5 Messungen 
Amalgamkonz. Amalgamkonz. Amalgamkonz. 
1,02 Gew.% Zn 0,10 G~w.% Zn 0,010 Gew.% Zn 

1,0 m CuSO4 ~- 0,001 m H2SO4 58,2 24,1 
0,5 m CuSO4 ~- 0,001 m I~2SO4 32,7 23,2 
0,1 m CuSO4 + 0,001 m H2SOa 7,38 8,38 
0,05 m CuSO4 ~- 0,001 m I-I2SO4 3,70 3,96 
O,01 m CuSO4 @ 0,001 m ]~2SO4 0,91 0,79 
Blindwert 0,001 m tt2SO4 0,53 0,52 

2 G. Jangg und H. Palman,  Z. Metallkde., in Druek. 
3 F.  Lihl,  Z. Metallkde. 43, 310 (1952). 
4 2". Lihl  und H. Kir~bauer, Z. Metallkde. 48, 9 (1957). 

9,66 
9,32 
7,80 
4,07 
0,82 
0,54 
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Die Werte sind in der folgenden Abb. 1 den theoretischen, fiber die 
Ilkovi~-Gleiehnng errechneten gegeniibergestellt, wobei die kiirz]ich 
publizierten Diffusionskoeffizienten fiir das Kupferion in Abhs 
yon der L6sungskonzentration ~ eingesetzt wurden. Man erkennt aus der 
befriedigenden Ubereinstimmung, dag auch beim Phasentausch yon 

3 Z :,O 3 # 5 ~ g Z 0,/ 8 8 : r 5 .: : ,o/  
tvf~'le C~ 50~< f f  l lker 

Abb. 1. Umgesetzte Menge Zink je Tropfen in Abh~ngigkeit yon dar Amalgamkonzentrat ion und  
der Kupfersulfatkonzentrat ion in der L6sung; 20~ 

Z~nkamalgam mit KupfersulfatlSsung die Geschwindigkei~ unter den Be- 
dingungen tier Tropfkapfllare allein yon Diffusionsvorg/~ngen bestimmt 
wird und ~rotz tier einleitend erws MOglichkeiten einer St6rung 
keine Hemmung auftritt .  Bei niederer Kupferionenkonzentration in der 
LSsung und hohem Zinkgehalt im Amalgam ist die Diffusion tier Kupfer- 
ionen aus tier w/~Brigen LSsung an die Phasengrenzfl/~che tier geschwindig- 
keitsbestimmende Sehritt, was auch darin zum Ausdruck kommt, daft 
die ausgetausehten Mengen Zink yon tier Zink-konzentration im Amalgam 

5 G. Jangg und H. Arlt, Z. ~norg. Chem. 318, 63 (1962). 
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unabhs sind. Wie beim Phasentausch Zinkamalgam--Cadmium- 
sulfatlSsung wird ~ueh hier bei geringem Zinkgehalt des Amalgams und 
hoher Kupferionenkonzentration in der L6sung fast alles Zink w~hrend 
der kurzen Lebensdauer eines Tropfens ausgetauseht. 100proz. Verbraueh 
des Zinks wiirde dem zum Vergleieh in Abb. 1 eingetragenen Wert Um~x 
entspreehen. Zink wird also beim Tropfen nieht dadurch dem Phasen- 
tauseh entzogen, dab es Verbindungen mit Kupfer eingeht. Schon in 
der friiheren Arbeit 1 wurde darauf hingewiesen, dab der hohe Umsatz 

des im Queeksilber vorh~ndenen Zinks nieht 
Zz 

;~Jo, - zsg 

" ~  ~ . 4 / ~ # 8 ~  

Abb. 2. Apparatur zum Phasen- 
tausch yon ruhendem Amalgam 

mit  bewegtem Elektrolyten 

allein duroh Diffusion erkl/~rt werden kann, 
sondern eine Durehmisehung innerhalb des 
Tropfens angenommen werden muB. 

b) Umsetzung von ruhendem Amalgam mit 
bewegtem Elektrolyten 

L/il~t man aber ruhendes Amalgam mit 
gut durehmischtem Elektrolyten reagieren, 
wir4 im Gegensatz zu den Tropfversuchen 
die Diffusion im Queeksilber geschwindig- 
keitsbestimmendl und es kSnnen sich sehon 
bei geringem Umsatz Hemmungen ~us- 
wirken. 

