DICHTE UND VISKOSITAT VON QUECKSILBER UND AMALGAMEN

da eine solche Betrachtung bereits dem statistischen
Teil einer Theorie strahlungsloser Ubergiéinge ange-
horen wiirde. In ihm miissen die Einfangwahrschein-
fichkeiten der Storstelle berechnet werden, ebensc
die Verweilzeiten in der Storstelle, und die Anzahl
der Storstellen, in denen solche Prozesse stattfinden
konnen. Eng verkniipft damit sind die Fragen nach
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blemkreisen notwendig, um zu einer Priifung der
Theorie am experimentellen Material durchzustofen.

Der Mechanismus ist auf einatomige Kristalle an-
wendbar, da er nur von der Lokalisation einer an-
fianglich ausgebreiteten Ladung und anschlieBender
Wiederverteilung Gebrauch macht, was auch an neu-
tralen Storstellen moglich erscheint.

dem zeitlichen Verlauf dieser Reaktionen. Die be-
schriebenen Spriinge liefern nur einen Mechanismus
ohne die zugehorige Dynamik. Daher sind noch
weitere Untersuchungen in den angedeuteten Pro-

Herrn Prof. Dr. E. Fues mochte ich fiir die Anregung
zu dieser Arbeit und seine andauernde Unterstiitzung, Herrn
Prof. Dr. H. Pick, Herrn Dr. A. Seeger und Herrn
Dr. H. Schenk fiir anregende Diskussionen herzlich danken.
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Die Temperaturabhingigkeit der Dichte und der Viskositit des Quecksilbers sowie hochverdiinnter
Kalium- und Cisiumamalgame wird von 30° C bis zum Erstarrungspunkt gemessen. Der Volumen-
Ausdehnungskoeffizient a ist bei Cs-Amalgamen grofier als bei K-Amalgamen und nimmt von apg
beginnend proportional der Alkalimetall-Konzentration zu. Auch die spez. Volumina der Amalgame
nehmen von dem des reinen Quecksilbers an proportional der Konzentration zu. Die hieraus berech-
neten Atomvolumen (Vx) und (V¢s) der beiden Alkalimetalle im Amalgam sind nur um etwa 10%o
verschieden und von der Konzentration unabhingig. Sie nehmen linear mit der Temperatur zu; die
Volumenkontraktion & hingegen verringert sich mit zunehmender Temperatur. — Die Temperatur-
abhingigkeit der Viskositit # ldBt sich mit einer Genauigkeit bis zu einigen Zehntel Promille durch
7 = 7o+ e?/RT wiedergeben mit 7, = const; die Ansitze 7y~ T2, 7y~ T':, 5y~ T ergeben
groflere Abweichungen. Fiir reines Quecksilber ist die Platzwechselenergie ¢ = 657,9 cal, fiir
K-Amalgam von ¢’ = 1,91 Atomen K in 1000 Atomen Amalgam ist gg = 714,6 cal und fiir gleich-
verdiinntes Cs-Amalgam ¢(s = 690,4. Hieraus und aus dem Dichteverhalten wird gefolgert, daf
die K-Atome eine (weniger dicht gepackte) Hg-Hiille von grolerem Volumen mit sich fiihren als
die Cs-Atome. Das Volumen ¢ dieser Hiille 146t sich berechnen unter Verwendung eines Ansatzes
von Einstein fiir die Viskositit einer Losung von groferen Kugeln in einem Medium kleinerer
Kugeln. Aus der Temperaturabhingigkeit von ¢ erhilt man die zur Abtrennung von 1 g-Atom
Quecksilber erforderliche Energie ¢; ex=278,9 cal, £0s=359,3 cal. ¢x ist kleiner als ecs, weil die
Hg-Atome um die K-Atome weniger dicht gepackt sind. — Zwischen der Volumenkontraktion ¢ der
Alkaliatome im Amalgam und ¢ besteht eine lineare Beziehung; O setzt sich additiv aus einem
temperaturunabhingigen und einem temperaturabhangigen Anteil zusammen. Beide Anteile kommen
beim Cs-Amalgam stirker zur Geltung als beim K-Amalgam.

Quecksilbers dufiern sollten und bei hochkonzentrier-
ten Kalium- und Natriumamalgamen auch gefunden
wurden 3.

Nahere Aufschlisse tiber die Art der Wechsel-

A) Problemstellung

ie die bei der Bildung intermetallischer Ver-
bindungen der Systeme Quecksilber — Alkali-

metall beobachteten Volumenkontraktionen!2 er-
kennen lassen, treten bei der Legierungsbildung
solcher Systeme betrachtliche Wechselwirkungskréfte
auf, die sich auch in der Zunahme der inneren Rei-
bung flissiger Amalgame gegeniiber der des reinen

* Vgl. auch E.-O. Winter, Dissertation Braunschweig
1954.

1 W.Biltz, Z. anorg. u. allg. Chem. 223, 321 [1935].

2 F. Weibke, Z. Elektrochem. 44, 209, 263 [1938].

wirkung zwischen Quecksilber- und Alkaliatomen
sind nun besonders dann zu erwarten, wenn die
letzteren in sehr geringer Konzentration vorliegen
und die durch sie hervorgerufene Anderung der
Temperaturabhangigkeit der inneren Reibung des

3J.Degenkolbe a. F. Sauerwald, Z. anorg. u.
allg. Chem. 270, 317 [1952].

4 Kritische Zusammenstellung aller bis 1928 erhaltenen
Ergebnisse bei S. Erk, Z. Phys. 47, 886 [1928].
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Quecksilbers mit der hierfiir notwendigen hohen
MeBgenauigkeit untersucht wird. Die Ergebnisse
solcher Messungen werden im folgenden geschildert.

Da die Bestimmung der dynamischen Viskositit
einer Flissigkeit die Kenntnis der Dichte erfordert,
wurden auch Dichtemessungen des Quecksilbers und
der hochverdiinnten Amalgame durchgefiihrt, welche
die Volumenkontraktion infolge der Wechselwir-
kungskrifte zwischen den gelosten Alkaliatomen und
den sie umgebenden Quecksilberatomen in Abhéngig-
keit von der Temperatur zu ermitteln gestatten.

Messungen der inneren Reibung des Quecksilbers
liegen bis —20° C vor*. Die Dichten hochverdiinn-
ter Alkaliamalgame in Abhangigkeit von der Tem-
peratur wurden bisher nicht ermittelt.

B) Herstellung und Analyse der Amalgame

Das von der Firma Dr. Andreas K ossel, Marktredwitz,
als chemisch rein und doppelt destilliert gelieferte Queck-
silber wurde mit verdiinnter Salpetersdure, 10-proz. Kalilauge
und destilliertem Wasser in einem Tropfrohr gereinigt, ge-
trocknet und nach mehrfacher Filtration durch Papier und
Ziegenleder im Hochvakuum destilliert. Im Funkenspektrum
waren nach der Reinigung keine Zusatzelemente zu erkennen.

Das verwendete Kalium wurde im Hochvakuum mehrfach
destilliert und in grioflere Glasampullen mit Vakuum-Zer-
triimmerungsvorrichtungen gefiillt, aus denen es erneut in
kleinere Ampullen umdestilliert wurde, so daB} diese etwa
100 bis 500 mg enthielten.

8

Abb. 1. Apparatur zur Herstellung der Amalgame und Fiil-
lung des Pyknometers an der Hochvakuumapparatur.

Cdsium wurde durch Umsetzung zwischen Cs,SO, und
Zirkon zu Zr(SO,),+4 Cs an der Hochvakuumapparatur ge-
wonnen. Das Gemisch befand sich in einem Zylinder aus
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vakuumgeschmolzenem Nickelblech, das durch induktive Hei-
zung mit einem Hochfrequenzgenerator zum Glithen gebracht
wurde. Das Destillieren und Abfiillen erfolgte in der gleichen
Weise wie beim Kalium.

