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Vorwort. 
In dem vorliegenden Werk wird der Versuch gemacht, die heutigen 

Kenntnisse über das Verhalten von je zwei Metallen zueinander, wie es 
durch ihr Zustandsdiagramm beschrieben wird, unter einem einheit
lichen Gesichtspunkt zusammenzufassen. Damit dürfte eine seit langem 
fühlbare Lücke im metallkundlichen Schrifttum geschlossen werden. 

Die Zustandsschaubilder der weitaus meisten Zweistofflegierungen in 
ihrer gegenwärtigen Form - insbesondere der technisch wichtigen -
stellen sich als das Ergebnis einer jahrzehntelangen Entwicklung dar, 
die durch das Zusammentragen zahlreicher mehr oder weniger umfang
reicher Teilergebnisse gekennzeichnet ist. In dieser Entwicklung lassen 
sich deutlich zwei Zeitabschnitte unterscheiden. Nach Schaffung des 
Rüstzeuges, das zu der Ausarbeitung der ersten binären Zustands
diagramme befähigte, kam es zunächst darauf an, unter Außeracht
lassung quantitativer Einzelheiten einen allgemeinen Überblick über den 
Aufbau der wichtigsten Zweistofflegierungen zu gewinnen, zum al hier 
ein völliges Neuland betreten wurde. Durch diese Arbeiten, die wir 
besonders TAMMANN und seinen Schülern verdanken, wurde vor allem 
erkannt, welche Legierungen innerhalb eines Zweistoffsystems einer 
technischen Nutzbarmachung zugeführt werden können und welche ohne 
technisches Interesse sind. Ferner lernte man an Hand der gewonnenen 
Zustandsschaubilder, daß zwischen dem Aufbau und den Eigenschaften 
der Legierungen gesetzmäßige Beziehungen bestehen. 

In dem Maße, wie man dann in Verbindung mit Ergebnissen auf 
anderen Teilgebieten der Metallkunde erkannte, welche Bedeutung den 
Zustandsdiagrammen für die Erzeugung, Verarbeitung und Entwicklung 
metallischer Werkstoffe zukommt, wuchs naturgemäß das Bedürfnis nach 
einer möglichst genauen Kenntnis aller Einzelheiten der Zustandsdia
gramme. Die Lösung dieser Aufgabe wurde ermöglicht durch eine ständige 
Verfeinerung der Hilfsmittel der älteren Konstitutionsforschung und die 
Anwendung ganz neuer Untersuchungsverfahren, unter denen besonders 
die Röntgenanalyse erheblichen Anteil an dem Fortschritt der Erkenntnis 
hat. Heute kann der Aufbau aller wichtigen Zweistofflegierungen als 
im wesentlichen geklärt angesehen werden, so daß es geboten erscheint, 
das außerordentlich umfangreiche Tatsachenmaterial einer kritischen 
Sichtung zu unterziehen und somit einem größeren Leserkreis zugänglich 
zu machen. 



VI Vorwort. 

In der Abfassung des Textes wurde von dem Gedanken ausgegangen, 
dem Leser das Zurückgreifen auf die Originalveröffentlichungen nach 
Möglichkeit ganz zu ersparen. Doch konnte in manchen Fällen die Er
örterung und Aufklärung der vorhandenen Unklarheiten und Wider
sprüche nur in knappster Form durchgeführt werden, wenn der Umfang 
des Werkes nicht zu stark anwachsen sollte. Da eine Kenntnis der 
Phasenlehre vorausgesetzt werden mußte, konnte von einer näheren 
Beschreibung der Diagramme abgesehen werden. 

Von einer Idealisierung und Vervollständigung unvollständiger Zu
standsschaubilder auf Grund theoretischer Erwägungen wurde grund
sätzlich abgesehen; vielmehr wurden die Diagramme ausschließlich unter 
Berücksichtigung aller derjenigen Teilergebnisse entworfen, die nach 
wiederholten oder eindeutigen experimentellen Befunden als feststehend 
angesehen werden können. Bestehende Unklarheiten werden in den 
Abbildungen als solche gekennzeichnet. 

Die Literatur wurde bis etwa zum Herbst 1935 erfaßt. Während der 
Fertigstellung des Buches veröffentlichte Arbeiten werden in Form 
kurzer Nachträge im Anschluß an die betreffenden Zweistoffsysteme 
berücksichtigt. 

Der Hauptteil der Arbeit wurde ausgeführt während meiner Zuge
hörigkeit zum damaligen Kaiser Wilhelm-Institut für Metallforschung, 
Berlin-Dahlem, dessen Direktor, Herrn Professor Dr .-Ing. E. h. O. BAUER, 
ich für die Ermöglichung eines zur Beschaffung von Literatur notwen
digen Auslandsurlaubes zu besonderem Dank verpflichtet bin. Für die 
Überlassung von Sonderdrucken habe ich ferner zahlreichen in- und 
ausländischen Fachgenossen zu danken, gleicherweise auch Frl. H. 
KERSTEN und Herrn Dr. K. L. DREYER für das Lesen von Korrekturen. 
Bei der Sammlung und Beschaffung von Literatur wurde ich in 
tatkräftiger Weise von Frl. I. GABRICH unterstützt, wofür ich auch 
an dieser Stelle meinen herzlichen Dank aussprechen möchte. 

Düren (Rhld.), März 1936. M. HANSEN. 



Inhaltsverzeichnis. 
Verzeichnis der Systeme, nach der alphabetischen Reihenfolge der chemischen 

Kurzzeichen geordnetl. 

Seite Seite Seite Seite 

Ag-Al . 1 Ag-Si 60 Al-Nd. 137 As-Mn. 185 
-As . 5 -Sn. 61 -Ni. 137 -Mo. 186 
-Au. 7 -Sr. 64 -P 140 -Na. 187 
-B 10 -Ta. 65 -Pb. 140 -Nb. 187 
-Ba. 10 -Te. 65 -Pr. 142 -Ni. 187 
-Be. 12 -Tl . 68 -Pt. 142 -Pb. 190 
-Bi. 13 -V 69 -S 144 -Pd. 192 
-C 15 -W. 69 -Sb. 144 -Pt. 193 
-Ca. 15 -Zn. 69 -Se. 148 -Rh. 194 
-Cd. 17 -Zr . 75 -Si 149 -Ru. 194 
-Co. 21 -Sn. 153 -S 195 
oCr . 22 AI-As . 76 -Ta. 155 -Sb. 196 
-Cu. 23 -Au. 77 -Te. 155 -Si 198 
-Fe. 28 -B 81 -Th. 156 -Sn. 198 
-Ga. 29 -Ba. 82 -Ti 158 -Sr . 201 
-Ge. 29 -Be. 83 -Tl 160 -Ta. 201 
-H 30 -Bi. 85 -u 160 -Te. 202 
-Hg. 30 -C 87 -V 161 -Tl. 202 
-In. 34 -Ca. 87 -w 161 -w . 203 
-Ir 35 -Cd. 90 -Zn. 162 -Zn. 203 
-La. -36 -Ce. 91 -Zr . 168 
-Li. 36 -Co. 92 Au-B 205 
-Mg. 38 oCr . 96 As-Au. 169 -Be. 205 
-Mn. 39 -Cu-. 98 -Ba. 169 -Bi. 206 
-Mo. 40 -Fe. 108 -Bi. 170 -C 207 
-N 40 -Ga. 115 -C 170 -Ca. 208 
-Na. 41 -Ge . 116 -Ca. 170 -Cd. 209 
-Ni. 42 _Ho. 116 -Cd. 171 -Co. 213 
-0 44 -Hg. 117 -Co. 173 -Cr . 214 
-P 44 -K 118 -Cr . 175 -Cu. 216 
-Pb. 46 -La. 119 -Cu. 175 -Fe. 223 
-Pd. 48 -Li . 120 -Fe. 180 -Ga. 225 
-Pr. 49 -Mg. 121 -Ga. 184 -Ge . 226 
-Pt. 49 -Mn. 127 -Hg. 184 -H 226 
-Rh. 52 -Mo. 135 -Ir 184 -Hg. 226 
-S 53 -N 136 -K 184 -In . 232 
-Sb. 55 -Na. 136 Li - . 185 -Ir 233 
-Se. 58 -Nb. 137 -Mg. 185 -K 233 

1 Diese Reihenfolge entspricht dem Aufbau des Buches. Ein nach der alpha. 
betischen Reihenfolge der Metalle geordnetes Verzeichnis der Zweistoffsysteme 
befindet sich am Ende des Buches. 



VIII Inhaltsverzeichnis. 