Bei Versuehen in der in Abb. 2 gezeigten 
Apparatur, bei denen nach entsprechenden 
Zeiten die aus dem Amalgam in die LSsung 

iibergegangene Metallmenge bestimmt wurde, wird tats/iehlich eine 
Hemmung der Reaktion beobachtet. 

Nach Erreichen des station~ren Zustandes, woffir etw~ 3 Stdq. be- 
nStigt wurden, wird vorerst die theoretische, aus dem bekannten Dif- 
fusionskoeffizienten des Zinks im Queeksilber ~ und den Gefiil}abmessun- 
gen (Diffusions]/~nge 0,98 cm, Grenzil/~che 0,229 em 2) erreehnete Menge 
ausgetauseht (Abb. 3). Man beobachtet dabei, dab sich an tier Ama]gam- 
oberfl/~ehe periodiseh dunkle Sehiehten bilden, die yon Zeit zu Zeit vom 
Amalgam aufgenommen werden, wobei die bl~nke Queeksi]beroberfl~ehe 
cturehkommt. Dementspreehend sehwankt such, wie aus der Abbildung 
hervorgeht, die Austausehgesehwindigkeit etwas. Naeh etwa 20 Stdn., 
w/~hrend weleher Zeit erst etwa 0,12% des im Amalgam vorhandenen 
Zinks ausgetauseht sind, ist die Bedeekung der Amalgamoberfl/iehe er- 
heblieh geworden, und die Ph~sentausehgesehwindigkeit bleibt hinter tier 
theoretisehen zurfiek. Die Hemmschiehte wird offenb~r (lurch abge- 

6 j.  d'Ans und E..Lax, Taschenb. f. Chemiker u. Physiker, Berlin 1943, 
S. 1112. 
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schiedenes Kulofer gebildet, dss wegen seiner geringen L6slichkeit in 
Queeksilber nicht rasch genug yon der Quecksilberoberfliiche wegdiffun- 
diert. 

In einem weiteren Versuch wurde, um diese Hemmung auszuschalten, 
aueh das AmMgam gerfihrt und dutch Entfernung des Stopfens aus dem 
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Abb. 3. Ausgetauschte -~Ienge Zink beim Phasen~ausch mit  ruhendem Amalgam. Zink-Konze~- 

tra~ion im Amalgam 2 Mol/1; 0,1 m CuSO4-L6sung 
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Abb. 4. Ausget~uschte Menge Zink beim Phasentauseh mit gertthrtem Amalgam. 0,42 m Zinkamal- 
gam bzw. 0,28 m Cu + 0,14 m Zn, 0 5 m schwach angesiiuerte KupfersuIfatlSsung 

Gef/dt der Abb. 2 die Phasengrenzfl/iche erh6ht. Unter diesen Bedingun- 
gen tritt wesentlieh rascherer Austausch ein, und Hemmung dutch Ober- 
flgehenbedeckung tritt nicht mehr auf. 