Alle Metalle wurden im Vakuum unter den iiblichen
hochvakuumtechnischen MaB3nahmen in die Gerite destilliert,
in denen ihre Dichte bzw. Viskositit gemessen werden sollte.
Um Verunreinigungen durch Fettdimpfe zu vermeiden, besal
die Hochvakuumapparatur keine Hihne und Schliffe und zwei
mit fliissigem Sauerstoff gekiihlte Ausfriertaschen.

Abb. 1 zeigt die Fiillung eines Quarzpyknometers P fiir
die Dichtebestimmung, das mit einem Quarz-Glas-Ubergangs-
stiick 10 angeschmolzen war. Die Ampulle 1 mit dem Alkali-
metall war mit dem in einem Glasmantel eingeschmolzenen
Eisenkern 2 in ein weiteres Rohr eingesetzt. Das Queck-
silber 7 wurde bei 6 eingefiillt.

Nach dem Ausheizen der gesamten Apparatur destillierte
man das Quecksilber bei Klebvakuum, bis die Kugel des
Pyknometers von 3 cm Durchmesser zu einem Drittel gefiillt
war. Nun wurde der Boden der Ampulle 1 magnetisch zer-
triimmert, das Alkalimetall nach 4 destilliert und bei 3 ab-
geschmolzen. Aus 4 verdampfte das Metall langsam und kon-
densierte sich in der Dosierkapillare 5 von 2,5 mm Durch-
messer zu einem zusammenhingenden Faden der fiir die
gewiinschte Konzentration berechneten Linge. 4 wurde nun
abgeschmolzen und das Alkalimetall aus 5 in das Rohr iiber
dem Pyknometer getrieben, in dem es mit dem herabtrop-
fenden Quecksilber Amalgam bildete. Wahrend sich das
Pyknometer mit dem Amalgam und dem nachfolgenden
Quecksilber fiillte, wurde das Sandbad 8 zur Homogenisie-
rung des Amalgams langsam bis 120° C erwidrmt und das
Pyknometer bis zur Marke 9 aufgefiillt; das Sandbad behielt
die hohe Temperatur eine Stunde lang. Nach lingerer Ab-
kiithlungszeit wurde die noch fehlende geringe Menge Queck-
silber bis zur Marke zudestilliert und das Pyknometer ober-
halb von 9 abgeschmolzen.

Die Fillung der Viskosimeter erfolgte in entsprechender
Weise an der Abschmelzstelle P, (Abb. 7a). Bei P; wurden
sie von der Hochvakuumapparatur abgeschmolzen.

Fiir die Amalgam-Analyse fiillte man je 100 cm® einer
n/40-HC] in drei Kolben, auf die man das Amalgam nach
dem Offnen des Pyknometers bzw. Viskosimeters verteilte.
Durch Erhitzen auf 60° C wurde die Zersetzung des Amal-
gams beschleunigt. Nach dem Abkiihlen ergab die Titration
der nicht verbrauchten HCl mit n/40-KOH aus einer Mikro-
biirette die vorhandene Alkalimetallmenge. Entsprechende
Wigungen ermoglichten die Berechnung der Konzentration
des Amalgams.

C) Apparatur zur Konstanthaltung und Messung
der Temperatur

Zum Thermostaten-System gehorten ein Ultrathermostat T
(Abb. 2a), ein Kaltespeicher K und das Temperaturbad B
fiir Viskosimeter und Pyknometer. T fafite 157 und besaf
eine Umlaufpumpe von 8 //min, einen 1000 Watt-Tauchsieder,
ein Kontrollthermometer (0,1°-Einteilung von —28° C bis
450° C) und ein bis —60° C reichendes Kontaktthermo-
meter. Das Relais war wegen des sicheren Arbeitens bei tie-
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fen Temperaturen gesondert montiert. K nahm 4 ! Badfliissig-
keit und 7.5 [ Kiltemittel auf.

—r o4

b)

Abb. 2. a) Thermostatensystem: T Ultrathermostat, K Kilte-

speicher, B Bad. b) Temperaturbad. c¢) Biithne mit Pykno-
metern. d) Halterungsvorrichtung fiir Viskosimeter.

Das Temperaturbad B (Abb. 2b) war ein schmaler hoher
doppelwandiger Messingblechkasten (40 X 6 X 12 cm3) von
2,6 1 mit zwei gegeniiberliegenden Doppelfenstern in den
Seitenwinden. Der 2 cm weite Raum zwischen der dufleren
und inneren Wand des Kastens war mit Glaswolle ausgefiillt.
Verschlossen wurde der Kasten durch einen Deckel aus Mes-
singblech, der mit 15 Schrauben und einer 5 mm starken
Gummiplatte dicht aufgezogen werden konnte. In dem Deckel
waren das bis zum Boden des Kastens reichende Zulaufrohr,
das Ablaufrohr und 3 konische Messingringe R eingelassen.
Der mittlere und grofite diente zur Halterung des eingesetz-
ten Viskosimeters, dessen senkrechte Stellung durch einen
zweiteiligen gewinkelten Halter (Abb.2d) gesichert war.
Durch die beiden anderen Ringe konnten Thermometer oder
Proberohren in das Temperaturbad eingebracht werden. Um
es wihrend der Viskositdtsversuche kippen und drehen zu
konnen, waren vorn oben und seitlich unten Metallgriffe G
an Eisenbindern angebracht.

Fiir die Dichtebestimmungen konnten gleichzeitig zwei
Pyknometer auf eine Biihne montiert und in das Bad ein-
gesetzt werden (Abb. 2¢). Thre Kapillaren wurden durch die
Fenster beobachtet.

Zur Verbindung zwischen T, K und B (Abb. 2a) dienten
Gummischlduche. K war so in den RiickfluB der Badfliissig-
keit (221 Athylalkohol) zum Thermostaten T eingeschaltet,
daBl die durchflieBende Menge und damit die Abkiihlung
mittels des Hahnes H reguliert werden konnte. Zwischen K
und T war ein DurchfluBanzeiger D eingebaut. Alle Teile,
auch die Verbindungsschlduche und der herausragende Teil
des Viskosimeter-Hauptrohres, wurden sorgfiltig thermisch
isoliert, so daBl die erreichte Temperaturkonstanz im Bad
0,02° bei —30° C betrug. In der Hohe des Bades konnten
keine Temperaturdifferenzen gemessen werden.

5 H. Moser, Ann. Phys,, Lpz. 1, 341 [1929].
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Zur Temperaturmessung diente ein Platin-Widerstands-
thermometer, dessen Wicklung sich neben der Viskosimeter-
kapillare befand. Es wurde beim Siedepunkt des Wassers, des
Sauerstoffs und beim Eispunkt geeicht. Die geringste fest-
stellbare Temperaturdifferenz betrug 0,0018° C. Zur Kon-
trolle der Konstanz des Thermometers wurde der Widerstand
beim Tripelpunkt des luftfreien Wassers (+0,01° C) in
einem Eismantelgefdl nach M os e r? stindig kontrolliert.

D) Dichtemessungen

Die verwendeten Quarzpyknometer (vgl. Abb. 1) von
30 mm Durchmesser mit angesetzter Kapillare von 150 mm
Ldnge und 1,5 mm innerem Durchmesser waren so berechnet,
dafl die Volumenidnderung der Amalgame iiber den ganzen
Temperaturbereich von der Kapillare aufgenommen und mit
dem Kathetometer verfolgt werden konnte.

Ihre Volumina von der oben angebrachten Marke
abwirts wurden im gesamten Temperaturgebiet
(1 = Celsiustemperatur) mittels reinem Quecksilber
bestimmt unter Verwendung der Formel von Chap-
puis® fiir das spez. Volumen v bei 9° C:

v=v,(1+1,815405-10"* & +1,95130-107992).
(1)

Die Menisken in den Kapillaren waren vollkommen
plan, da das Quecksilber infolge des Ausheizens des
Pyknometers an der Hochvakuumapparatur die Wan-
dung der Kapillaren benetzte, so dal} die Kapillar-
depression aufgehoben war.