Seite Seite Seite Seite 

Au-La. 233 B-Zn. 280 Bi-Pt. 324 Ca-Hg. 396 
-Li . 233 -Zr . 280 -Rh. 324 -Mg. 399 
-Mg 233 -S 326 -N 400 
-Mn. 236 Ba-C 281 -Sb. 327 -Na. 401 
-Mo. 241 -Cd. 281 -Se. 331 -Pb. 403 
-N 241 -Fe. 281 -Si 333 -S 405 
-Na. 241 -Hg. 281 -Sn. 334 -Sb. 405 
-Ni. 242 -Pb. 283 -Te. 339 -Se . 406 
-0 246 -S 284 -ThB 342 -Si 406 
-Os. 246 -Se. 284 -Tl 342 -Sn. 408 
-P 247 -Si 284 -w . 348 -Te. 410 
-Pb. 247 -Sn. 284 -Zn. 348 -Tl . 410 
·Pd. 251 -Te. 285 -w . 412 
·Pr . 252 ·TI 285 C·Ca . 351 -Zn. 412 
-Pt . 252 -Cd. 352 

Cd-Co. -Rh. 256 Be-C 285 -Ce. 352 413 

-Ru. 256 -Ca. 285 -Co. 352 oCr . 414 

-S 256 -Co. 286 oCr . 354 -Cu. 414 

-Sb. 257 -Cu. 286 -Cu . 360 -Fe. 419 

-Se. 258 -Fe. 289 -Fe. 360 -Ga. 420 

-Si 259 -Hg. 290 -Hf. 371 -H 420 

-Sn. 260 -Mg. 290 -Hg 371 -Hg 420 

-Te. 263 -Ni. 291 -Ir 371 -K 425 
Li 426 -Ti. 264 -0 292 -La. 372 - . 

-Tl. 265 -S 292 -Mg. 372 -Mg. 429 

-Zn. 266 -Se. 292 -Mn. 372 -N 434 

-Si 292 -Mo. 375 -Na. 435 

B-Ba. 270 -Te. 292 -Nb. 378 -Ni. 437 

-Bi. 270 -Ni. 378 -P 438 

-Ca. 270 Bi-C 293 -Os. 381 -Pb. 439 

-Ce. 270 -Ca. 293 -Pb. 381 -Pd. 442 

-Co. 270 -Cd. 295 -Pd. 381 -Pt. 442 

oCr . 271 -Ce. 297 -Pt. 381 -Rh. 443 

-Cu. 271 -Co. 299 -Rh. 382 -S 443 

-Fe. 271 oCr . 300 -Ru. 382 -Sb. 444 

-Hf. 275 -Cu. 301 -Sb. 382 -Se. 450 

-Mn. 276 -Fe. 303 -Sc. 382 -Si 450 

-Mo 276 -Ga. 304 -Si 382 -Sn. 451 

-Na. 276 -H 304 -Sn. 382 -Sr . 458 

-Ni. 276 -Hg. 305 -Sr . 382 -Te. 459 

-Pb. 278 -Ir 306 -Ta. 383 -Th. 460 

-Pd. 278 -K 306 -Th. 383 -Tl . 460 

-Pt. 278 -Li. 307 -Ti 384 -Zn. 462 

-Sn. 278 -Mg. 308 -u 384 Ce-Cu. 467 
-Sr . 278 -Mn. 311 -V 384 -Fe. 469 
-Ta. 279 -Mo. 314 -w . 386 -H 471 
-Th. 279 -N 314 -Zn. 392 -Hg. 471 
-Ti 279 -Na. 314 -Zr. 392 -Mg. 472 
-Tl 279 -Ni. 316 -Pb. 474 
-u 279 -P 319 Ca-Cd. 393 -Si 474 
-V 279 -Pb. 320 -Cu. 394 -Sn. 475 
-w 280 -Pd. 324 -Fe. 396 -Zn. 477 



Inhaltsverzeichnis. IX 

Seite Seite Seite Seite 
Co-Cr . 477 {;u-Fe . 557 Fe-O 703 H-Ni. 776 

-Cu. 482 -Ga. 563 -Os. 710 -Pb. 776 
-Fe. 485 -Ge. 564 -P 711 -Pd. 776 
-H 490 -H 565 -Pb. 716 -Pt. 777 
-Hg. 490 -Hg. 565 -Pd. 717 -Sb. 777 
-Mg. 491 -In. 570 -Pt. 718 -Sn. 777 
-Mn. 491 -Ir 571 -Rb. 722 -Ta. 777 
-Mo. 494 -La. 571 -Rh. 722 -Th. 777 
-N 497 -Li. 571 -Ru. 722 -Ti . 777 
-Ni. 497 -Mg. 572 -S 722 -Tl . 777 
-P 500 -Mn. 576 -Sb. 727 -v 777 
-Pb. 501 -Mo. 584 -Se. 731 -Zn. 777 
-Pd. 502 -N 584 -Si 732 -Zr. 777 
-Pt. 503 -Na. 584 -Sn. 739 
-S 505 -Ni. 585 -Sr . 747 Hf-N 777 
-Sb. 506 -0 589 -Ta. 747 -w . 777 
-Se. 509 -Os. 594 -Te. 748 -Zr . 778 
-Si 509 -P 594 -Ti 748 
-Sn. 512 -Pb. 598 -Tl . 750 Hg-In. 778 
-Te. 514 -Pd. 602 -u 750 -K .. 778 
-Ti . 515 -Pr . 606 -V 750 -La. 783 
-Tl . 515 -Pt. 606 -w . 754 -Li . 783 
-u 515 -Rh. 610 -Zn. 761 -Mg. 786 
-w . 515 -Ru. 610 -Zr . 765 -Mn. 789 
-Zn. 518 -S 610 -Mo. 789 

Cr-Cu . 520 
-Sb. 614 Ga-Hg. 768 -Na. 790 
-Se. 620 -In. 769 -Nb. 797 

-Fe. 522 -Si 621 -Li . 769 -Nd. 797 -H 532 -Sn. 630 -Mg. 770 -Ni. 797 -Hg. 533 -Te. 647 -Na. 770 -P 798 
-Ir 533 -Th. 649 -Ni. 770 -Pb. 798 -Mo. 533 -Ti. 650 -P 770 -Pd. 802 
-N 534 -Tl. 651 -Pb. 770 -Pr. 802 -Ni. 539 -v 651 -8 771 -Pt. 803 -P 544 -w . 652 -Sb. 771 -Rb. 803 -Pb. 544 -Zn. 652 -Se. 771 -S 805 -Pt. 545 -Zr. 672 -Sn. 771 -Sb. 805 -Re. 547 -Te. 772 -Se. 805 
-S 547 Fe-Ga. 673 -Zn. 772 -Si 806 -Sb. 548 -Ge. 673 -Sn. 806 -Se. 549 -H 673 Ge-Hg. 773 -Sr . 812 
-Si 549 -Hg. 674 -Mg. 773 -Ta. 814 
-Sn. 551 -Ir 675 -N 774 -Te. 814 
-Te. 552 -K 675 -Na. 774 -Ti 815 -w . 552 -Li. 675 -Pb. 775 -Tl . 815 -Zn. 552 -Mg. 676 -Pt. 775 -u 819 

Cs-Fe . 553 -Mn. 676 -S 775 -v 819 
-Ga. 553 -Mo. 687 -Te. 775 -w . 819 
-Hg. 553 -N 691 -Zn. 819 
-In . 555 -Na. 695 H-La. 775 -Zr . 823 
-Na. 555 -Nb. 696 -Mn. 776 
-S 555 -Ni. 696 -Mo. 776 In-Li. 824 



X Inhaltsverzeichnis. 

Seite Seite Seite Seite 
In-Na. 824 Mg-P 863 N-Ti . 917 Os-Te. 971 

-P 824 -Pb. 863 -Tl. 917 -Zn. 971 
-Pb. 824 -Pr. 866 -u 917 
-S 825 -Pt. 867 -V 918 P-Pb. 971 
-Sb. 825 -S 867 -w. 918 -Pd. 971 
-Se. 826 -Sb. 867 -Zn. 918 -Pt. 972 
-Sn. 826 -Se. 869 -Zr . 918 -Re. 972 
-Te. 826 -Si 869 -Sb. 972 
-Tl. 827 -Sn. 871 Na-Pb. 919 -Sn. 973 

-Te. 874 -Pd. 923 -Ta. 975 
Ir-Os. 828 -Th. 874 -Pt. 923 -Ti . 975 

-P 829 -Tl. 875 -Rb 923 -Tl . 976 
-Pb. 829 -w . 877 -S 923 -u 976 
-Pt. 829 -Zn. 877 -Sb. 925 -w . 976 
-Ru. 831 -Zr . 883 -Se . 927 -Zn. 977 
-Sn. 831 -Sn. 928 -Zr . 977 
-Zn. 832 Mn-Mo. 883 -Te. 930 

-N 884 -Tl 932 Pb-Pd. 978 
K-Li 832 -Ni. 887 -Zn. 934 -Pr . 980 

-Mg. 832 -P 893 -Pt. 980 
-Na. 833 -Pb. 894 Nb-P 935 -Rh. 982 
-Pb. 834 -Pt. 895 -S 935 -Ru. 982 
-Pt. 835 -S 895 -Se. 935 -S 983 
-Rb. 836 -Sb. 895 -Sb. 984 
-S 837 -Se. 899 Ni-O 935 -Se. 989 
-Sb. 838 -Si 899 -P 936 -Si 991 
,Se. 839 -Sn. 902 -Pb. 938 -Sn. 992 
-Sn. 839 -Te. 904 -Pd. 939 -Sr . 998 
-Te. 841 -Tl. 904 -Pt. 941 -Te. 998 
-Tl. 841 -w . 905 -S 942 -Th. 1000 
-Zn. 842 -Zn. 905 -Sb. 944 -Tl. 1001 