Die Phasentauschgeschwindigkeit is~ anf/inglieh relativ hoch und 
bleibt fiber liingere Zeit konstant. Nach 10 Stdn. f/~llt abet die Gesehwin- 
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digkeit wesentlich ab nnd beh~lt bei weiterem Austausch konstant diesen 
niederen Wert. Zum Zeitpunkt der spontanen ~mderung der Phasen- 
tauschgesehwindigkeit sind 13% des ursprfinglich vorhandenen Zinks 
gegen Kupfer ausgetauseht. Wenn man die Beobaehtung berfieksiehtigt, 
dab Kupfer und Zink im Queeksilber die queeksilbeffreien, dem biniiren 
System Cu--Zn entspreehenden Verbindungen bilden 4, bedeutet dies, 
dab eben alles freie Zink verbraueht ist und das fibrige Zink in Form der 
s-Phase vorliegt. Die gleiche Phasentauschgeschwindigkeit wurde iibri- 
gens bei einer auf dieselbe Weise durehgefiihrten Umsetzung yon Cu--Zn- 
Amalgam (0,52molar an Cu + Zn) beobaehtet, das Cu und Zn im Ver- 
h/~ltnis 1:1 enthielt und  vor dem Phasentauseh 2 Woehen zur Vervoll- 
st/indigung der Reaktion zwisehen Kupfer und Zink gelagert wurde 
(vgl. die in Abb. 4 aufgenommene Kurve). Zink ist also aueh in ge- 
bundener Form noeh zu weiterem Austausch gegen Kupfer befghigt, 
wenn auch mit nur geringer Geschwindigkeit. Dies steht mit den welter 
unten beschriebenen Versuchen im Einklang. 

U n t e r s u c h u n g e n  fiber die B i ldung  yon K u p f e r - - Z i n k - V e r -  
b i n d u n g e n  im Amalgam 

a) Das Potential yon Kupfer--Zin/c-Amalgamen 

Im Gegensatz zu festen Legierungen ist bei Potentialmessungen an 
Amalgamen, bei denen dureh Riihren die Oberfl//che st//ndig erneuert 
werden kann, die Gefahr der Verf/ilsehnng der MeBergebnisse gering. 
Sofern der potentialbestimmende Legierungspartner in Queeksilber eine 
L6sliehkeit yon wenigstens 1 - 10-~% und tin Potential yon positiver ale 
ale etwa - -1 ,4  V besitzt, gelingt die Messung des Amalgampotentials 
reproduzierbar und mit groBer Genauigkeit 7. Durch Potentialmessungen 
an AmMgamen lassen sich daher mit Sieherheit Aktivit/its/~ndernngen 
des potentialbestimmenden Stoffes und Verbindungsbildung mit anderen 
Metallen oder mit Quecksilber naehweisen. 

Die Bestimmung des Potentials von Kupfer--Zink-AmMgamen wurde 
auf die Weise durchgefiihrt, dab vorerst 115 g ZinkamMgam, enthaltend 
0,02 Mole Zn, mit einer 1 m-L6sung yon Zinksulfat iibersehichtet und je- 
weils naeh Einstellung des Gleiehgewiehtspotentials eine bestimmte 
Menge Kupfersulfatl6sung zugegeben wurde, wobei dutch Phasentausch 
das Kupfer unter InlSsunggehen einer /~quivalenten Menge Zink in das 
Amalgam iiberging. 

Naeh diesen Versuehen f/~llt das Potential beim Zulegieren yon Kupfer 
dureh Phasentausch zuerst veto Weft des reinen Zinkamalgams gering- 
fiigig ab, bleibt bis zu einem Verh/~ltnis yon 65 Zn:35 Cu angenghert 
konstant. Dann tritt ein Sprung yon etwa 50 mV auf. Bei Unterschreiten 

7 G. Jangg und H. Kirchmayr, Z. Chem. 3, 47 (1963). 
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eines Verh/iltnisses von  50:50 t r i t t  ein weiterer sehr starker Potent ia l -  

abfall  ein (vgl. Abb.  6), der auger  auf das Vorliegen yon  Verb indungen  

noah darauf  h indeute t ,  dag Kupfe r - -Z ink -Leg i e r unge n  mi t  mehr  als 50% 

Cu in  Quecksilber wenig 15slieh sind. 
Werden  die Messungen aber an  K u p f e r - - Z i n k - A m a l g a m e n  vorge- 

nommen,  die dureh Mischen yon  Cu-Amalgam u n d  Zn-Amalgam in  den  
entspreehenden Verh~ltnissen und  2t~giges Tempern  bei 120 ~ hergestel l t  

wurden,  werden vSllig andere Potent ia le  erhalten.  Bis zu einem Verh/ilt- 

nis yon etwa 55 Zn :45  Cu entspr icht  das Poten t ia l  nahezu dem yon sol- 
e.hen Amalgamen,  die dureh Phasentausch  gewonnen wurden.  Bei niedri- 

gerem Zn/Cu-Verh//Itnis t r i t t  ein Potent ia labfa l l  ein, die MeBwerte s ind 
jedoch schlecht reproduzierbar.  