Die Badtemperatur wurde von Zimmertemperatur
aus schrittweise um je 5° erhoht bzw. erniedrigt
und die Héhendifferenz gegen die Marke bis 0° C
nach jeweils 30 min, bis —20° nach 40 min und
darunter nach 60 min abgelesen. Diese Zeiten reich-
ten aus, um einen Temperaturausgleich zwischen Bad
und Quecksilber (bzw. Amalgam) herbeizufiihren,
wie eine Vergleichsmessung in einem offenen Probe-
rohr mit der gleichen Menge Quecksilber erkennen
lieB. Nach dem Erreichen der Endtemperatur wur-
den jedesmal die Volumenmessungen bei entgegen-
gesetzter Temperaturdnderung wiederholt.

In Tab.1 und 2 sind die aus den gemessenen
Volumina und den Einwaagen berechneten Dichten o
der Amalgame in Abhingigkeit von der Temperatur
angegeben.

Beschrankt man sich bei den Werten fiir 0 auf
4 Stellen nach dem Komma, so ldft sich die Tempe-
raturabhéngigkeit der spez. Volumina der Amalgame

6 M. P. Chappuis, Trav. e. mem. bur. intern. 13,
208 [1907].
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ebenso wie des Quecksilbers durch die linearen Be-
ziehungen

v=v¢(l+0a;9) und v=10((1 + 0, )

darstellen, wobei a; den Ausdehnungskoeffizienten
oberhalb 0° C bedeutet, a, denjenigen unterhalb
0° C bis zum Erstarrungspunkt. Wie Abb. 3 erken-
nen laft, nimmt a (Mittelwert von a; und a,) vom
Ausdehnungskoeffizienten des reinen Quecksilbers
aus proportional der Alkalimetall-Konzentration zu,
bei den Kalium-Amalgamen schwicher als bei den
Césiumamalgamen.

c =8,58-10—* ‘ $oC ¢ =13,55-10~*
=439 | = 691
|
30,08 13,4870 13,4102 . 29,89 13,3461
25,00 13,4995 13,4228 I 25,23 13,3575
20,60 13,5103 13,4337 | 20,14 13,3702
14,70 13,5248 13,4484 | 15,04 13,3830
9,89 13,5367 13,4604 10,12 13,3953
6,01 13,5463 13,4701 5,22 13,4077
0,00 13,5612 13,4850 0,19 13,4203
= 511 13,5738 13,4978 — 4,78 13,4329
—10,08 13,5862 13,5102 —10,18 13,4465
—15,10 13,5987 13,5282 | —15,06 13,4588
—21,01 13,6134 13,5376 | —20,34 13,4722
—25,57 13,6248 | 13,5491 —25,16 | fest
—30,04 13,6359 | 13,5604
—34,45 13,6419 13,5715 o 1.876.10-*
—38,10 13,6561 fest Py 1.872.10~*
|
@ | 1,829-10—* 1,854-10—*
@ | 1,824.10 1,850-10—*
Tab. 1. Dichte o der Kaliumamalgame in Abhingigkeit von der Konzen-

tration ¢ (g Kalium in 1 g Amalgam) bzw. ¢’ (Atome Kalium in 1000 Ato-

men Amalgam) und der Celsiustemperatur #; Volumen-Ausdehnungs-
koeffizienten * a, fiir ¢ >0° und q, fir 3 < 0° C

Die Erkldrung fir dieses Verhalten ergibt sich

aus der Volumenanderung, welche die Alkaliatome
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beim Auflosen im Quecksilber erleiden. Bezeichnet
man das spez. Volumen des Alkalimetalls im Amal-
gam mit (vy), das des Quecksilbers im Amalgam
mit (vyg), das des Amalgams mit v und die Alkali-
metallkonzentration in g Alkalimetall pro g Amal-
gam mit c, so ist bei konstanter Temperatur

v=c(vy) + (1 —c) (vig)
=c[(vy) — (vig) 1+ (vng) - (2)

Wie Abb. 4 und 5 erkennen lassen?, ist Gl. (2) bei
den hochverdiinnten K- und Cs-Amalgamen sehr gut
erfiillt: v steigt, beim Werte fir reines Quecksilber
beginnend, proportional der Alkalimetallkonzentra-
tion an. Es diirfte daher berechtigt sein, (vy,) bei
kleinen Alkalikonzentrationen als konstant gleich
vye des reinen Quecksilbers anzunehmen und » addi-
tiv aus dem veranderten Volumen (vy) des Alkali-
metalls und dem unverénderten des Quecksilbers zu
berechnen, d.h. die Volumenverdnderung dem Al-
kalimetall allein zuzuschreiben oder auch den Alkali-
metall-Atomen mit den sie unmittelbar umgebenden
Hg-Atomen, mit denen sie in Wechselwirkung treten.
Die starkere Zunahme des Ausdehnungskoeffizienten
o mit der Alkalimetall-Konzentration bei den Cs-
Amalgamen (Abb. 3) wire danach durch die stér-
kere Volumenzunahme der Cs-Atome bzw. der Cs-
Atome mit der ihnen anhaftenden Quecksilberhiille
durch Zunahme der Wirmebewegung zu erkléren,

denn die Wechselwirkung zwischen Alkali- und Hg-

T ‘ i
5 ¢ =1,22.10 ¢ =6,56:10— | o0 | e=87610" | ¢=1819.10
¢'=0,184 ¢ =0,990 | | e'=1,323 ¢=2,743
30,52 13,5141 13,4959 ; 20,85 | 13,4915 ; 13,4582
26,10 13,5248 13,5068 i 2480 | 13,5040 13,4707
20,06 13,5397 13,5216 i 19.85 13,5162 <; 13,4831
14,83 13,5526 13,5345 I 1501 | 13,5283 ‘ 13,4951
10,15 13,5640 13,5463 | 932 | 13,5424 13,5004
5,02 13,5768 : 13,5589 | 442 | 13,5546 13,5218
~ 0,16 13,5896 | 13,5718 1 0,00 | 13,5656 13,5329
— 6,00 13,6040 13,5863 | — 53¢ | 13,5789 ‘ 13,5463
—10,20 13,6143 13,5968 [ —1012 13,5909 13,5584
—15,18 13,6268 ‘ 13,6092 | —1524 13,6036 \ 13,5714
—20,46 13,6398 13,6224 —20,06 13,6157 w 13,5835
—24,94 13,6509 13,6336 —25.10 13,6284 } 13,5963
—31,04 13,6661 13,6490 | —3128 | 13,6440 ; 13,6120
35,02 13,6761 13,6589 | —350¢ | 13,6535 , 13,6216
—37,96 13,6835 13,6664 | —3830 | 13,6616 ‘ 13,6299
L SO L T ’ ‘
@ 1,820-10~ 1,834.10- s 1839100 | 186210~
@ 1,816-10~ 1.830-10- @ | 1.835-10— 1.858-10~

Tab. 2. Dichte o der Ciisiumamalgame in Abhingigkeit von der Konzentration ¢ (g Cisium in g Amalgam) bzw. ¢
Atomen Amalgam) und der Celsiustemperatur #; Volumen-Ausdehnungskoeffizienten *

’ (Atome Cisium in 1000
a, fir 9 > 0°, a, fiir 3 <0°C.

* Zwischen a und dem Temperaturkoeffizienten § der Dichte besteht die Beziehung f=a/(a 9+1).

* Zwischen a und dem Temperaturkoeffizienten [ der
Dichte besteht die Beziehung f=a/(a} +1).

7 Die in Abb.4 und 5 eingetragenen Werte wurden mit-
tels der Tabellen 1 und 2 berechnet, indem man die gemes-
senen 0-Werte auf die in den Abb. und in den Tab. 3 und 4
angegebenen Temperaturen umrechnete. Die geringen Ab-

weichungen der beiden ersten Cisiumamalgam-Werte in
Abb. 5 bei jeder Temperatur sind auf MeBfehler der Kon-
zentration zuriickzufiihren, die hier nur 1-107% bzw. 7-107° g-
Atome Cs in 1 cm® Amalgam betrug. In der folgenden Tab. 4
werden daher diese beiden Konzentrationen nicht beriick-
sichtigt.
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Atomen nimmt hierbei ab, so da} sich das Volumen i ’ o'
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Abb. 3. Abhingigkeit des Ausdehnungskoeffizienten a der
Amalgame von der Alkalimetall-Konzentration ¢’ (Atome
Alkalimetall in 1000 Atomen Amalgam).