-Se. 947 -w . 1006 
La-Mg. 844 Mo-N 909 -Si 947 -Zn. 1007 

-N 846 -Ni. 910 -Sn. 951 -Zr . 1010 
-Pb. 847 -P 911 -Ta. 957 
-S 847 -Pt. 911 -Te. 958 Pd-Pt. 1010 
-Sn. 847 -S 912 -Th. 958 -Rh. 1011 
-Tl. 849 -Si 912 -ThB 958 -Ru. 1011 

-Sn. 912 -Ti 958 -S 1011 
Li-Mg. 850 -Ta. 913 -Tl . 959 -Sb. 1011 

-Na. 852 -w . 913 -u 959 -Se. 1015 
-Pb. 852 -V 959 -Si 1015 
-S 853 N-Nb. 915 -w . 960 -Sn. 1016 
-Sb. 854 -Ni. 915 -Zn. 963 -Te. 1016 
-Sn. 854 -Pb. 915 -Zr . 969 -Zn. 1016 
-Tl. 857 -Pd. 915 
-Zn. 858 -Sb. 916 Os-Pd. 970 Pr-Sn. 1017 

-Sc. 916 -Pt. 970 
Mg-Mn. 858 -Si 916 -Rh. 970 Pt-Re. 1017 

-N 860 -Sn. 916 -S 970 -Rh. 1017 
-Na. 861 -Ta. 916 -Se. 970 -Ru. . 1018 
-Ni. 861 -Th. 916 -Sn. 971 -S 1018 



Inhaltsverzeichnis. XI 

Seite Seite Seite Seite 

Pt·Sb . 1019 Ru·Te . 1031 Se·Si . 1063 Sn·Te . 1075 
·Se . 1020 ·Zn. 1032 ·Sn . 1063 ·Th. 1077 
·Si . 1021 ·Sr . 1065 ·ThB 1077 
-Sn. 1021 S-Sb. 1032 .Ta. 1065 ·TI . 1078 
-Te. 1023 -Se. 1033 -Te. 1065 -W . 1080 
-Ti. 1024 -Si . 1034 .Th. 1066 ·Zn. 1080 
-Tl . 1024 ·Sn. 1034 -Ti. 1066 ·Zr . 1082 
·W . 1025 -Sr. 1035 ·TI . 1067 
-Zn. 1026 -Ta. 1035 -u 1069 Sr-Te. 1083 

-Te. 1035 -W . 1069 -Tl . 1083 
Rb·S 1027 . Th. 1037 -Zn . 1069 

·Ti 1037 ·Zr . 1070 Ta·W. 1083 
Re-Rh. 1028 -Tl. 1037 Si-Sn. 1070 

-S 1028 -u 1038 Te-Ti. 1083 
-W . 1028 -V 1039 -Sr . 1071 -Tl. 1083 

-W . 1039 -Ta. 1071 -Zn. 1085 

Rh·Ru. 1030 -Zn. 1039 -Th. 1072 

-S 1030 -Zr . 1040 -Ti . 1072 Th-W. 1086 

·Sn. 1030 
-Tl. 1072 -Zn. 1086 

-Zn. 1030 Sb·Se . 1040 -u 1072 
-V 1073 Ti-Zr. 1086 

-Si . 1043 -W . 1073 
Ru-S 1031 -Sn. 1044 -Zn. 1074 Tl-Zn. 1087 

-Se. 1031 -Te. 1051 -Zr . 1075 
-Si . 1031 -Tl. 1054 W·Zn. 1087 
-Sn. 1031 -Zn. 1057 Sn-Sr . 1075 -Zr . 1088 
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Ag-Al. Silber~Aluminium. 

WRIGHT1 stellte die vollständige Mischbarkeit der beiden Metalle im 
flüssigen Zustand fest. GAUTIER 2 bestimmte erstmalig die Liquidus
kurve (11 Legn.) und fand ein Maximum bei der Zusammensetzung 
Ag2Al. Nach HEYCOCK-NEVILLE 3 wird der Erstarrungspunkt des 
Silbers durch l,~% Al auf etwa 923 0 erniedrigt. 

Die Legierungen mit 0-15% Al. Das mit Hilfe thermischer und auch 
mikroskopischer Untersuchungen (25 Legn.) ausgearbeitete vollständige 

/ltom-% Al 
70 80 

I I 
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Abb.1. Ag·AI. Silber-Aluminium. 

Zustandsschaubild wurde erstmalig von PETRENK04 gegeben. Er schloß 
auf das Bestehen der Verbindungen Ag3AI (7,69% Al) und Ag2AI 
(11,11 % Al); das von GAUTIER gefundene Maximum konnte er jedoch 
nicht bestätigen. Der Verlauf seiner Kurven des Endes der Erstarrung 
im Konzentrationsgebiet der Verbindungen ist theoretisch unhaltbar. 
Die röntgenographischen Untersuchungen von WESTGREN-BRADLEy5 

(s. w. u.) lassen jedoch die Deutung zu, daß die in Abb. 1 mit ß und y 
Hansen, Zweistofflegierungen. 1 



2 Ag-Al. Silber-Aluminium. 

bezeichneten Kristallarten durch peritektische Reaktionen bei 770 0 

bzw. 718-723 0 gebildet werden. In der Tat konnten HOAR-RoWNTREE 6, 

die die Konstitution im Bereich von 0-15% Al bei Temperaturen 
oberhalb 600 0 untersuchten, diese Erstarrungsverhältnisse bestätigen. 
Nach HOAR-RoWNTREE liegen die beiden peritektischen Horizontalen 
bei 5-6,2% Al und 779° (IX + Schmelze ~ ß) und etwa 10-10,8% Al 
und 729° (ß + Schmelze ~y). Die von ihnen bestimmten Liquidus
temperaturen liegen durchweg 5-10° oberhalb den von PETRENKO 
gefundenen, wahrscheinlich infolge des verwendeten reineren Alumi
niums (99,5%). Die zwischen den IX- und ß-Zustandsgebieten verlaufen
den Phasengrenzen wurden mikrographisch festgelegt, während die 
ß (ß + y)-Grenze nur thermisch bestimmt wurde (vgl. Nebenabb. zu 
Abb.1). 

WESTGREN -BRADLEy 5 stellten das Bestehen der Verbindung AgaAI = ß' 
durch Untersuchung der Gitterstruktur sicher; sie besitzt ein 
äußerst engbegrenztes Homogenitätsgebiet und hat dasselbe Gitter 
wie ß-Mn (kubisch, mit 20 Atomen im Elementarwürfel). Bei höherer 
Temperatur (nach PETRENKO bei rd. 610°) macht ß' nach Ansicht von 
WESTGREN-BRADLEY eine Umwandlung in ß (mit wahrscheinlich 
kubisch-raumzentriertem Gitter) durch. Sie fanden weiter, daß die 
zweite intermediäre Kristallart (y) ein Mischkristall mit hexagonalem 
Gitter dichtester Kugelpackung ist, der zwischen 8,5 und 14,3% Al 
vorliegt. Damit schien die Streitfrage 7, ob neben der Verbindung 
Ag3AI noch eine weitere Verbindung, Ag2AI oder Ag3Al2 (14,29% Al), 
besteht, hinfällig geworden zu sein: Die nach BRONIEWSKI8 auf den 
Kurven der elektrischen Leitfähigkeit, des Temperaturkoeffizienten des 
elektrischen Widerstandes, der Thermokraft und der Spannung durch 
ausgezeichnete Punkte gekennzeichnete Zusammensetzung AgaAl2 wäre 
nach WESTGREN -BRADLEY mit dem an Al gesättigten y-Mischkristall 
identisch. 

Demgegenüber hat jedoch CREPAZ 9, der das ganze System erneut 
thermisch untersuchte (der wichtigste Teil des Diagramms ist in Abb. 2 
wiedergegeben), eine dritte Peritektikale bei 698 0 und damit außer ß, 
ß' und y eine vierte intermediäre Phase, Ag3Al2 (BRONIEWSKI), fest
gestellt, die PETRENKO, WESTGREN-BRADLEY und HOAR-RoWNTREE 
nicht gefunden haben. Hier können nur neue Versuche Klarheit bringen. 
Der zwischen 0 und 12% Al liegende Teil des Diagramms von CREPAZ, 
der theoretisch unhaltbar ist, ist durch die Arbeiten von HOAR-RoWN
TREE und AGEEW-SHOYKET1o überholt.. 

AGEEW -SHOYKET10 haben den bis dahin unaufgeklärten Teil des 
Systems zwischen 0 und 12% Al unterhalb 600 0 mit Hilfe röntge
nographischer und mikrographischer Untersuchungen ausgearbeitet 
(Abb.3). Danach findet also mit fallender Temperatur nicht eine 



Ag-AI. Silber-Aluminium. 3 

Umwandlung ß ~ ß' (AgaAl) statt, sondern der Mischkristall ß zerfällt 
zunächst bei etwa 610 0 in <X und y, und wenig unterhalb 400 0 bildet 
sich ß' = AgaAl aus <X und y. 

