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Uber das Zustandsdiagramm der Kalium-Natriumlegierungen.
Von
G. L. C. M. viax RossEx HOOGEXDIJK VAN BLEISWIJK.

Mit 1 Figur im Text,

Uber die Formel einer Kalium-Natriumverbindung sind schon
mehrere Angaben gemacht worden.

Joannis! nimmt auf Grund seiner Beobachtungen iiber die
Bildungswirme der Legierungen von Kalium und Natrium an, da
die einzig wirkliche Verbindung von Kalium und Natrium nach der
Formel NaK, zusammengesetzt sein muB, weil, nach seinen Be-
obachtungen, nur die Verbindung von Na mit K, einen positiven
Wirmeeffekt ergibt.

Andere Autoren? heschrinken sich auf Angaben von Schmelz-
temperaturen einzelner Legierungen. '

Das vollstindige Schmelzpunktsdiagramm dieses Systems kon-
struierten aus den Abkiithlungskurven der Kalium-Natriumlegierungen
zuerst Kurvagow und Puscuin.? Da aber diese Autoren die Zeit-
daver der sekundiren Umwandlungen und der eutektischen Aus-
scheidungen, deren Bedcutung fiir die Ermittelung von auftretenden
Verbindungen damals noch nicht bekannt war, nicht beriicksichtigten,
konnten sie der von ihnen thermisch nachgewiesenen Verbindung
Na K, eine bestimmte Formel nicht mit Sicherheit beilegen.

Versuchsbedingungen und Ausgangsmaterial.

Die Reinigung des Kaliums von der ihm anhaftenden Kruste
wurde durch Behandeln mit Benzol, dem Amylalkohol zugesetzt war,
ausgefiihrt. Nach Abspillen in Benzin und schlieBlich in Ather
wurde das Kalium unter Paraffinél gewogen. Das Natrium wurde
in gleicher Weise behandelt.

v Joaxnis, Ann. Chim. Phys. (6] 12 (1887), 358.

? Hevcocg, C. und NeviLig, Journ. Chem. Sve. 1889, 666; Chem. Centrbl.
1889 1I, 1042, — HaeeN, Wied. Ann. 19 (1883). -— RosenreLp, Ber. deutsch.
chem. (es. 24 (1891), 1658. — Waoner, R., Journ. prakt. Chem. 55 (1852), 489.
— Ferner Sack, M., Bibliographie der Metallegicrungen. Z. anorg. Chem. 35.

8 Korvakow und Posciun, Z. anorg. Chem. 30 (1902), 109.
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Das Zusammenschmelzen wurde in 2 cm weiten Jenenser
Glasrohren im Sandbade vorgenommen. Ks wurden jedesmal 13.8g
der Legierung genommen. Die Schmelze wurde hierbei durch eine
diinne Schicht von doppelt gereinigtem Petroleum geschiitzt, das
sich zu diesem Zweck deshalb besonders gut eignet, weil der Siede-
punkt iber dem des Natriums liegt und ferner das spezifische Ge-
wicht dieses Ols so groB ist, daB einerseits das Kalium darin unter-
sinkt und andererseits beim Riihren die Legierungen, besonders die
kaliumreichen, nicht sobald in Kiigelchen zerfallen und alsdann kein
homogenes Gemisch mehr bilden, wie dies beim Arbeiten mit Vase-
lindl so leicht der Fall ist. Immerhin muB das Rithren, um Zer-
teilung des fliissigen Metalls zu vermeiden, &uBerst vorsichtig aus-
gefithrt werden.

Das Abkiihlen der Legierungen wurde von 100° bis zu 20° an
der Luft vorgenommen; von + 20° bis —20° in einer Mischung
von Kohlensiure, Schnee und Ather, wobei das Schmelzrohr durch
einen Luftmantel geschiitzt wurde. Die Erwirmungskurve wurde
gleichfalls in einem Schutzrohre im Wasserbade von 90° auf-
genommen.

Die Temperaturablesungen wurden mittels einem, nach einem
Normalthermometer geeichten Quecksilberstahlthermometer vor-
genommen.

Die Versuchsergebnisse sind in folgender Tabelle und im Dia-
gramm zusammengefaBt.

(S. Tabelle, S. 154.)

Kiihlt man die Kalium-Natriumschmelze von 0—42 Atompro-
zente Kalium ab, so tritt, nach Ausscheidung von Natriumkristallen
bei + 6.9° eine Reaktion der Natriumkristalle mit der Schmelze von
42 Atomprozenten Kalium ein, wobei sich die Verbindung Na,K bildet
Diese Reaktion wird aber nun bei der Abkiithlung nie volistindig,
denn man findet bei der eutektischen Temperatur von —12.60°
noch merkliche Haltepunkte, deren Haltezeiten im Diagramm durch
die Strichelung angedeutet sind. Man kann aber die Reaktion
zwischen Natrium und der Schmelze mit 42 Atomprozent Kalium
zu Ende fihren, wenn man die Schmelze zuerst auf 0° abkiihlt und
dann lingere Zeit bei 0° stehen liBt, wodurch das ausgeschiedene
Natrium mit der hier vorhandenen kaliumreicheren Schmelze von
etwa 55 Atomprozent Kalium unter Bildung der Verbindung reagiert.