Tabelle2. P o t e n t i a l e  y o n  K u p f e r - - Z i n k - A m a l g a m e n  

Durch  Phasen tansch  gewonnene  D u t c h  1Kischen yon  Cu- 
Amalgamzu- Amalgame und Zn-Amalgam und 

~amlTnense ~Zllllg 
Cu + Zn = 100% Gemessenes Potent ia l ,  Notwendige  T e m p e r n  gewonnene  

�9 Zeit  bis zur A m a l g a m e :  gemessenes 
A t %  Zn A t %  Cu m V  geg~n E i n s t e l h n g  des Potent ia l ,  m V  gegen 

n-H~-Elektrode Gleichgewichtes n-H2-~Elektrode 

!00 0 - -  983 =J= 2 mV sehr rasch 
95 5 - -  968 • 2 mV 45 Min. 
90 10 - -  961 • 2 mV 90 ~r 
85 15 - -  958 • 2 mV 90 5~in. 
75 25 - -  958 • 2 mV 90 Min. 
70 30 - -  953 • 2 mV 90 Min. 
65 35 - -  947 ~ 2 mV 90 Min. 
60 40 - - 8 9 8  ~ 2mV 1205Iin. 
55 45 - - 8 9 8  • 2mV i80 Min. 
50 50 - -  893 ___ 2mV 180 Min. 
45 55 & 32 4- 2mV t80 Min. 
40 60 d- 5 3 ~ 2 m V  180Min. 
35 65 auch nach ]anger Zeit keine 
30 70 G leichgewichtseinstellung 
20 80 
10 90 
5 95 

- -  968 • 2 mV 

- -  968 ~ 2 mV 

- -  962 -]_ 15 mV 
- -  958 • 20 mV 

- -  935 • 20 mV 
--870 =~ 20mV 
- -  855 ~ 20 mV 
-- 840 • 20 mV 
, - - 8 3 0 •  20mV 

- -  2 0  • 25 mV 
- - 5  =~ 25mV 

b) Geschwindigkeit der Bildung der Verbindungen 

Da die Geschwindigkeit  d e r  Phasentauschreakt ion ,  fiber die die 

5i ischamalgame hergeste]lt werden, groB ist, deute t  die langsame Ein-  
stel lung des Endpoten t ia l s  auf eine geringe Geschwindigkeit  der Bi ldung 
der C u - - Z n - V e r b i n d u n g e n  im Amalgam him. Lihl und Kirnbauer ~ math-  
t en  bei der Bes t immung  des ZinkgehMtes im F i l t r a t  yon  Kupfer-  u n d  
Zinkamalgam-Mischungen dieselbe Beobachtung.  Auch die Messung des 
Potent ia ls  in  Abh/ingigkeit  yon  der Zeit an  einem friseh gemisehten  
Cu- -Zn -AmMgam bestb;tigt diese Vermutung .  
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Nach diesem Versuch wird ein Teil des Zinks sehr rasch gebunden,  
his ein Poten t ia l  yon  etwa - -  800 mV erreicht ist. Die weitere l~eaktion 

zu kupferreieheren Z inkverb indungen  mi t  posi t iverem Poten t ia l  geht 

sehr langsam vor sieh. 