HUME-RoTHERY, MABBoTT und EVANSll haben die Soliduskurve 
und die Sättigungsgrenze des <x-Mischkristalls mikrographisch be
stimmt. Abgesehen von 
kleinen Unterschieden in 1000 

quantitativer Hinsichtl2 

stimmt die Sättigungs
grenze von <x mit der von 
AGEEW-SHOYKET gefun
denen überein. 

Eine in russischer 
Sprache veröffentlichte 
Arbeit von TISCH
TCHENKOla über die Ag
Al-Verbindungen war 
mir nicht zugänglich. 
Nach einem Referat14 

fand dieser Forscher mit 
Hilfe thermischer Unter
suchungen, daß die bei 
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kristall mit 10,2% Al ein Eutektikum (?) bei 722 0 bildet. AgaAl2 

soll jedoch nur bis herunter zu 711 0 stabil sein und bei dieser 
Temperatur in y", einer festen Lösung von Al in Ag2AI mit höch
stens 14,33% Al, zerfallen. Zwischen 711 0 und 400 0 soll um 13% Al 
ein Zweiphasengebiet (ß + y') vorliegen, und unterhalb 400 0 sollen 
die Legierungen mit 7,7-11,1 % Al aus ß' und y bestehen. Leider kann 

1* 
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man sich nach diesen spärlichen Angaben des Referates kein Bild 
von dem nach TISCHTCHENKO geltenden Aufbau der Legierungen mit 
7,7-14,3 % Al machen. Es kann jedoch so gut wie sicher gelten, daß 
der Verfasser bei der Deutung seiner Versuchsergebnisse Fehlschlüsse15 

gezogen hat, da seine Auffassung im Widerspruch zu den Ergebnissen 
aller anderen Forscher steht. 

Nach den vorstehenden Ausführungen ist die Konstitution der 
Ag-reichen Legierungen mit 0-15% Al besonders durch die Arbeiten 
von HOAR-RowNTREE und AGEEw-SHOYKET aufgeklärt. Umstritten 
ist lediglich noch die Frage, ob die Verbindung AgaA12 (BRONIEWSKI, 
CREPAZ) besteht. 

Das Bestehen Ag-reicher iX-Mischkristalle war erstmalig von PETRENKO 
festgestellt; sie wurde von BRONIEWSKI, BECKMANN16, HANSEN-SACHS17 , 

WESTGREN-BRADLEY u. a. m. bestätigt. Nach Bestimmungen der Gitter
konstanten und Dichtemessungen von WESTGREN-BRADLEY, BARRETT18, 

JETTE-FoOTE19 , AGEEw-SHOYKET und KOKuBo 2o handelt es sich -
wie zu erwarten - um echte Substitutionsmischkristalle ; PHELPS
DAVEy 21 haben eine gegenteilige Auffassung vertreten. 

Die Legierungen mit 15-100% Al. Die eutektische Temperatur 
wurde zu 567°4, 558°22 und 568°9 gefunden. Die eutektische Kon
zentration liegt nach PETRENK04 und HANSEN 22 bei etwa 30% Al; 
CREPAZ (Abb. 2) fand etwa 25,5% Al, gibt jedoch im Text 39,5% Al 
an (1). Das Bestehen Al-reicher ~-Mischkristalle, das von PETRENKO 
verneint wurde (nach seinen thermisch~n Daten aber schon sehr wahr
scheinlich war), konnten BRONIEWSKI und später KRoLL 23, TAZAKI24, 
HANsEN 22 u. a. m. feststellen. Die in Abb. 1 eingezeichnete Solidus
kurve und Sättigungsgrenze der ~-Mischkristalle wurde von HANSEN 
mikrographisch bestimmt. Danach nimmt die Löslichkeit von <0,5% Ag 
bei Raumtemperatur auf etwa 48 % Ag bei 558 ° zu und beträgt bei 
200° bzw. 300°, 400° und 500° 0,75 bzw. 3,25; 12 und 33% Ag. 
CREP AZ fand später unter Verwendung eines weniger reinen Aluminiums 25 

Löslichkeiten von 45 bzw. 24,5, 11,5 und etwa 3% bei 568° bzw. 500°, 
400° und 250°. 

Ein bei der Zusammensetzung AgAI (20,0% Al) von PUSCHIN 26 fest
gestellter Spannungssprung ist mit dem Aufbau der Legierungen un
vereinbar. 

Literatur. 
1. WRIGHT, C. R. A.: Proe. Roy. Soe., Lond. Bd. 52 (1892) S. 24/26. -

2. GAUTIER, H.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 123 (1896) S. 109; Bull. Soe. Eneour. 
lnd. nato (5) Bd. 1 (1896) S. 1312. - 3. HEYCOCK, C. T., U. F. H. NEVILLE: Philos. 
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allg. Chem. Bd. 46 (1905) S. 49/59. Wärmebehandlungen wurden nieht ausgeführt. 
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pura appl. Firenze e Toscana 1929 S. 371/79. - 10. AGEEw, N., U. D. SHOYKET: 
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MABBoTT U. K. M. C. EVANS: Philos. Trans. Roy. Soc., Lond. A Bd.233 (1934) 
S. 1/97. - 12. S. darüber HUME-RoTHERY, W.: J. lnst. Met., Lond. Bd. 52 (1933) 
S. 127/29. -13. TISCHTCHENKO, F. E.: J. gen. Chem. Bd.3 (1933) S. 549/57 (russ.). 
-14. J. Inst. Met., Lond. Met. Abs. Bd. 1 (1934) S. 7; Chem. Zbl. 1934 n S. 390.-
15. S. a. J. lnst. Met., Lond. Bd. 52 (1933) S. 126/27. - 16. BEcKMANN, B.: lnt. 
Z. Metallogr. Bd. 6 (1914) S. 246/55. -17. HANsEN, M., U. G. SACHS: Z. Metallkde. 
Bd. 20 (1928) S.151/52.-18. BARRETT,C. S.: Met. & Alloys Bd.44(1933) S. 63/64,74. 
-19. JETTE, E., U. F. FOOTE: Met. & Alloys Bd. 44 (1933) S. 78. - 20. KOKUBO, S.: 
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DAVEY: Trans. Amer. lnst. min. metallurg. Engr. lnst. Metals Div. Bd. 99 (1932) 
S. 234/45, Diskussion S. 245/63. - 22. HANSEN. M.: Z. Metallkde. Bd. 20 (1928) 
S.217/22; Naturwiss. Bd.16 (1928) S.417/19. Reinheitsgrad des verwendeten 
Al: 99,74%. - 23. KROLL, W.: Met. u. Erz Bd. 23 (1926) S. 555/57. - 24. TAZAKI, 
M.: Im Referatenteil der japanischen Zeitschrift Kinzoku no Kenkyu Bd. 4 (1927) 
8. 34 befindet sich die Besprechung einer in japanischer Sprache veröffentlichten 
Arbeit von TAZAKI: Aus dem dort abgebildeten Diagramm geht hervor, daß die 
I,öslichkeit von Ag in Al bei 565 0 (eut. Temp.) etwa 24% Ag. bei 400 0 etwa 9% Ag 
beträgt. Der Ag-reiche Teil des Diagramms wurde mit Ausnahme des eutektischen 
Punktes, der zu 35% Al angegeben wird, anscheinend von PETRENKO übernommen. 
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Bd. 39 (1907) S. 528/66. 

Ag-As. Silber-Arsen. 
Das Diagramm von FRIEDRICH-LEROUXl, die das System im Bereich 

von 0-19% As durch Aufnahme von Abkühlungskurven und mikro
skopische Beobachtung der im Ofen erstarrten Schmelzen untersuchten, 
besteht aus einer vom Schmelzpunkt des Silbers abfallenden Liquidus
kurve und einer Horizontalen bei 528°, die die Verfasser für eine Eu
tektikale hielten. Aus der Tatsache, daß die von ihnen veröffentlichten 
Gefügebilder neben dem Eutektikum deutlich zwei Kristallarten er
kennen lassen, von denen die eine die andere umhüllt, schloß GUERTLER2, 

daß die Horizontale als eine Peritektikale aufzufassen sei, die der Bildung 
einer von DEscAMPsa (allerdings auf Grund unzureichender Kriterien) 
vermuteten Verbindung AgaAs (18,8% As) nach der Gleichung Ag 
+ Schmelze ----+ AgaAs entspräche. 

Die von HEIKE-LEROUX4 durchgeführte thermische und mikro
skopische Untersuchung der ganzen Legierungsreihe hat diese älteren 
Arbeiten überholt (Abb. 4). Die Verfasser stellten ihre Legierungen 
(10-15 g) in evakuierten, geschlossenen Porzellanröhren her5• 

Die Sättigungsgrenze des iX-Mischkristalls bei 595 ° liegt nach 3 bis 
6stündigem Glühen und Abschrecken bei etwa 4,5% As. Mit fallender 
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Temperatur verschiebt sie sich wahrscheinlich zu etwas höheren As
Gehalten. Die durch die peritektische Reaktion bei 595 0 gebildete und 
bei 374 0 eutektoidisch zerfallende ß-Kristallart entspricht einer Zu
sammensetzung von 7,5% As = 10,5 Atom-% As (Ag9As?). Wahr
scheinlich kommt ihr nur ein beschränktes Zustandsgebiet zu. Die 
Löslichkeit von Ag in As wurde nicht bestimmt. 