Der wesentlich schwéchere Anstieg der Geraden
in Abb. 5 gegeniiber Abb. 4 kommt dadurch zustande,
daB als Abszisse die Anzahl g Alkalimetall in 1g
Amalgam verwendet wurde. Benutzt man als Kon-
zentrationsangabe ¢ Atome Alkalimetall in 1000
Atomen Amalgam, so ist der Unterschied im Anstieg
der Geraden weniger ausgeprigt; aber auch jetzt
ist fiir Casiumamalgam dv/dc” kleiner als fiir Ka-
liumamalgam.

Die Atomvolumina (Vi) und (V) der beiden
Alkalimetalle im Amalgam unterscheiden sich nur
um etwa 10%, wie man aus den Spalten 5 bzw. 4
der Tab. 3 und 4 ersieht. Man kann diesen Befund
dahingehend deuten, da} in (Vx) und (V) auller
der Volumenkontraktion der Alkaliatome noch deren
teilweiser Ausgleich durch anhaftende Hg-Atome
enthalten ist. Das Cs-Atom als solches erfahrt zwar
wegen der leichteren Verschiebbarkeit des Valenz-
elektrons und dadurch grofleren Wechselwirkung
mit den anhaftenden Hg-Atomen eine stiarkere Vo-

o7 % 6 8 0 e T+
Abb. 4. Abhingigkeit des spez. Volumens » der Kalium-
amalgame von der Konzentration ¢ (g K in 1 g Amalgam)
bei verschiedenen Temperaturen.
: | |
|

uc.rg’/g Amoalgam |

744-10-2

U e

g Casium

in 1gAmalgam
® c 1810

0 2 & 6 8 10 2 1%

Abb. 5. Abhingigkeit des spez. Volumens v der Cidsiumamal-
game von der Konzentration ¢ (g Cs in 1 g Amalgam) bei
verschiedenen Temperaturen.

umgebende Quecksilberhiille ist jedoch wegen der ge-

" ringeren Wechselwirkung weniger dicht gepackt, so

dal} sich die scheinbaren Atomvolumina (Vi) und
(V) wieder mehr angleichen.

Im untersuchten Konzentrationsbereich stimmen

die Werte (Vx) bzw. (V) bei derselben Tempera-

lumenverminderung; die das K-Atom unmittelbar tur innerhalb der durch die Konzentrationsermitt-
5, (Vx) | |
{ ; " | (Vk)in cm3 __— .
9°C | ¢ =2,6010~ | ¢ =85810~ | ¢ =13,5510~ | fiftelwert | | N Imem’ | dxin%
| =133 ¢ =4,39 L e'= 6,91 1
\
30 31,12 30,81 31,00 30,98 45,49 31,90
20 30,96 30,61 30,85 3081 45,38 3211
10 | 3096 30,49 30,69 30,71 45,27 32,16
0 30,81 30,30 30,49 30,53 45,15 32,38
~10 | 30,69 30,18 30,34 30,40 45,04 32,50
20 | 3038 30,03 30,10 | 3017 4493 32,85
~30 | 3038 2983 fest (30,07) 4481 (32,89)
=38 | 3006 fest (29,93) 44,72 (33,07)

Tab. 3. Atomvolumen

(VK) des Kaliums im Amalgam, Atomvolumen VK des kompakten Kaliums und Volumenkontraktion bK=[VK—(VK)]/VK

in Prozent des Atomvolumens VKin Abhingigkeit von der Temperatur 9 bei verschiedenen Kaliumkonzentrationen ¢ (g K in 1 g Amalgam) bzw. ¢’

(Atome K in 1000 Atomen Amalgam).
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() | (Feginems | ‘
9°C ¢ —8,76.10—* e —18,19-10— ;‘ Mittelwert | Vs in em3 dcs in Yy
¢ =1,323 | €= 2,743 | |
|
30 35,21 35,43 | 35,32 70,56 19,94
20 34,90 35,14 35,02 70,29 50,18
10 34,60 34,93 | 34,77 70,08 | 50,39
0 34,29 34,64 | 34,47 69,88 | 50,67
—10 33,99 34,41 \ 34,20 69,68 | 50,92
—20 33,84 34,05 | 33,95 69,47 51,13
—30 33,39 33,76 | 33,58 69,27 ‘ 51,52
—38 33,23 33,53 1 33,38 69,11 \ 51,70
|

Tab. 4. Atomvolumen (V('s)

des Cisiums im Amalgam, Atomvolumen V(o des kompakten Cédsiums und Volumenkontraktion Ocy

Ve —

(V(‘s)J/VL‘s in Prozent des Atomvolumens V(‘s in Abhingigkeit von der Temperatur ¢ bei verschiedenen Cidsiumkonzentrationen ¢ (g Cs in 1 g

Amalgam) bzw. ¢’ (Atome Cs

lung bedingten Fehlergrenze von etwa 1% iiberein.
Die Volumenkontraktionen von etwa 32% bei K-
Amalgam und 50° bei Cs-Amalgam liegen unter-
halb der fiir die festen intermetallischen Verbindun-
gen von Biltz! und Weibke? erhaltenen Werte
von 44%0 bzw. 53%0. Dies liegt offenbar daran, daf}
die den Alkaliatomen benachbarten Hg-Atome in den
flissigen Amalgamen wegen der Wirmebewegung
weniger dicht angeordnet sind als in der festen Ver-
bindung, so dal} die Wechselwirkungskrifte schwa-
cher sind.

Da sich v und vy, mit sinkender Temperatur
linear verringern, nehmen auf Grund von Gl. (2)
auch (Vx) und (V) mit fallender Temperatur
linear ab, wie Abb. 6 erkennen 1a3t, und zwar stér-
ker als die Atomvolumina Vg und Vs der kompak-
ten Metalle. Die Volumenkontraktion

ox =[Vk— (Vx)1/Vk
bzw. 5055 [V(‘s“‘ (VCS)]/VCS

354
m’? ‘
352
(Ve (V)
A
348 /
3k / 310
| / cm?
! | s 308
E Y |
30— ; 106
9 \
/ |
| / / |
T T 304
| |
4 |
336 4 302
/ [
| |
| |
% 1 300
|
332 . 298
"0 30 20 10 10 20 30°C
Temperagtur

Abb. 6. Abhingigkeit des Atomvolumens (Vk) bzw. (V(s)
des Kaliums bzw. Cédsiums im Amalgam von der Temperatur.

in 1000 Atomen Amalgam).

wdchst also mit abnehmender Temperatur (Kolonne 7
in Tab.3 und 6 in Tab.4), weil die Wechselwirkung
der Alkaliatome mit den unmittelbar benachbarten
Hg-Atomen wegen der Abnahme der Wirmebewe-
gung zunimmt.

E) Viskositdtsmessungen
1. Melmethode

Die verwendeten Viskosimeter sind in Abb. 7 dargestellt.
Das Rohr H (Abb. 7a) besafl 10 mm, die Kugel B 36 mm
Durchmesser. Die MeBkugel M hatte zwischen den Mar-
ken m ein Volumen von 6 cm3, die (ausgesuchte) Kapillare K
einen Durchmesser von 0,25 mm und eine Lénge von 150 mm.
Thr Auslaufrohrchen A (innerer Durchmesser 1 mm) ermog-
lichte ein vollig storungsfreies AusflieBen. Da die Viskosi-
meter nach einer Amalgammessung bei erneuter Benutzung
nach dem Offnen und Ausspiilen, infolge Anitzung der inne-
ren Kapillarenoberflaichen, nicht mehr die erforderliche Kon-
stanz der Durchfluzeiten besaBen, wurde fiir jedes Amalgam
ein neues Glasviskosimeter (Abb. 7b) angefertigt von 0,4 mm
Kapillarendurchmesser und 250 mm Lénge. Bei 300 bzw.
200 sec DurchfluBzeit betrug die Reynoldsche Zahl der Quarz-
bzw. Glasviskosimeter 800 bzw. 1200. Sie lag also unterhalb
des zulidssigen Hochstwertes von 2000. Die DurchfluBzeiten
wurden mit einer Zehntelsekunden-Stoppuhr gemessen.