1000 
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Abb. 5. 1)otentialabnahme w~hrend der Bildung yon Kupfer--Zink-Verbindungen in Kupferamal- 
gam--Zinkama]gam-~ischungen (Zn: Ca = 10 : 90) 

c) LSslichkeit der Kupfer--Zink-  Verbindungen in Quecksilber 

Die aus den Poten t ia lmessungen  abgeleitete Vermutung,  dub die 

C u - - Z n - V e r b i n d u n g e n  in Quecksilber nu r  wenig 18slich sind, konnte  

Tabelle 3. Zinkgehalt in den Filtraten yon Cu--Zn-Amalgamen 
(Cu + Zn = 2,0%) 

Verhitltnis Zn: Cu im Gehalt des Filtrates 
Amalgam 

At% Zn At% Cu Gew.% Cu Gew.% Zn 

19 81 bei allen 0,0041 
30 70 Verh~iltnissen 0,0045 
35 65 unter  0,01% 0,0098 
38 62 0,0030 
43 57 0,0088 
48 52 0,0092 
50 50 0,057 
55 45 0,052 
58,5 41,5 0,059 
65 35 0,115 
70 30 0,36 
79 21 0,54 
85 15 0,68 

durch  direkte Bes t immung  des Zink- und  Kupfergehaltes  im Fi l t ra t  yon 
du t ch  Misehen und  naehfolgendes 2t/~giges Tempern  bei 120 ~ hergestell- 
t en  C u - - Z n - A m a l g a m e n  mi t  verschiedenem Cu/Zn-Verh~ltnis erh~rtet  

werden. 
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d) RSntgenographische Untersuchunge~, 
L i h l  und K i r n b a u e r  ~ konnten rSntgenographiseh nachweisen, da~3 die 

Jm Queeksilber suspendierge Verbindung bei einem so groBen Zinkiiber- 

~,J00 

100 
0 

Phasendl~relnm des Systems Czz-Z~ 

I P'I I 
l / I I I 1 

, ~+B' I/3+717 7+a I~ 
I 

I l I I I 
/ I I I I 

i 

7 

e§ G 

i _ I  I r I _ _  I ~ I r 

zo #0 GO 80 100 
,4 ~,/o Z/kX" 

- YOO8 

W 

~ -8001 - -  
,,4 

-~ -80  

+50 

Po / e p l h /  yon D+~z - Zn  - Ama/u~,'nen 

dutch IdlsCl~en yon + 
. 

I 

I 

I 

I _ _  I I ~ _ _  
ZB #0 50 dO 100 

A g ZIh2 

o 

q 

2 

~ o,7 

8 - -  

6 

0 
0 

5ehe/l d~r h/ lmh 3nZmk 

,4 Y~ Zih~ 

/ 
/ 

/ 

/___ 
o !  / 
! i 

T - -  
[ 
J 

2 - _ _ A . _ _  
/dO 

Abb. 6. Zusammenhang zwischen Potential yon Cu--Zn-Amalgamen und Zinkgehal~ im Filtrab mi~ 
den Phasengrenze.n im System Cu--Zn 

schuB, dab noch freies Zink im Amalgam vorliegt, die s-Phase des queck- 
silberfreien Cu--Zn-Systems da.rstellt. Bei eigenen Untersuchungen, bei 
denen Cu--Zn-Amalgame mit verschiedenem Cu/Zn-Verh/~ltnis dutch 
?r der bin/~ren Amalgame nnd Tempern hergestellt wurden, konnten 
auch alle iibrJgen im System Cu--Zn bekannten Phasen r6ntgenographisch 
nachgewiesen werden. Interferenzlinien, die nichg einer der quecksilber- 
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freien Cu--Zn-Phasen zugeschrieben werden konnten, wurden in keinem 
FMle erhalten. Terns Verbindungen existieren also nieht. Doch werden 
die Phasengrenzen im Randsystem Cu--Zn durch die Gegenwart yon 
Queeksilber, vor ahem bei hSheren Temperaturen, etwas verschoben. Die 
Ergebnisse dieser Untersuchungen werden in einer spgteren Arbeit mit- 
geteilt werd.en. 