Nachtrag. Eine von BRoDERICK-EHRET6 ausgeführte Röntgen
analyse bestätigte das Diagramm von HEIKE-LEROUX und ergab im 
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einzelnen folgendes: Die Löslichkeit von As in Ag ist annähernd 5 % 
(nach "sehr langsamer" Abkühlung aus dem Schmelzfluß), andererseits 
ist Ag in As praktisch unlöslich. Die ß-Phase hat ein hexagonales Gitter 
dichtester Kugelpackung, ihr Homogenitätsgebiet ist "sehr eng". 

Literatur. 
1. FRIEDRICH, K., u. A. LERoux: Metallurgie Bd. 3 (1906) S. 192/95. Die neun 

von ihnen untersuchten Legierungen wurden in offenen Tiegeln hergestellt. -
2. GUERTLER, W.: Handbuch Metallographie Bd.1 S.853/55. Berlin: Gebr. Born
traeger 1912. - 3. DEscAMPs, A.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 86 (1878) S. 1023. 
D. gewann durch Reduktion von Ag-Arsenat mit Zyankalium eine Legierung von 
der Zusammensetzung AgAs, die durch Umschmelzen in AgaAs überging. Diese Le-
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gierung entspricht nach Abb. 4 nahezu der eutektischen Legierung. - 4. HEIKE, W., 
u. A. LEROUX: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 92 (1915) S. 119/26. - o. Daß der Einfluß 
des Druckes nur sehr gering sein kann, erhellt aus der Tatsache, daß sowohl in 
As-armen wie in As-reichen Legierungen die eutektische und eutektoide Horizontale 
stets bei derselben Temperatur gefunden wurde. Die in Abb. 4 dargestellte 
Liquiduskurve der As-reichen Schmelzen ist jedoch nur unter erhöhtem Druck 
realisierbar, da As selbst nur unter hohem Druck zum Schmelzen zu bringen ist. 
Unter Atmosphärendruck sublimiert es nach JONKER bei 616°; s. As-S. - 6. BRO
DERICK, S. J., u. W. F. EHRET: J. physic. Chem. Bd.35 (1931) S.3322/29. 

Ag-Au. Silber-Gold. 
Das System Ag-Au ist eines der wenigen Systeme, von dem man 

nach unserer heutigen Kenntnis noch annehmen kann, daß es aus einer 
lückenlosen Reihe von Mischkristallen besteht!. Mit der Aufstellung 
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Abb.5. Ag-Au. Silber-Gold. 

des Schmelzdiagramms befassen sich die thermischen Untersuchungen 
von ERHARD und SCHERTEL2, GAUTIER3, HEYCOCK und NEVILLE' (die 
nur den Einfluß kleiner Au-Gehalte auf den Erstarrungspunkt des 
Silbers untersuchten), ROBERTs-AusTEN und KIRKE ROSE5, JÄNECKE6 
und RAYDT7• Die beiden letztgenannten Forscher bestimmten auch das 
Ende der Erstarrung; ihre Ergebnisse stimmen ausgezeichnet überein 
(Abb.5). Die Gefügeuntersuchungen von JÄNECKE und RAYDT und 
die Messungen der elektrischen LeitfähigkeitS von MATTHIESSEN9, 

ROBERTS-AuSTEN1o, STROUHAL und BARUSll, BECKMANN12 und SED
STRÖM13, des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes 
von MATTHIESSEN und VOGT14, STROUHAL-BARUS und BECKMANN, der 
thermischen Leitfähigkeit von SEDSTRÖM, der Thermokraft!5 von 
STROUHAL-BARUS16, RUDOLFI17 und besonders SEDSTRÖM und des 
linearen Ausdehnungskoeffizienten18 von JOHANSSON19 stehen mit dem 
Diagramm in bestem Einklang. Die von MATTIDEssEN20 und HOITSEMA 21 
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gemessene Dichte ändert sich vollkommen linear mit der Zusammen
setzung in Atom- % . 

Durch die von Mc KEEHAN 22, WEISS 23, JUNG 24, HOLGERSSON 25 sowie 
SACHS und WEERTS 26 ausgeführte Röntgenanalyse der Legierungen 
konnte ebenfalls festgestellt werden, daß eine lückenlose Reihe von 
Mischkristallen vorliegt. Alle Legierungen haben das kubisch-flächen
zentrierte Gitter der Komponenten. Mc KEEHAN fand, daß die Kurve 
der Gitterkonstanten bei 40 und 70 Atom- % Au Maxima, bei 50Atom- % 
ein Minimum aufweist. WEISS konnte die von Mc KEEHAN gefundenen 
Gitterkonstanten nicht bestätigen; er stellte vielmehr fest, daß sie 
sich innerhalb der experimentellen Fehlergrenze von 0,1 % kontinuier
lich zwischen den Konstanten der Komponenten ändern27. Die 
von HOLGERSSON gemessenen Gitterkonstanten zeigen zwar Abwei
chungen 28 vom kontinuierlichen Verlauf, doch stimmen auch sie mit 
den Mc KEEHANschen Werten keineswegs überein; sie scheinen etwas 
kleiner zu sein, als dem Vegardschen Gesetz entsprechen würde. 
SACHS-WEERTS haben die Gitterkonstanten von 11 Legierungen mit 
großer Genauigkeit bestimmt. Sie weichen nach kleineren Werten 
von der Mischungsregel ab, und zwar in so starkem Maße, daß die 
Kurve der Konstanten bei Au-Gehalten um 70 Atom- % ein Minimum 
aufweist. PHRAGMEN 29 gelang es nicht, in den Legierungen von den 
Zusammensetzungen Ag3Au, AgAu und AgAu3 Überstrukturlinien ähn
lich den im System Au-Cu gefundenen festzustellen, weshalb von 
BORELIUs3o darauf hingewiesen wird, daß die TAMMANNsche Theorie, 
wonach die Resistenzgrenzen in Mischkristallreihen durch geordnete 
Atomverteilungen erklärt werden sollen, unhaltbar sei, da auch im 
System Ag-Au solche Resistenzgrenzen auftreten. 

Die von TAMMANN 31 bei 320 0 (am Elektrometer) gemessenen Ele
mente AgAux/AgN03/Glas/NaN03· KN03 · AuCI3/Au+ ergaben Span
nungswerte, die auf einer zwischen den Spannungen der beiden Kom
ponenten stetig verlaufenden Kurve liegen, wie es die Theorie beim 
Vorliegen einer lückenlosen Reihe von Mischkristallen fordert. Bei 
Messungen der Polarisationsspannungen der Ag-Au-Mischkristalle gegen 
Ag in AgN03-Lösung bei gewöhnlicher Temperatur wurde eine Resi
stenzgrenze bei 50 Atom- % Au (4/8 Mol Au) festgestellt. 

Nachtrag. Mit dem Bestehen einer lückenlosen Mischkristallreihe 
stehen ferner im Einklang die Messungen der elektrischen Eigenschaften 
u. a. m. von BRoNIEwsKI-WEsoLowsKI32, der magnetischen Suszepti
bilität von VOGT 33 und SHIMIZU34, des spezifischen Widerstandes von 
SHL'VIIZU34, weiter die Röntgenuntersuchungen von LE BLANc-ERLER35, 
die die von SACHS-WEERTS gefundene Abhängigkeit der Gitterkon
stanten von der Konzentration nur mit der Ausnahme bestätigen, daß 
sie das Minimum nahe bei 50 Atom- % statt bei 70 Atom- % Au fanden, 
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und WIEST36, der bei ein- und vielkristallinen Legierungen verschiedene 
Gitterkonstanten feststellte. Nach ÜRNSTEIN-VAN GEEL37 besteht eine 
auffallende Parallelität zwischen den Kurven des Hall-Effektes und 
der Gitterkonstanten. Die Spannungen der Kette Ag/AgCI, KCI/(Ag, Au) 
wurden von ÖLANDER38 bei 400° und 625°, von WAGNER-ENGEL
HARDT39 bei 410-745 ° gemessen; sie können annähernd als Gleich
gewichtspotentiale angesehen werden. 

Aus gewissen Abweichungen der Aktivitätskoeffizienten vom glatten 
Kurvenverlauf hat ÖLANDER auf die mögliche Existenz von inter
mediären Phasen geschlossen. Das von ÖLANDER entworfene Dia
gramm zeigt unterhalb 800° zwei neue Phasen zwischen 0 und 18 und 
zwischen 50 und 80 Atom- % Au. WAGNER-ENGELHARDT bemerken 
dazu, daß nach dem Verlauf ihrer Versuche die Sicherheit derartiger 
Messungen kaum hinreicht, um aus so kleinen Effekten mit Sicherheit 
Schlüsse ziehen zu können. 

