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Uber das Zustandsdiagramm der Kalium-Natriumlegierungen. 
Von 

G. L. C. M. V M  ROSSEP; HOOGEXDIJK VAN BLEISWIJK. 
Mit 1 Figur irn Text. 

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

JOANNIS~ nimmt auf Grund seiner Beobachtungen uber die 
Bildungsw%rme der Legierungen von Kalium und Natrium an, daB 
die einzig wirkliche Verbindung von Kalium und Natrium nach der 
l;ormel BaK, zusammerigesetzt sein muS, weil, nach seinen Be- 
obachtungen, nur die Verbindung von Na mit K, einen positiven 
WBrmeeffekt ergibt. 

Andere Autoren, heschranken sich auf Angabeu von Schmelz- 
tcmperaturen einzelner Legierungen. 

Das vollstandige Schrnelzpunktsdiagramm dieses Systems kon- 
struierten aus den Abkiililungskurven der Kalium-Natriumlegierungen 
zuerst KUHNAEOW und PUSCIIIN.~ Da aber diese Antoren die Zeit- 
dauer der sekundaren Umwandlungen und der eutektischen ,411s- 
scheidungen, deren Bedcutung fur die Ermittelung von auftretenden 
Verbindungen damale noch nicht bekannt war, nicht beriicksichtigten, 
konnten sie der von ihnen thermisch nachgewiesenen Verbindung 
NanK, eine bestimmte F'ormel nicht mit Sicherheit beilegen. 

Vereucbsbedingnngen und Auagangematerial. 
Die Reiuigung des Kaliums von der ihm anhaftenden Kruste 

wurde durch Behandeln mit Berizol, dem Amylalkohol zugesetzt war, 
ausgefuhrt. Nach Abspiilen in Bcnzin und schlie6lich in Ather 
wurde das Kalium unter Paraffin01 gewogen. Das Satrium wurde 
i n  gleicher Weise behandelt. 
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Das Zusammerischmelzen wurde in 2 cm keiten Jenenser 
Glasriihren im Sandbade vorgenommen. Ks wurden jedesmal 13.8 g 
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 uber dem des Natriums liegt und ferner das spezifische Ge- 
wicht dieses 01s so groB ist, daB einerseits das Kalium darin unter- 
sinkt nnd andererseits beim Ruhren die Legierungen, besonders die 
kaliumreichen, nicht sobald in Kiigelchen zerfallen und alsdann kein 
homogenes Gemisch mehr bilden, wie dies beim Arbeiten mit Vase- 
lintil so leicht der Fall ist. Immerhin muB das Riihren, um Zer- 
teilung des fliissigen Metalls zu vermeiden , auBerst vorsichtig aus- 
gefiihrt werden. 

Das Abkiihlen der Legierungen wurde von looo bis zu 20° an  
der Luft vorgenommen; von + 20° bis --'LOo in einer Mischung 
von Kohlensaure, Schnee und Ather, wobei das Schmelzrohr durch 
einen Luftmantel geschiitzt wurde. Die Erwarmungskurve 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 + 6.9O 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 Abkuhlung nie vollstandig, 
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 O o  abkiihlt und 
dann langere Zeit bei O o  stehen la&, 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- 
2. anorg. Chem. Rd. 74. 11 
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hi z t  man darauf, so sind auf der Erhitzungskurve der Schmelzen 
von der ursprlinglichen Zusammensetzung 10: 20 und 30 Atorn- 
prozente Kalium die Haltepunkte der eutektischen Ausscheidung 
nach zweimal 24stundiger Exposition bei O o  vollstandig verschwin- 
den, walirend die betreffenden Haltepunkte der Schmelzen mit 36.5 
und 40 Atomprozenten Kalium sich nach zweimal 24stiindiger Ex- 
position bei 0 O erheblich verkleinert haben. Extrapoliert man aus 
den beiden zuletzt ge- 
fundenen Haltezeiten 
die Konzentration , bei 

er die Zeitdauer der 
eutektischen Ausschei- 
dung verschwindet, so 
findet man die Kon- 
zentrstion yon 33.2 
Atomprozenten Kalium. 

Autlerdem findet 
man auf den Erwar- 
mungskurven von 0 bis 
zu 42 Xtornprozenten 
Kaliurn bei + 6.9' 
Haltepunkte, welche die 
Umwaudlung tier Na- 
trium - Kaliumverbin- 
dung vorstellen. Die 
Verbindung schmilzt bei 
dieser Temperatur unter Ausscheidung von Natriumkristallen zu 
einer Schmelze der Konzentration A ,  welche sich von der reinen 
Na,K-Verbindung nur durch einen etwa 8 Atomprozente hoheren 
Kaliurngehalt unterscheidet. Der Kurvenast AB setzt auBerdem in A 
nahezu horizontal ein. 

Bus diesen beiden letzten Griinden nehmen auf den Erhitzungs- 
kurven von 36.6, 40 und 42 Atomprozenten Kalium, die Zeitdauer 
der Urnwandlung nicht nach A linear ab,  sondern sie fallen, be- 
soiiders fur die Konzentrationen 40 und 42 Atomprozent Kalium, 
zu groB aus. 

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

Fur die Zusammensetzung der Verbindung erhalt man also die 
11' 
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Werte 33.2 und 33.4 Atomprozente Kalium, wiihrend die Formel 
Na,K die Zusammensetzung 33.3 Atomprozent Kalium verlangt. 

Die bei der Abkuhlung der Legierung bei + 6.9 gefundene 
Haltezeiten sind, da  die Bildung der Verbindung Na,K nicht zu 
Ende verlauft und aie 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 merkwurdigerweise fur die entek- 
tische Konzentration den Wert  yon 66.6 Atomprozenten Kalium. 

Das Zustandsdiagramm la& sich in folgenden Existenzgebiete 
verteilen : 

Oberhalb 
I m  Gebiet Na A D  C Na + Schmelze. 

9 ,  ,, D A B F  Na,K + Schmelze. 
! 9  ,, K B G  K f Ychmelze. 

F B G H E  Na,K + K. 

Na ABK Gebiet des Fliissigen. 

9 ,  7,  C D E J  Na + Na,K. 

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

Herrn Geheimrat TAMYANK bin ich fiir seine wohlwollende 
Unterstutzung zu Dank verpflichtet. 

Boulder. Golo ) U. 8. A.,  Colorado Stale University. 

13ei der Redaktion eingegangen am 9. Deeember 1911. 