Die gemessenen Potentiale yon Cu--Zn-Amalgamen und die Zn_ 
Konzentrationen in deren Filtraten lassen sich, wie Abb. 6 zeigt, mit den 
Phasengrenzen im System Cu--Zn s in Beziehnng setzen. Die beiden Sprtinge 
in der Potential--Zusammensetzungs-Kurve stimmen mit den Phasen- 
grenzen tier y-Phase (Sprung yon etwa - - 9 5 0  mV auf etwa - - 9 0 0  mV) 
und der ~'-Phase (Sprung auf ca. 0 mV) gut iiberein. Das Potential yon 
Zn--Cu-AmMgam mit einem Zn/Cu-Verhaltnis, alas im Gebiet der s- 
Phase liegt, ist nur geringfiigig niedriger als alas yon reinem Zink. Bei 
den Potentialmessungen an getemperten Amalgamen, bei denen wenig 
reproduzierbare Werte und wenig ausgepr~gte Spriinge gefunden wurden, 
liegen keine Gleichgewichte vor. Wie eben erws t r i t t  bei hSheren 
Temperaturen durch die Gegenwart yon Quecksitber eine Verschiebung 
der Phasengrenzen unter Entzinkung tier Cu--Zn-Phasen ein. Beim 
Abkiihlen wird das im Quecksilber gelSst gewesene Zink nur mehr un- 
vollkommen wieder gebunden. 

Aueh tier ZinkgehMt des Filtrates yon Cu--Zn-AmMgam fgllt naob 
vollst~ndiger Bindung des Zinks zur 7-Phase stark und. nochmals bei 
vollst~ndiger Abs~ttigung zur ~'-Phase ab. Der hohe Zinkgehalt im Filtrat 
yon Amalgamen, die Cu und Zn in einem Verh~ltnis enthMten, das in das 
Gebiet der s-Phase f/illt, deutet  darauI hin, dab im tern~ren System 
Cu- -Zn- -Hg  die s-Phase such bei lgaumtemperatur nur in Gegenwart 
yon freiem Zink best/~ndig ist, was such aus dan Potentialmessungen 
abzuleiten ist. 

D e u t u n g  de r  E r g e b n i s s e  de r  P h a s e n t a u s e h v e r s u c h e  u n t e r  
B e r i i c k s i e h t i g u n g  de r  Bi lc tung  v o n  K u p f e r - - Z i n k - V e r b i n -  

dungen 

Der Untersehied in den Ergebnissen tier Phasen~ausohversuche, dab 
n~mlieh bei den Versuchen mit ruhendem Amalgam ira Gegensatz zn den 
Trol3fversuchen Hemmung der Phasentauschreaktion eintritt, finder 
dutch die oben beschriebenen Versuche ihre Erklarung. Bei Verwendung 
der Tropfkapillare kann sich praktisch alles Zink am Phasentausch be- 
teiligen, well die l~eaktion innerhalb der Lebensdauer eines Tropfens vor 
sich geht und die Bildung der Cu--Zn-Verbindungen im Amalgam wesent- 

s M .  Hansen ,  Constitution of Binary Alloys, iV[cGraw Hill (N. Y. 1958), 
S. 649. 
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lich mehr Zeit in Ansprueh nimmt. Eine Blockierung der Tropfenober- 
fl~che tritt auSerdem nieht ein, weil innerhalb des Tropfens starke Durch- 
misehung herrsoht I. Bei rnhendem Am~lggm dagegen kommt es zur 
Hemmung dutch Ablagerung yon Knpfer bzw. yon in Quecksilber wenig 
15sliehen Cu--Zn-Verbindungen an der Phasengrenzfl/iche. Da ferner der 
Ph~sentausch nnter diesen Bedingungen so langsam vor sieh geht, dab 
giles gbgesehiedene I~upfer sich mit Zink verbinden kalm, f/illt nach 
Versehwinden des nicht Iiir die Bildung der zinkreiehsten Phase des 
Systems Cu--Zn verbranehten Zinks die Phasentauschgeschwindigkeit 
pl6tzlieh stark ab. 