Kiihlt man dann die Schmelze bis zu etwa —20° ab und er-

Z. anorg. Chem. Bd. 74. 11



Van Rossen Hoogendijk van Bleiswijk.

154

639 001 001

LL R G1°9¢ 0l'cg || 98°66 06

668 | 0¢°31~ 06°01 0g) || L1718 08

0Le | 0¢°31~ 0L'8— — 1/686L 0L

” 93¢ | 0931~ 0¢g- GL'g ||88IL 09

181 | 09°61~ G9°'¢ 001 68°¢9 0¢

83l | €9°G1— 06°¢ 00'# 118G 14

%6 09'31~ OF1 | G689 ¢8'9 08'q [A4Y 34

9g oL 0931~ 681 { 6L1 | 069/l 016 — || 90°€¢ U4

88 L2 0€ a8 88 LS 3¢'21- 1l ¢63 | 683 | 008 | 963 | €08 | 883 | 103 | 0L BLF1 06'6 || G8°6F | ¢9¢g

0 0 0 13 ¢ggl~ LLE %96 | LEE | 988 | 06'9| 01'¢a GI'6T1 || 80°3¥ 08

0 0 Ge GLal~ | L¥3 G¥a | 673 | €03 | 06'9 | S9°2F ¢0'6¢ || LL62 0z

0 0 91 09°G1~} 181 ¢gl | L21 | 06 €69 09°¢9 06°29 || ¢8°Gl 01

q'Le 0 0

AR SRR P AN P A R R A R A ) B

SE|RIR| R R E GRS 5 3 El | R | R ¥R LR D rgRE RS

lelelzlels IR IR AL . = &
pusayga uorpsodxy yowvu | pudIygm woyisodxsy ] ey

19NEBpITY 1Inep) ; usJomodFury

uaanysFunziyay uop jue Junproydssny s RoIny

unifag -duag

(V]




Zustandsdiagramm der Kaltum- Nairiwmlegierungen. 155

hi zt man darauf, so sind auf der Erhitzungskurve der Schmelzen
von der urspriinglichen Zusammensetzung 10, 20 und 30 Atom-
prozente Kalium die Haltepunkte der eutektischen Ausscheidung
nach zweimal 24stiindiger Exposition bei 0° vollstindig verschwin-
den, wahrend die betreffenden Haltepunkte der Schmelzen mit 36.5
und 40 Atomprozenten Kalium sich nach zweimal 24stiindiger Ex-
position bei 0° erheblich verkleinert haben. Extrapoliert man aus
den beiden zuletzt ge-
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dung vorstellen. Die Na Atornprozente Ve

Verbindung schmilzt bei
dieser Temperatur unter Ausscheidung von Natriumkristallen zu
einer Schmelze der Konzentration 4, welche sich von der reinen
Na,K-Verbindung nur durch einen etwa 8 Atomprozente hoheren
Kaliumgehalt unterscheidet. Der Kurvenast 4B setzt auBerdem in 4
nahezu horizontal ein.

Aus diesen beiden letzten Griinden nehmen auf den Erhitzungs-
kurven von 86.5, 40 und 42 Atomprozenten Kalium, die Zeitdauer
der Umwandlung nicht nach 4 linear ab, sondern sie fallen, be-
gonders fitr die Konzentrationen 40 und 42 Atomprozent Kalium,
zu groB aus.

Jedoch laBt sich aus der Zeitdauer der Umwandlung die Kon-
zentration der Kalium-Natriumverbindung noch genau bestimmen,
Sie ergab sich als 33.4 Atomprozente Kalium.

Fir die Zusammensetzung der Verbindung erhilt man also die
11>
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Werte 33.2 und 33.4 Atomprozente Kalium, wibhrend die Formel
Na,K die Zusammensetzung 33.3 Atomprozent Kalium verlangt.
Die bei der Abkiihlung der Legierung bei + 6.9 gefundene
Haltezeiten sind, da die Bildung der Verbindung Na,K nicht zu
Ende verlauft und sie infolgedessen zu klein ausfallen, zur Bestim-
mung der Zusammensetzung der Verbindung nicht zu verwenden.
Durch Interpolation aus den gefundenen Haltezeiten der eutek-
tischen Ausscheidung findet man merkwiirdigerweise fiir die eutek-
tische Konzentration den Wert von 66.6 Atomprozenten Kalium.
Das Zustandsdiagramm 148t sich in folgenden Existenzgebiete
verteilen:
Oberhalb ~ Na 4B K Gebiet des Fliissigen.
Im Gebiet Na ADC Na 4 Schmelze.
» w CDEJ Na+ NaK.
’ »w DABF Na,K + Schmelze.
. 5, KBG K 4 Schmelze.
FBGHE Na,K + K.

Durch vorliegende Untersuchung ist die Existenz der Verbin-
dung Na,K als einzig vorhandene im Zweistoffsystem Kalium-Natrium
sichergestellt.

Herrn Geheimrat TamMaNN bin ich fiir seine wohlwollende
Unterstiitzung zu Dank verpflichtet.

Boulder. Colo., U. S. A., Colorado State Universily.

Bei der Redaktion eingegangen am 9. Dezember 1911.