)

Abb. 7. Viskosimeter aus Quarz (a) und Jenaer Geriteglas (b).
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Zur Ermittlung der dynamischen Viskositat #
diente Gl. (3) von Hagen-Poiseuille mit der
Korrektur von Hagenbach:

_arttp mov
1= 8vl 8alt’ @)

in der v das Flissigkeitsvolumen darstellt, das in
der Zeit ¢ unter der Wirkung der Druckdifferenz p
durch eine Kapillare der Lange [ und dem Radius r
flieBt; o ist die Dichte der Fliissigkeit und m ein
empirischer Faktor, der bei Metallen den Wert 1
besitzt 8.

Bezeichnet h den zeitlichen Mittelwert des Abstan-
des zwischen der oberen und unteren Flissigkeits-
oberflache im Viskosimeter, so kann p in Gl. (3)
durch g h o ersetzt werden, so dal Gl. (3) die Form
erhalt

n=Mot—N oft, (4)

wobei die Apparatekonstanten r, kA, v und /in M und
N zusammengefalit sind. Man kann nun ein Viskosi-
meter, mit dem die Viskositdt eines Amalgams ge-
messen werden soll, mit reinem Quecksilber aus-
eichen, d. h. M und N bestimmen und nach Fillung
mit dem Amalgam Gl. (4) anwenden. Bei der Fiil-
lung ist zu beachten, dall das Fliissigkeitsvolumen
dasselbe ist, damit & bei Eichung und Messung den
gleichen Wert hat. Die Viskositdt des reinen Queck-
silbers wurde im ganzen Temperaturbereich in einer
Absolutbestimmung nach Gl. (3) mit dem Quarz-
viskosimeter gemessen. Die Konstanten des letzteren
ergaben sich hierbei zu

M=0,014403 und N =24,740.

Fiir die Glasviskosimeter wurden M und N mit den
1-Werten fiir +20°C und —20° C ermittelt.

Die Absolutbestimmung und die Eichung der Glas-
viskosimeter ging in folgender Weise vor sich:

Nach dem Abschmelzen von der Hochvakuumapparatur
und dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur wurde die Hohe
des Meniskus in der Bodenkugel B (Abb. 7) gegeniiber den
beiden Marken m mit dem Kathetometer gemessen und durch
Atzung markiert; darauf das Viskosimeter mit dem Halter
(Abb. 2d) versehen und in das Bad B (Abb. 2) eingesetzt.
Nach dessen VerschluB wurde die senkrechte Stellung der
Kapillare mit einem Pendel lings des herausragenden Rohres
H (Abb. 7 und 2b) gepriift und festgelegt. Die Messung der
Durchfluzeit erfolgte oberhalb Zimmertemperatur 30 min
nach der Veridnderung der Badtemperatur um jeweils 5°; sie
wurde bei jeder Temperatur bis zur Konstanz der Durchflu3-

8 Vgl. F.Sauerwald, Z. Phys. 54, 844 [1929].
9 W.Karp, W.Bottger uu H. Winter, Z. anorg.
u. allg. Chem. 25, 19 [1900].
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zeiten mehrfach wiederholt. Nach Erreichen von 30° C wur-
den die Messungen bei absteigender Temperatur vorgenom-
men. Unterhalb Zimmertemperatur hatte die Badtemperatur
etwa 15 bis 20 min nach dem Einstellen einen um 0,02°
schwankenden Wert erreicht. Unterhalb 0° C wurde die Aus-
gleichszeit auf 45 min, ab — 20° C auf 60 min gesteigert.

Auch unterhalb seines Erstarrungspunktes blieb
das Quecksilber noch flissig. Die bis zum Ver-
schlufl der Kapillare bei —40° C gemessenen Zeiten
schwankten aber erheblich. Eine Untersuchung in
einem Proberohr mit Thermometer ergab fiir das
Erstarren folgendes Bild: Bei einer Temperaturdif-
ferenz von 1,15° zum Bad trat eine Unterkiihlung von
0,9° C unter den Erstarrungspunkt von — 38,87° C
ein. Beim Einsetzen der Kristallisation stieg die
Temperatur innerhalb von 3 min auf —38,86° C.
Nach 26 min war das gesamte Quecksilber fest, und
die Temperatur sank in 6 min auf die des Bades.

Die Messungen der Durchflullzeit wurden vom
Erstarrungspunkt aus mit ansteigender Temperatur
wiederholt.

Bei der Eichung der Glasviskosimeter und bei den
Amalgammessungen wurde aus den 50 bis 80 Ein-
zelmessungen der Durchflu8zeit in Abhéngigkeit von
der mit dem Widerstandsthermometer gemessenen
Temperatur eine stetige Kurve gezeichnet, aus der
die DurchfluBlzeiten bei den in den {olgenden Tabel-
len angegebenen Temperaturen interpoliert wurden.
Mit diesen Werten wurden bei der Eichung M und
N nach Gl. (4) berechnet und mit diesen Konstan-
ten die Viskositdt des Amalgams in Abhingigkeit
von der Temperatur nach Gl. (4) aus den Durchfluf-
zeiten ermittelt.

Fiir die Erstarrungspunkte der Kaliumamalgame
ergaben sich hierbei die folgenden Werte:

¢ (g Kin 1 g Amalgam) Schmp. © C
3,7°1074 o —39,0°
10,3-1074 —31,0°
13,6-1074 —-23,5°
22,8-1074 - 8,2°

Die Werte bilden die Fortsetzung nach kleineren
Konzentrationen der von Karp, Bottger und
Winter? bei hoheren Konzentrationen bis zu
¢=31-10"* gefundenen Werte und der von Kur-
nak o w1 erhaltenen Schmelzpunktskurve und wei-

1N, S. Kurnakow, Z. anorg. u. allg. Chem. 23,
441 [1900].
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chen von dem von Jdnecke!! angegebenen Dia-
gramm ab, das eine Schmelzpunktserniedrigung bei
¢=40-10"* enthilt.

Die Schmelzpunkte der Casiumamalgame lagen
unterhalb des Quecksilberschmelzpunktes bis zu
—40° C und entsprachen damit dem Zustandsdia-
gramm Quecksilber — Césium von Kurnakow!2,
der ein geringes Absinken der Erstarrungstempera-
tur fiir Cs-Konzentrationen bis ¢=150-10"%g Cs
in 1 g Amalgam angibt.

Die fiir die Berechnung von 7 nach Gl. (4) auller
den Ausflulizeiten ¢ erforderlichen Dichten o der
Amalgame wurden aus den Dichtemessungen in Ab-
schnitt D interpoliert, nachdem die Konzentrationen
der in den Viskosimetern untersuchten Amalgame,
wie im Abschnitt B angegeben, ermittelt worden
waren. Der Gesamtfehler der Viskositdtsmessungen
betrdagt etwa 0,6 Promille. Er setzt sich zusammen
aus 0,04%0 Fehler bei der Dichtebestimmung,
0,1%0 Schwankungen durch Inkonstanz der Tem-
peratur, 0,5%00 Fehler bei der Messung der Durch-
fluizeit. Die Konzentrationsangaben sind jedoch
wegen der grollen Verdiinnungen mit einem grof3e-

ren Fehler behaftet.

2. Ergebnisse

a) Reines Quecksilber

Nach der Platzwechseltheorie 3 14t sich die Vis-
kositdt 77 Newtonscher Flussigkeiten durch die Be-
ziehung

N =1, e?RT 17o=6 RT/(B j,) (6)

(5);
darstellen, wobei ¢ die fir den Platzwechsel erfor-
derliche Aktivierungsenergie, * die Flache eines
Teilchens und j, eine der thermischen Schwingungs-
frequenz v des Teilchens proportionale Grofle be-
deuten. Nach Eyring! ist v ~ RT/h, so daB sich
T in Gl. (6) heraushebt und 7, bei Giltigkeit von
Gl. (6) eine von T unabhingige Konstante ist. Nach
Fowler und Slater! wire v ~ VT und damit
1o~ VT, also

n=a VT ¥RT, (7)

Bei der frither angewendeten Genauigkeit der
Viskositdtsmessungen in Abhéngigkeit von T ver-

W E. Janecke, Z. physik. Chem. 58, 245 [1907].