Über die Resistenzgrenze im System Ag-Au siehe BORCHERS40 und 
LE BLANc-ERLER. 
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Ann. Physik Bd.14 (1932) S.8/10. - 34. SHIMIZU, Y.: Sci. Rep. Töhoku Univ. 
Bd. 21 (1932) S. 829/34. S. auch H. AUER, E. RrnDL u. H. J. SEEMANN, Z. Physik 
Bd. 92 (1934) S. 291/302. - 35. LE BLANC, M., U. W. ERLER: Ann. Physik Bd. 16 
(1933) S. 321/36. - 36. WIEST, P.: Z. Physik Bd. 81 (1933) S. 121/28. - 37. ÜRN
STEIN, L. S., u. W. O. VAN GEEL: Z. Physik Bd. 72 (1931) S.488/91; s. auch 
VAN AUBEL,E.: Ebenda Bd. 75 (1932) S.119. - 38.ÖLANDER,A.: J. Amer. chem. 
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Ag-B. Silber-Bor. 
Amorphes Bor löst sich in geschmolzenem Silber selbst bei 1500--1600° (im 

Ha-Strom) nicht merklich auf!. Zementationsversuche von Ag und Au mit Bor 
verliefen negativ2• 

Literatur. 
1. GIEBELHAUSEN, H.: Z. anorg. allg. Chem. Bd.91 (1915) S.261/62. -

2. LosKIEwICz, W.: Przegl. Gorniczo-Hutniczy Bd. 21 (1929) S. 583/611 (poln. 
mit franz. Zusammenfassung); Ref. J. lnst. Met., Lond. Bd.47 (1931) S.516/17. 

Ag-Ba. Silber-Barium. 
WEIBKE1 hat das Diagramm ausschließlich mit Hilfe der thermi

schen Analyse ausgearbeitet2 (Abb. 6). Eine endgültige l'estlegung der 
Gleichgewichtskurven für Ba-Gehalte oberhalb 60% war wegen ex
perimenteller Schwierigkeiten nicht möglich. Nach Ansicht WEIBKEs 

dürfte das Bestehen der Verbindungen Ag4Ba (24,15% Ba), AgsBas 
(43,32% Ba) und Ag3Ba2 (45,92% Ba) wohl als gesichert anzusehen 
sein; letztere folgt aus dem Maximum der Erstarrungstemperatur bei 
ihrer Konzentration. Ag4Ba folgt aus dem Verschwinden der eutekti
sehen HaItezeiten bei 726° und 679°; die für dieses Gebiet vorliegenden 
thermischen Daten gestatten jedoch leider nicht die Bestimmung der 
maximalen Erstarrungstemperatur, die sich nur sehr wenig von der 
Temperatur des Ag-Ag4Ba-Eutektikums unterscheiden kann. Die Zu
sammensetzung der durch ein verdecktes Maximum gekennzeichneten 
Verbindung AgsBa3 ergibt sich nur angenähert aus der eutektischen 
Haltezeit bei 679°, doch düclte die angegebene Formel am wahrschein-
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lichsten für die bei 679 0 entstehende Verbindung sein (vgl. Ag-Sr). 
Bezüglich der Konstitution der Legierungen zwischen 60 und 100% Na 
sagt WEIBKE: 

"Die Existenz zweier weiterer Verbindungen AgaBa, (62,93% Ba) und AgBaa 
(79,25% Ba) ist als nicht sichergestellt zu betrachten, da in ihrem Gebiete die 
Schwierigkeiten der Darstellung verbunden mit den sehr schwachen thermischen 
Effekten eine zu große Unsicherheit in die Messungen bringen. Die Kurve wurde 
aus diesem Grunde von 60% Ba an gestrichelt gezeichnet." 
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Abb.6. Ag-Ba. Silber-Barium. 

WEIBKE bemerkt weiter, daß zwischen 60 und 80% Ba eme Mi
schungslücke im flüssigen Zustand zu bestehen scheine, da die in dieses 
Gebiet fallenden Legierungen nach den Analysen offenbar aus zwei 
Schichten bestehen. Tatsächlich ist eine Mischungslücke auch mit den 
thermischen Daten (praktisch horizontaler Verlauf der Liquiduskurve) 
durchaus verträglich. Das Bestehen der beiden von WEIBKE ver
muteten Verbindungen AgaBa4 und AgBaa wäre dann jedoch un
wahrscheinlich. Bezüglich der Erstarrungstemperatur der Ba-reichen 
Schmelzen ist zu bemerken, daß das verwendete Ba, dessen Schmelz
punkt zu 629 0 gefunden wurde (statt 658°), Sr-haltig war2• 
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Literatur. 
1. WEIBKE, F.: Z. anorg. allg. ehern. Bd.193 (1930) S.297/310. - 2. Das 

verwendete Ba war 97,8% ig und enthielt 1,9% Sr und 0,15% N. Die Schmelzen 
wurden in Eisentiegeln in einer Argonatmosphäre hergestellt. Das Volumen der 
Legierungen betrug fast durchweg 3 cm3• Die Verfolgung der Abkühlungskurven 
geschah im allgemeinen bis etwa 50° unter die eutektischen Temperaturen. Die 
Zusammensetzungen der Legierungen wurden nach der Analyse korrigiert. 

Ag-Be. Silber-Beryllium. 

ÜESTERHELD 1 arbeit0te das Zustandsschaubild im Bereich von 0 bis 
53% Be (93 Atom- % Re) mit Hilfe thermischer und mikroskopischer 
Untersuchungen aus (Abb. 7). In einer Legierung mit 0,2% Be war bei 
den herrschenden Abkühlungsbedingungen noch ein eutektischer Halte
punkt zu beobachten. Nähere Angaben über die Löslichkeit von Be 
in festem Ag liegen nicht vor. Bei Extrapolation der eutektischen 
Haltezeiten (!) erreicht die Eutektikale bei etwa 54 % Be ihr Ende, 
eine Legierung mit 53% Be zeigt den für die Erstarrung eines Misch
kristalls typischen Verlauf mit nachfolgendem kleinen Haltepunkt bei 
748°, der Temperatur der Umwandlung, die bis zu 14% Be verfolgt 
werden konnte. Die Legierung mit 54 % Be war nahezu homogen. Die 
Umwandlung bei 748°, die nicht mit einer Strukturänderung des Misch
kristalls verbunden ist, hält ÜESTERHELD für eine polymorphe Um
wandlung des Be-reichen Mischkristalls. Den sich daraus ergebenden 
Umwandlungspunkt des reinen Be konnte ÜESTERHELD jedoch thermis~h 
nicht nachweisen, "doch ist es nicht ausgeschlossen, daß erst durch 
Zusatz von Ag die beim reinen Be nicht in Gang kommende Umwand
lung ausgelöst wird". Mit dem Auftreten einer noch unbekannten 
intermediären Kristallart zwischen 54 und 100% Be (d. h. also oberhalb 
93,5 Atom- % Be) ist wohl kaum zu rechnen. 

Nachtrag. Aus Diffusionsversuchen von Be in Ag schloß LOSKIEWIOZ 2 

auf das Bestehen Ag-reicher Mischkristalle. 
Bei einer erneuten Ausarbeitung des Zustandsschaubildes mit Hilfe 

thermischer und mikrographischer Untersuchungen konnte SLOMAN 3 

die Ergebnisse von ÜESTERHELD in allen wesentlichen Punkten be
stätigen und dessen Diagramm erweitern (Abb. 7). Der eutektische 
Punkt wurde bei 0,97% Be, 881 ° gegenüber 1,5% Be, 878° nach ÜESTER
HELD gefunden. Bezüglich der Umwandlung bei 750° - sie konnte bis 
herunter zu 8% Be (etwa 50 Atom-% Be) verfolgt werden; oberhalb 
50% Be (etwa 92 Atom- % Be) wurde sie bei tieferer Temperatur beobach
tet - schloß sich SLOMAN der Ansicht von ÜESTERHELD an. Anzeichen 
für eine polymorphe Umwandlung von Be ergaben sich bereits aus einer 
früheren Arbeit von SLOMAN 4• Kürzlich konnte JAEGER5 den Um
wandlungspunkt zwischen 600 und 700° festlegen. 
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Die Löslichkeit von Be in Ag wurde mikrographisch bestimmt, nach 
eintägigem Glühen bei 875° und Abkühlen auf verschiedene Abschreck
temperaturen zwischen 868° und 750° (s. N'ebenabb.). 

Literatur. 
1. OESTERHELD, G.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 97 (1916) S. 27/32. Das ver

wendete Be war 99,5% ig. Die Einwaage betrug bei den Legierungen bis 14% Be 
jeweils 10 g, für die beiden höherprozentigen 2,5 g. Die Legierungen wurden 
analysiert. - 2. LosKlEwICz, W.: S. Ag-B. - 3. SLOMAN, H. A.: J. Inst. Met., 
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Lond. Bd.54 (1934) S.161/71. - 4. SLOMAN, H. A.: J. Inst. Met., Lond. Bd. 49 
(1932) S. 386/388. - 6. JAEGER, F. M.: Proc. Acad. Amsterd. Bd. 36 (1933) 
S.636/44. Vgl. jedoch Z. angew. Chem. Bd.47 (1934) S.721. 