12N, S, Kurnakow, Z. anorg. u. allg. Chem. 52,
416 [1907].

13 Vgl. hierzu den Bericht von K. Wirtz,
forschg. 3a, 672 [1948].
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mochte man nicht zu entscheiden, ob eine einfache
Exponentialfunktion entsprechend Gl. (5) oder eine
Beziehung &hnlich Gl. (7) oder auch eine Propor-
tionalitdt von 7y mit T, also die Beziehung!®

n=bT eVRT (8)

das Verhalten von # am besten wiedergibt. Die vor-
liegende Absolutbestimmung der Viskositit in Ab-
hédngigkeit von T mit dem Quarzviskosimeter (Tab.
5, Kolonne 1 und 2) erlaubt jedoch eine derartige
Priifung durchzufiihren, indem man durch Logarith-
mieren von Gl. (5), (7) oder (8) eine lineare
Beziehung zwischen log#, log#n— % logT oder
log 7 —log T einerseits und 1/7 anderseits herstellt
und die Konstanten ¢ bzw. 7, @ und b der drei
Gleichungen nach der Methode der kleinsten Qua-
drate aus den Melwerten # und 7 in Tab. 5 berech-
net. Man erhilt auf diese Weise

log #=143,859 - 1/T + 0,700208 (5a)
mit 7,=95,014 und ¢ =657,9 cal;
log  — log T = 200,874+ 1/T — 0,727425 (7a)

mit a=0,1873 und ¢ =918.6 cal;

log 7 —log T = 258,06 - 1/T — 2,15577 (8a)
mit b=6,99-10"3 und ¢ =1180,1 cal.

Die Abweichungen 47/7 1000 der gemessenen von
den nach diesen Gleichungen berechneten #-Werten
sowie die Summe der jeweiligen Fehlerquadrate
sind in Tab. 5 angegeben. Die letzte Kolonne die-
ser Tabelle enthalt die Abweichungen, wenn man
ansetzt:

= (c/VT) e’RT (9)

bzw.

log 7+ % log T = 86,826 - 1/T —2,12793
mit ¢ = 134,25 und ¢ =397,0 cal.
Man erkennt aus Tab. 5, dal Gl (5) bzw. (5a)

die MeBergebnisse am besten wiedergibt, dal also
der Ansatz von Eyring fiir die thermische Schwin-
gungsfrequenz ¥ ~ RT/h mit der Platzwechsel-
energie ¢ =657,9 cal dem Experiment am nichsten
kommt. Die nach Gl. (5a) berechneten Werte fir 7
in Abhéngigkeit von der Temperatur stimmen mit

(9a)

4 H Eyring, J. chem. Phys. 4, 283 [1936].

15 R. H. Fowler u. N. B. Slater, Trans. Faraday
Soc. 34, 81 [1938].

16 K. Schifer, Koll.-Z. 100, 21 [1942]; vgl. auch
A.Eucken, Lehrb. d. Chem. Physik 3. Aufl. II, 2 S. 911.
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s | | 7 berechnet 1000 - An/n 1000 - An/n 1000 - 4n/n 1000 4n/n
520 1 ECMESSEN 1 hach GL (5a) | mach G (3a) | nach Gl.(7a) | mach G (8a) | nach GL (9)
| |
30,20 14,934 14,943 —0,6 ‘ —3,6 ' —6,2 +2,3
24,81 i 15,250 15,241 +0,6 -1,2 : —2,8 +21
20,42 15,493 15,497 -0,3 —=1,2 | —-1,9 +0,6
15,43 | 15,829 15,802 +2,7 +1,5 +1,7 +1,8
10,22 | 16,120 16,139 —-1,2 —0,2 +0,3 -1,9
4,70 16,548 16,518 +1,8 +3,0 +4.,5 +0.6
0,00 16,870 16,861 +0,5 +2,2 +4,0 —-1,1
— 5,45 17,262 17,282 =1,2 | +0,8 | +0,5 -3,1
—10,51 17,681 17,699 -1,0 | +1,0 +3,1 -3,1
—15,47 18,130 18,134 | —0,2 | +1,7 +3,7 —2,2
—21,22 18,644 18,673 | =1,6 +0,1 +1,6 —3,2
—26,24 | 19,176 19,180 | —0,2 | +0,8 +1,9 -1,3
—31,85 19,764 19,787 —-1,2 [ —-1,0 —0,4 —14
—33,65 20,004 19,993 +0,6 | +0,4 +0,2 +0,7
— 36,37 20,325 20,313 +0,6 | —0,2 =10 +1,3
— 38,00 20,508 20,510 —0,1 —1,3 —2,5 +1,0
— 38,38 20,576 20,558 +0,2 —0,3 | +1,7 +2,1
— 38,85 20,620 ‘ 20,616 i +0,2 ‘ —-1,2 1 —2,6 +1,6
|
! i S — I I
‘ 2 (1000- 4An/n)* | 20,36 | 41,57 136,04 64,02
Tab. 5. Viskositit 7 des Quecksilbers in Millipoise in Abhingigkeit von der Temperatur, gemessen und berechnet nach Gl. (5). Abweichungen

1000 + Axn/yn der gemessenen von den nach Gl. (5a), (7a), (8a) und (9) berechneten 7-Werte.

den von Erk* zusammengestellten besten Werten
innerhalb der von ihm angegebenen Fehlergrenze
von 10,05 Millipoise iiberein, wie Tab. 6 zeigt.

?°C Mit Gl. (5a) berechnet nach Erk
30 14,954 14,99
20 15,5622 | 15,54
10 16,154 1 16,15

0 16,860 | 16,85

—10 17.656 17,64

—20 18,556 18,55

—30 19,582 —

—38,87 20,618 —

Tab. 6. Viskositdat des Quecksilbers in Millipoise.

Die Platzwechselenergie von 657,9 cal pro Mol ist
etwas grofer als die Schmelzwidrme des Quecksilbers
von 560 cal.

b) Kalium- und Cdsiumamalgame

Wie oben erwahnt, wurden aus der stetigen Kurve
der gemessenen Durchflullzeiten ¢ der Amalgame in
Abhéngigkeit von der Temperatur die fiir die Be-
rechnung von % nach Gl. (4) erforderlichen -Werte
interpoliert. Mit diesen ¢-Werten und mit den aus
Abschnitt D entnommenen Dichtewerten ¢ sowie den
durch die Eichung mit reinem Quecksilber fiir jedes
Viskosimeter bestimmten Konstanten M und NV wur-
den dann die in Tab. 7 eingetragenen 7-Werte der
Amalgame in Abhéngigkeit von der Temperatur
nach Gl. (4) ermittelt.

Auch die Temperaturabhingigkeit der Viskositat
der Amalgame 1a63t sich, ebenso wie die des reinen

Quecksilbers, sehr gut durch Gl. (5) darstellen. Da
die Fehlerschwankungen durch das Interpolations-
verfahren besser eliminiert sind als bei der Absolut-
messung in Tab. 5, sind die Abweichungen
1000 - An/y

der nach Gl. (5) berechneten von den gemessenen
1-Werten in Tab. 7 noch kleiner als in Tab. 5. Sie
betragen z. B. bei dem Cs-Amalgam mit ¢, = 0,324
Atomen Cs in 1000 Atomen Amalgam nur wenige
Zehntel Promille.

Die nach Gl. (5) berechneten Werte 7, und ¢ der

Amalgame sind in Tab. 8 zusammengestellt.