Ag-Bi. Silber-Wismut. 
WRIGHT1 stellte die vollständige Mischbarkeit der beiden Metalle im 

flüssigen Zustand fest. HEYCOCK-NEVILLE2 untersuchten den Einfluß 
geringer Silberzusätze (bis 2,6%) auf den Schmelzpunkt des Wismuts 
und die Temperaturen des Beginns der Erstarrung der silberreichen 
Legierungen bis 31 % Bi mit Hilfe von 7 Legierungen. Sie fanden eine 
Erniedrigung der Erstarrungspunkte durch die genannten Gehalte auf 
261 ° bzw. 718°. Diese Ergebnisse wurden von PETRENK03, der das 
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ganze Diagramm vornehmlich mit Hilfe thermischer Untersuchungen 
(9 Legn.) ausarbeitete, bestätigt (Abb. 8). Eine Legierung mit 5% Bi 
war nach langsamer Abkühlung aus dem Schmelzfluß bzw. 2 bis 
3-stündigem Glühen bei 265 0 homogen. Im Gleichgewichtszustand wird 
die Sättigungsgrenze des Ag-reichen Mischkristalls bei höherem Bi
Gehalt liegen. Die Löslichkeit von Ag in Bi, die von PETRENKO nicht 
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bestimmt wurde, ist nach den Leitfähigkeitsmessungen von MAT
TffiESSEN 4 zu etwa 0,25-0,5% Ag anzunehmen. Auf die Konzentration 
des Ag-reichen Mischkristalls läßt dagegen die Leitfähigkeitskurve von 
MATTHIESSEN keinen Schluß zu 5. Mit dem metallographischen Befund 
von PETRENKO stehen die Dichtemessungen von MATTHIEssEN-HoLz
MANN 6 und die Spannungs messungen von LAURIE 7 im Einklang. 

Nachtrag. Die Löslichkeit von Bi in Ag (nach "sehr langsamer" 
Abkühlung aus dem Schmelzfluß) wurde röntgenographisch von 
BRoDERICK-EHRET8 zu annähernd 5,5% bestimmt. 
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Ag-C. Silber-Kohlenstoff. 
Nach RUFF-BERGDAHLl vermag geschmolzenes Silber bei 1660° bzw. 1735° und 

1940° (Siedepunkt) 0,0012 bzw. 0,0025 und 0,0022% C zu lösen. HEMPEL2 fand 
eine Löslichkeit von 0,026--0,04% C, er macht keine Angabe über die Temperatur 
der Schmelze. Beim Erkalten des Silbers kristallisiert der gesamte Kohlenstoff 
als Graphit aus. 

Silberkarbide (Ag,C, Ag2C, AgCl) sind verschiedentlich beschrieben worden2, 

doch besteht für die Einheitlichkeit dieser Produkte, insbesondere der beiden erst
genannten, keine Gewähr. Silberazetylid Ag2C2 (10,01% Cl, das auf chemischem 
Wege hergestellt wird, hat keine metallischen Eigenschaften; es ist explosiv. 

Literatur. 
1. RUFF, 0., u. B. BERGDAHL: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 106 (1919) S.91. -

2. HEMPEL, W.: Z. angew. Chem. Bd.17 (1904) S. 324. - 3. AgC hat Metallglanz. 
- 4. S. GMELIN-KRAUT: Hb. anorg. Chem. Bd. V, 2 (1914) S. 143, 1447. 

Ag-Ca. Silber-Kalzium. 
Das in Abb. 91 dargestellte Zustandsdiagramm wurde von BAAR2 

mit Hilfe thermischer und mikroskopischer Untersuchungen aus 
gearbeitet3• 

Die Kurven in dem Gebiet zwischen 27% und 47% Ca sind ge
strichelt gezeichnet, da nach den von BAAR gegebenen thermischen 
Daten eine einwandfreie Deutung der Phasenumwandlungen nicht 
möglich ist. Die Darstellung folgt dem BAARschen Diagramm, obgleich 
der gezeichnete Kurvenverlauf den Gesetzen der heterogenen Gleich
gewichtslehre widerspricht. Die von HAlJGHTON4 gegebene Deutung 
ist ebenfalls theoretisch unmöglich. 

Nach BAAR sollen sich. aus den Schmelzen zwischen 27% (AgCa) 
und 42,6% Ca (AgCa2?) Mischkristalle ausscheiden, die bei Tempera
turen zwischen 533 0 und 557 0 in die Verbindungen AgCa und AgCa2 

zerfallen sollen, wofür sich Anhaltspunkte aus der Gefügeuntersuchung 
ergaben. Ein strenger Beweis für die vermuteten Strukturänderungen 
fehlt jedoch. Legierungen zwischen 42,6% und 47% Ca bestehen aus 
einer Kristallart. Die Löslichkeit der beiden Metalle ineinander im 
festen Zustand wurde nicht untersucht. 
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Die Verbindungen haben folgende Zusammensetzungen: Ag4Ca 
= 8,50% Ca, AgaCa = 11,02% Ca, Ag2Ca = 15,66% Ca, AgCa = 27,08% 
Ca, AgCa2 (1) = 42,62% Ca. Über den Schmelzpunkt des Kalziums 
vgl. VON ANTROPOFF-FALK5. 

Das Bestehen der Verbindungen Ag4Ca, AgaCa, Ag2Ca und AgCa 
konnten KREMANN, WOSTALL und SCHÖPFER6 durch Potentialmessungen 
bestätigen8• 

Nachtrag. Die Verbindung AgCa hat ein linienreiches Röntgen
photogramm, das sich nicht aufklären ließ? 8. 
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Ag-Cd. Silber-Kadmium. 
Nach HEYCOCK-NEVILLE1 wird der Erstarrungspunkt des Kadmiums 

schon durch sehr kleine Ag-Zusätze deutlich erhöht. Die von GAUTIER2 

erstmalig bestimmte Liquiduskurve besitzt allenfalls orientierenden 
Wert. Das Erstarrungsdiagramm von KmKE ROSE3 ist fehlerhaft und 
ganz unbrauchbar, weil es sich nicht mit den Gesetzen vom heterogenen 
Gleichgewicht in Einklang bringen läßt; ebenso lassen sich seine Schluß
folgerungen auf das Bestehen einer Anzahl Verbindungen nicht aufrecht 
erhalten. BRUNI- QUERCIGH4 bestimmten die Temperaturen des Beginns 
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und des Endes der Erstarrung und machten den Fehler, die letzteren 
durch einen kontinuierlichen Kurvenzug untereinander zu verbinden. 
Die Kurven berühren sich bei den Konzentrationen der Verbindungen 
AgCd (51,02% Cd) und AgCd4 (80,64% Cd). Da sie ihre Legierungen 
nicht mikroskopisch untersuchten, mußte ilmen notwendigerweise das 
Bestehen der verschiedenen Mischkristallreihen und Mischungslücken 
entgehen. 

Nach PETRENKo-FEDoRow5 besteht die Liquiduskurve (die mit der 
von BRUNI- QUERCIGH gegebenen innerhalb der Fehlergrenzen überein
stimmt) aus 6 Abschnitten, entsprechend der Ausscheidung ebenso vieler 
Mischkristallarten IX, p, y, ~, e und 'YJ (vgl. Abb. 10). Die Soliduskurve 
der Mischkristalle wird von peritektischen Horizontalen bei 722 06 (IX + 

Hausen, ZweistofflegIerungen. 2 
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Schm. ~ ß), 630 0 (ß + Schm. ~y), 578°7 (y + Schm. ~ 15) und 337°s 
(e + Schm. ~ '1]) unterbrochen. Da das Zustandsfeld der ß-Misch
kristalle mit fallender Temperatur enger wird - wie durch einige 
Abschreckversuche festgestellt wurde -, und da weiterhin bei 426 09 

eine Umwandlung im festen Zustand stattfindet, nahmen PETRENKO
FEDoRow an, daß bei dieser Temperatur die ß-Kristallart in ein Eu
tektoid (IX + y) zerfällt. Bei einer weiteren von ihnen bei 200 0 be
obachteten Umwandlung soll sich mit fallender Temperatur die Ver
bindung AgCd aus IX und y bilden. Für keine dieser Deutungen gelang 
es ihnen, eine eindeutige mikroskopische Bestätigung zu erbringen. 
Entsprechend der damals herrschenden Auffassung, daß das chemisch 
Kennzeichnende intermetallischer Phasen von variabler Zusammen
setzung in irgendwelchen Molekülarten (Verbindungen) zu suchen sei 
und unter einseitiger Bewertung ihrer thermischen Ergebnisse nahmen 
PETRENKo-FEDoRow außer der Verbindung AgCd noch die Ver
bindungen Ag2Cds (60,97% Cd) = y, AgCds (75,76% Cd) = 15 und 
AgCd4 (80,64% Cd) = e an. Dadurch gelangten sie weiter zu zwei 
nebeneinander liegenden Einphasengebieten (15 und e) zwischen etwa 
70 und 81 % Cd, was natürlich unmöglich ist. SpäteriO haben sie auf 
Grund einiger Abschreckversuche das Bestehen der Verbindung AgCd4 

verneint und ihr Diagramm dahin abgeändert. 
Die Kristallstruktur der verschiedenen Kristallarten und die Natur 