& : 7o (Millipoise) g (cal)
Kaliumamalgame
1,91 4,82 714.6
5,26 4,95 729,9
11,58 4,81 760,1
Cédsiumamalgame
0,324 4,78 693,7
2,095 4,98 691,1
2,595 5,09 686,4
Quecksilber
— 5,01 657,9

Tab.8. 7o und ¢ nach Gl (5) der Kalium- und Cisium-
amalgame. ¢’=Atome Alkalimetall in 1000 Atomen Amalgam.

Die 7,-Werte zeigen, insbesondere bei den Kalium-
arnalgamen, bei denen die Konzentration im Verhalt-
nis 1:6 veriandert wurde, keine Konzentrations-
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Kaliumamalgame Cisiumamalgame
e/ —1,01 ¢/ =526 | ey=11.58  e/—0,324 | '—2,005 | ey—2595 |
900 ¢, =3,72-10~* ¢, =1,029-10-3 3 =2,278-10-3 ¢y = 2,1510~* | ¢, =1,389-103 ¢; =1,719-103
an an I an a1 an
n n | n n | n Ul 7 n n n ] n
Promille Promille| Promille Promille Promille Promille|
T | I | ) | -
30 ‘ +0,7 1 16,624 | +0,2 | 17,022 | +1,5 15,119 -0, 15,684 0,0 | 15,929 | =kl
24 ‘ —0,2 | 17,024 —0,5 17,443 +0,5 15,473 —0,2 16,067 | +0,8 16,286 +0,2
20 | —09 | 17,322 +0,1 | 17,754 +05 | 15,737 +06 | 16330 | +10 | 16,547 +0.3
16 ‘ —1,4 | 17,629 +0,2 | 18,043 -1,3 15,984 —0,3 16,614 | +1,9 16,806 =1
12 +0,8 | 17,931 —0,6 | 18,360 —=2,5 16,265 +0,2 16,875 | +0,6 17,093 —0,4
8 —-0,1 | 18,262 —0,6 | 18.721 —2,1 16,544 —-0,2 17,154 —0.4 17,393 —0,2
4 =07 18,609 —-0,7 | 19,143 +0,5 16,857 +0,5 17,441 —-1,7 17,697 —0,6
0 | —0,2 19,000 +0,7 | 19,511 —-0,7 17,153 —-0,5 17,769 —1,4 18,023 | —0,6
— 4 i +0,4 19,390 +1,0 | 19,950 +0,7 17,497 +0,3 18,118 —-0,9 18,371 | —0,3
— 8 | | +09 | 19,795 +1,1 | 20,394 +1,3 17,841 +0,2 18,489 -0,1 18,741 | +0,3
-12 } | +0,3 | 20,200 +0,1 | fest | 18,200 0,0 18,859 —0,4 19,111 | —0,1
—16 | | +1,2 20,635 -0,7 | | 18,577 -0,3 19,251 —0,6 19,513 ‘ +0,1
—20 ; | +04 21,113 -0,1 | | 18,984 —-0,1 19,664 —0,7 19,925 | —0,3
—24 ‘ | +0,8 | 21,606 —0.4 | | 19,408 —0;1 20,099 —0,9 20,372 ; 0,0
—28 | +0,8 | 22,142 +0,1 | | 19,863 +0,1 20,598 +0,8 20,850 ‘ +0,6
—30 | | —0,5 ; 22,410 —0,2 | | 20,099 +0,2 20,825 +0,1 21,089 | +04
—32 | | —0,6 | fest | | 20,334 0,0 21,074 +0,1 21,329 -0,1
—34 | =01 | | | 20,585 +0.1 | 21,345 +0,8 | 21,600 ‘ +0,6
—36 | —0,9 | | 20,836 -0,1 21,595 +0,2 21,850 -0,1
—38 | —0,4 | | 21,102 0,0 21,884 +1,5 22,121 i -0,2
log n, 0,68279 0,69412 ; 0,68186 0,67917 0.69703 0,70654
e S S ~ —— I
4 (-’Rgf 156,271 159,607 166,271 151,705 151,122 150,110
Tab. 7. Viskositdat » der Kalium- und Cdsiumamalgame in Millipoise in Abhidngigkeit von der Temperatur. Abweichungen 1000 - Ay/y der gemes-
senen von den nach Gl. (5) berechneten 7-Werten. Konzentration: ¢’ = Atome Alkalimetall in 1000 Atomen Amalgam; ¢ = g Alkalimetall in
1 g Amalgam.
abhéngigkeit. Die Mittelwerte sind fiir die K-Amal-  Grofle der Atomvolumina der Alkalimetalle im

game 4,86 und fiir die Cs-Amalgame 4,95 Millipoise,
stimmen also bis auf 2% iiberein. Die Abweichung
vom 7-Wert des reinen Quecksilbers betrdgt auch
nur 1 bis 3%.

Dagegen nehmen die g-Werte bei den K-Amalga-
men deutlich mit der Konzentration zu. Bei den Cs-
Amalgamen, deren Konzentration die kleinste Kon-
zentration der K-Amalgame nur wenig iiberschreitet,
liegt die geringe Abnahme von ¢ wahrscheinlich in-
nerhalb der Fehlerschwankungen!?, so dafl man im
Mittel fir sie g¢s = 690,4 annehmen und diesen Wert
mit dem der kleinsten Kaliumkonzentration, gx =
714.,6, und dem des reinen Quecksilbers gy, = 657,9
vergleichen kann. Man erkennt nun: Durch das Hin-
zufiigen von etwa 2 Atomen Alkalimetall auf 1000
Atome Quecksilber nimmt ¢ um 5% bei Casium-
atomen, um 8,6%0 bei Kaliumatomen zu. Die zuge-
fugten Kaliumatome hindern also das Flieflen des
Quecksilbers starker als die Casiumatome, sie soll-
ten daher bei gleicher Konzentration eine ausgedehn-
tere Hg-Atomhiille beim Flieflen mit sich fithren als
die Cs-Atome, eine Folgerung, die sich auch aus der

17 In den Fehler der 7, und ¢-Werte gehen die relativ
groflen Fehler der Konzentrationsbestimmung iiber die Dichte-
werte ein.

Amalgam, (Vk) und (¥V(.), in Abschnitt D ergeben
hatte.

F) Beziehungen zwischen Viskositidt und
Volumenkontraktion der Amalgame

Betrachtet man die einzelnen Alkaliatome mit der
ihnen je nach der Hohe der Temperatur mehr oder
weniger dicht anhaftenden Quecksilberatombhiille als
grofere Kugeln, die in einem Medium aus kleineren
Kugeln gelost sind, so kann man auf dieses System
die von Einstein!® auf Grund hydrodynamischer
Betrachtungen erhaltene Beziehung anwenden

N="m(14+2,5D/v), (10)

in der y die Viskositdt der Losung, 7, diejenige des
Losungsmittels, @/v das Verhiltnis des Gesamt-
volumens der gelosten Kugeln zu dem der Losung
bedeuten. Die gelosten Teilchen diirfen sich hierbei
nicht gegenseitig beeinflussen, was bei den kleinsten
der untersuchten Amalgamkonzentrationen zutreffen

18 A,Einstein, Ann. Phys., Lpz. 19, 289 [1906] ; 34,
591 [1911].
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dirfte. Um Kalium- und Césiumamalgame mitein-
ander vergleichen zu kénnen, fithren wir die Rech-
nung durch fiir die Amalgame ¢;"=1,91 Atome Ka-
lium und ¢,” = 2,095 Atome Césium in 1000 Atomen
Amalgam, bei denen sich die Konzentration noch
mit der fir die Ermittlung von v in Gl. (10) erfor-
derlichen Genauigkeit bestimmen lie} (vgl. 7).

Ist v in Gl. (10) das spez. Volumen des Amalgams
und ¢ (= 1/v) seine Dichte, so bedeutet @ das Vo-
lumen der Alkalimetallatome plus ihrer mitgefiihr-
ten Quecksilberhiille in 1 g Amalgam, das nach Gl.
(10) aus der Viskositdt % des Amalgams, 7,,=1nn,
des Quecksilbers und ¢ berechnet werden kann. Fir
das Volumen ¢ des einem g-Atom Alkalimetall an-
haftenden Quecksilbers ergibt sich dann

@=D/(c/M) — (Vy) ,

wobei (V) das Atomvolumen des Alkalimetalls im
Amalgam, M sein Atomgewicht und ¢ die Konzen-
tration in g Alkalimetall pro g Amalgam bedeuten.
Die zur Anwendung von Gl. (10) und (11) erforder-
lichen Werte von 7 und v der Amalgame, sowie %y,
und (V) konnen den in Abschnitt D und E mitge-
teilten Ergebnissen entnommen werden. Fir die
Temperaturen von 30° bis —38° C erhilt man auf
diese Weise fiir das Volumenverhiltnis @/v und das
Volumen ¢ des den Alkaliatomen anhaftenden

(11)

Quecksilbers die in Tab. 9 zusammengestellten
Werte.
K — Amalgam i Cs— Amalgam
#oC | |
PDfv @ (cm?) | Do ‘ @ (cm3)
30° 0,02224 136,60 ’ 0,01961 103,94
200 0,02364 153,36 |  0,02038 109,49
10° 0,02508 164,33 | 0,02124 115,56
0° 0,02668 176,57 0,02218 122,22
—10° 0,02836 189,34 0,02313 128,88
—20° 0,03020 203,40 0,02419 136,25
—30° 0,03220 218,50 0,02535 144,46
—38° 0,03396 231,85 0,02635 151,41

Tab. 9. Volumenverhiltnis ® /v der Alkaliatome plus Quecksilberhiille zum
Gesamtvolumen des Amalgams; ¢ Volumen des einem g-Atom Alkali-
metall anhaftenden Quecksilbers; ¢’ = Atome Alkalimetall in 1000 Ato-
men Amalgam; ¢ = g Alkalimetall in 1 g Amalgam. Kaliumamalgam:
¢/=191; ¢,=3,72-10~%; Cisiumamalgam: c¢,”=2,095; ¢, =1,389-1073.

Mit abnehmender Temperatur wichst der Volumen-
anteil @/v der Alkaliatome einschlieBlich der ihnen
anhaftenden Quecksilberhiille am Gesamtvolumen
des Amalgams, da das Volumen ¢ der Quecksilber-
hiille bei Temperaturerniedrigung zunimmt. P/v
und @ sind beim K-Amalgam groBer als beim Cs-
Amalgam, weil die Wechselwirkung der Quecksilber-
atome mit den Kaliumatomen geringer ist als mit
den Casiumatomen, so daf} die Quecksilberhiille der
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Kaliumatome weniger dicht gepackt ist als die der
Cédsiumatome. Wegen des grofleren Volumens ¢
der Quecksilberhiille der Kaliumatome ist die Platz-
wechselenergie gg beim Fliefen des K-Amalgams
grofler als gc., wie im Abschnitt E, 2b gezeigt
wurde.

Die weniger dichte Packung der den K-Atomen
anhaftenden Quecksilberhiille bewirkt, dal deren
Volumen ¢ beim K-Amalgam mit zunehmender
Temperatur stirker abnimmt als beim Cs-Amalgam
(Tab. 9). Die Volumenabnahme — d¢ bei Zunahme
der Temperatur um dT ist proportional der Energie-
zunahme k£ dT der anhaftenden Quecksilberatome
und ihrem Volumen ¢ und umgekehrt proportional
der zu ihrer Abtrennung erforderlichen Energie

¢/NL (N1 =Loschmidtsche Zahl) :

@ kdT
©e/NL

Wie Abb. 8 erkennen lifit, ist Gl. (12) fiir beide
Amalgame sehr gut erfiillt. Aus der Neigung der
Geraden erhalt man fiir das K-Amalgam &g =278,9
cal, fiir das Cs-Amalgam ¢cs=359,3 cal. Die Hg-
Atome in der Quecksilberhiille der K-Atome konnen
also leichter abgetrennt werden als die der Cs-Atome,
deren Quecksilberhiille wegen der stirkeren Wechsel-
wirkung zwischen Cs-Atomen und Quecksilber dich-
ter gepackt ist. Die Abtrennungsenergie ¢ der an-

—RTle

dy = (12)

P=qoe
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Abb. 8. Abhiéngigkeit des einem g-Atom Alkalimetall anhaf-
tenden Quecksilbervolumens ¢ von der Temperatur.
K-Amalgam: ¢;"=1,91 Atome K in 1000 Atomen Amalgam;
Cs-Amalgam: ¢,’=2,095 Atome Cs in 1000 Atomen Amalgam.
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haftenden Hg-Atome betrdgt etwa die Halfte der
Schmelzwidrme des Quecksilbers. Fir die ¢,-Werte
in Gl. (12) ergibt sich:

@0 (K-Amalgam) =1234.,9 cm? ;
@ (Cs-Amalgam) = 553,5 cm3.

Eine bemerkenswerte Beziehung zwischen ¢ und
der in Abschnitt D aus den Dichten der Amalgame
berechneten prozentuellen Volumenkontraktion o der
im Quecksilber gelosten Alkaliatome ersieht man aus
Abb. 9, in der 6 als Funktion von ¢ aufgetragen
ist1; man erkennt, daf}

(3:611+61(po (13)

d. h. 6 1aBt sich aus zwei Anteilen zusammensetzen:
Einem von der Temperatur unabhingigen Anteil d,
und einem Anteil d; ¢, der sich bei der Lockerung

18— —— —
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| o2 | | |
| / ‘ =
o L 3 |
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1

318

100 10 120 130 %0 150 160 170 180 190 200 210em*2209 230

Abb. 9. Beziehung zwischen der Volumenkontraktion 6 = 100
[Vy— (VM)]/VM der im Quecksilber gelosten Alkaliatome
und dem ihnen anhaftenden Quecksilbervolumen ¢ pro Mol
Alkalimetall. K-Amalgam: ¢;"=1,91 Atome K in 1000 Ato-
men Amalgam; Cs-Amalgam: ¢,”’=2,095 Atome Cs in
1000 Atomen Amalgam.

19 Da 0, wie wir aus Tab. 3 und 4 entnommen hatten, bei
den verwendeten kleinen Konzentrationen von der Konzentra-
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des anhaftenden Quecksilbers durch die Zunahme
der Warmebewegung verringert. 0, ist hierbei die
durch die Volumeneinheit der anhaftenden Hg-
Atome bewirkte zusitzliche Volumenkontraktion.

Aus Gl. (12) und (13) erhilt man

6:6||+61(p03_RT/5. (133)

Der von der Warmebewegung abhingige Anteil der
Volumenkontraktion hingt also in gleicher Weise von
der Temperatur ab wie das Volumen des den Alkali-
atomen anhaftenden Quecksilbers. Aus Abb. 9 ergibt
sich fir die Konstanten: 9,(K) =30,04%; 9, (K)
=0,01320% und 0,(Cs) =46,09%; d,(Cs) =
0,03729%%. Der temperaturunabhingige Anteil der
Volumenkontraktion ist demnach, wie zu erwarten,
wesentlich grofer als der temperaturabhéngige. Bei
Ciasiumamalgam sind 0, und 0, grofler als bei Ka-
liumamalgam, entsprechend der stirkeren Wechsel-
wirkung zwischen Cs-Atomen und Quecksilber. Der
von der Temperatur abhédngige Anteil der Volumen-
kontraktion verringert sich mit zunehmender Tem-
peratur und bewirkt hierdurch die in Abschnitt D
behandelte Vergroflerung des Wiarmeausdehnungs-
koeffizienten a des Quecksilbers durch Auflésen von
Alkaliatomen, die wegen des groBleren Einflusses
von 0, @ beim Césiumamalgam grofler ist als beim
Kaliumamalgam.

Fiir die Unterstiitzung mit Geldmitteln danken wir der
Deutschen Forschungsgemeinschaift, dem

Verband der Chemischen Industrie und der
Firma Dr. Andreas Kossel, Marktredwitz.

tion des Alkalimetalls nicht merklich beeinflufit wird, ist
diese Zuordnung erlaubt.