der Umwandlung bei 426 0 wurde im wesentlichen durch die röntgeno
graphischen Untersuchungen von NATTA-FRERIll sowie ÄSTRAND
WESTGREN12 aufgeklärt. Bis auf einige Ausnahmen stimmen die Er
gebnisse überein. Die unterhalb 426 0 beständige ßI-Phase ist nach 
ÄSTRAND-WESTGREN kubisch-raumzentriert (CsCI-Struktur, Verbindung 
AgCd), die y-Phase ist strukturell analog der y (Cu-Zn)-Phase (kubisch
raumzentriertes Gitter mit 52 Atomen im Elementarwürfel); für ihre 
Struktur ist offenbar die Formel AgsCds13 kennzeichnend. Die e-Phase14 

hat ein hexagonales Gitter dichtester Kugelpackung15• Die oberhalb 
426 0 beständige allotrope Modifikation des ßrMischkristalls, ß, hat 
nach ÄSTRAND-WESTGREN wahrscheinlich ebenfalls ein hexagonales 
Gitter dichtester Kugelpackung. ÄSTRAND-WESTGREN haben daran die 
Vermutung geknüpft, daß die ß-Phase und die e-Phase bei hohen 
Temperaturen zusammenhängen. Versuche in dieser Richtung schlugen 
jedoch fehl. "Daß ein und dieselbe Phase eines Systems innerhalb von 
zwei getrennten Konzentrationsgebieten auftritt, muß jedoch als so 
seltsam angesehen werden, daß die vollständige Strukturidentität der 
ß- und der e-Phase, wenn sie wirklich nicht bei höherer Temperatur 
zusammenhängen, unwahrscheinlich sein dürfte." Das fast gleiche 
Streuungsvermögen der beiden Atomarten macht jedoch die Auf
klärung eines bestehenden Unterschiedes in der Gruppierung der Atome 
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unmöglich. Die bei 200 0 stattfindende Umwandlung im ß-Mischkristall 
ist nach ÄSTRAND-WESTGREN keine PhasenumwandiungI6 und offenbar 
ein Analogon zu der ß-Umwandlung im Cu-Zn-System (ß' mit geordneter, 
ßI mit ungeordneter Atomverteilung). Bemerkenswert ist, daß NATTA
FRERI im Gegensatz zu ÄSTRAND-WESTGREN der ß-Phase ein kubisch
raumzentriertes, der ßI-Phase ein hexagonales Gitter zuschreiben; die 
Zustandsgebiete beider Phasen sind also vertauscht (s. Nachtrag). 

Aus der Änderung der Gitterkonstanten mit der Konzentration er
mittelten ÄSTRAND-WESTGREN die angenäherten Werte der Sättigungs
konzentrationen der einzelnen Kristallarten. Unter Verwendung dieser 
Ergebnisse und der von PETRENKO-FEDOROW festgelegten Erstarrungs
kurven wurde das in Abb. 10 dargestellte Diagramm gezeichnet. Es 
kann natürlich keinen größeren Anspruch als den einer groben An
näherung an die tatsächlichen Verhältnisse, die nur durch experimentelle 
Untersuchungen aufzuklären sind, machen. 

1. Nachtrag. Nach Niederschrift der obigen Zusammenfassung wurden 
einige Arbeiten veröffentlicht, die zu einer weitgehenden Klärung der 
Konstitutionsverhältnisse führten. FRAENKEL-WOLFI7 haben das in 
der Nebenabb. zu Abb. 10 dargestellte Umwandlungsschaubild auf 
Grund thermischer, mikroskopischer u. a. Untersuchungen entworfen. 
Die noch unveröffentlichten Ergebnisse einer Röntgenuntersuchung 
von WOLFI8 stehen damit im Einklang. Die Verfasser haben Anzeichen 
dafür gefunden, daß die oberhalb 430-460 0 stabile ß-Phase und die 
unter 211 0 stabile ß' -Phase hinsichtlich ihrer Strukturen sicher ähnlicher 
sind als ßI und ß'. Das wird auch durch die Röntgenuntersuchung von 
WOLF bestätigt. Nach den vorliegenden Ergebnissen haben wir in 
diesem System den bisher noch nicht beobachteten Konstitutionsfall 
vor uns, daß sich zwischen die Existenzgebiete der beiden Phasen ß 
und ß', die dasselbe kubisch-raumzentrierte Gitter haben und sich nur 
hinsichtlich der Atomgruppierung unterscheiden (ß ungeordnete, ß' ge
ordnete Atomverteilung), eine Phase einschiebt, die ein hexagonales 
Gitter (NATTA-FRERI, WOLF) besitzt. Dieser Auffassung schloß sich 
auch ÖLANDERI9 an. Die obigen Schlußfolgerungen von 
ÄSTRAND-WESTGREN haben daher als überholt zu gelten. 

ÖLANDERI9 hat die Spannungen der Legierungen mit etwa 40 bis 
80% Cd in der Kette Cd (flüssig)j(Li, Rb, Cd)Clj(Ag, Cd) bei Tempera
turen zwischen 330 und 555 0 gemessen und daraus die in Abb. 11 dar
gestellten Phasengrenzen dieses Bereichs abgeleitet. Die y' -Phase wurde 
neu gefunden; sie unterscheidet sich - wie HÄGG wahrscheinlich machen 
konnte - von y, das geordnete Atomverteilung besitzt, offenbar durch 
eine ungeordnete Atomverteilung. Das Umwandlungsdiagramm ist dem 
Diagramm von FRAENKEL-WOLF ähnlich. 

DURrRANT 20 hat die Gleichgewichtskurven zwischen 60 und 100% Cd 
2* 
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durch sehr sorgfältige thermische und mikroskopische Untersuchungen 
festgelegt (Abb. 11). Das zwischen den Gebieten y' und y einerseits 
und e anderseits liegende Zweiphasengebiet wurde von DURRANT nur 
bis herunter zu etwa 450 0 verfolgt. Es stimmt mit dem (y' + e)-Gebiet 
von ÖLANDER gut überein. Die von ÖLANDER für 300 0 gefundenen 
Grenzen des (y + e)-Gebietes wurden in Abb.11 um etwa 1% nach 
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der Cd-Seite verschoben, um eine etwas bessere Angleichung an die 
von A.STRAND-WESTGREN ermittelten Phasengrenzen (Abb. 10) zu be
kommen21• 

Die Kristallstruktur elektrolytisch abgeschiedener Ag-Cd-Legie
rungen wurde von RoUX-COURNOT22 und besonders STILLWELL-STOUT23 

untersucht. Weitere Literatur 24. 

2. Nachtrag. Die Konstitution im Bereich von 40-70% Cd wurde 
kürzlich von DURRANT 25 sehr eingehend mit Hilfe thermischer und 
mikroskopischer Untersuchungen ausgearbeitet. Das Ergebnis ist in 
der Nebenabb. von Abb.ll wiedergegeben. Der Befund von FRAENKEL-
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WOLF und ÖLANDER wurde, abgesehen von Unterschieden in quantita
tiver Hinsicht, bestätigt. Ferner sei auf die Bestimmung der Solidus
kurve und der Sättigungsgrenze der .x-Mischkristalle von HUME
ROTHERY und Mitarbeitern 26 verwiesen; die Arbeit war mir nicht mehr 
zugänglich. 
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Ag-Co. Silber-Kobalt. 
Nach, PETRENK01 sind Ag und Co im flüssigen Zustand bei 1600° 

vollkommen unlöslich ineinander. Die erstarrten Gemenge bestanden 
aus zwei Schichten der reinen Metalle. Die Spannungsmessungen von 
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DUCELLIEZ 2, wonach die ganze Legierungsreihe die Spannung des un
edleren Co besitzt, stehen zu diesem Befund zum mindesten nicht im 
Widerspruch. TAMMANN-OELSEN3 haben sehr geringe Mengen Co in 
Ag-Schmelzen, die bis auf 1000° bzw. 1200° erhitzt waren, eingeführt 
und die Löslichkeit nach dem Erstarren mit Hilfe einer sehr empfind
lichen magnetischen Methode zu 7· 10-4 bzw. 4· 10-4% Co bestimmt. 

Literatur. 
1. PETRENKO, G. J.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 53 (1907) S. 215. - 2. DUCEL

LIEZ, F.: Bull. Soo. ohim. France Bd. 7 (1910) S.506/07. - 3. TAMMANN, G., u. 
W. OELSEN: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 186 (1930) S.279/80. 

Ag-Cr. Silber-Chrom. 
Uber dieses System liegt nur eine Untersuchung von HINDRICHS1 

vor, wonach die beiden Metalle im flüssigen Zustand nur beschränkt 
ineinander löslich sind (Abb. 12). Die Konzentration der bei an

nähernd 1464° an Cr ge-
1öIJIJ sättigten Schmelze gibt HIN

DRICHS willkürlich zu etwa 
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Abb. 12. Ag-Cr. Silber-Chrom. 
Unter Verwendung eines 

Chroms, das mit 1,2% Fe und 0,32% Si verunreinigt war, wurden die 
Legierungen mit bis zu 50% Cr in Porzellantiegeln, Cr-reichere in 
Magnesiatiegeln im Kohlerohrofen unter Stickstoff (!) erschmolzen. 
Sie waren also stark verunreinigt mit Cr-Nitrid, Cr-Karbid und 
Reaktionsprodukten der Schmelze mit den Tiegelmaterialien. Das 
geht vor allem aus dem ganz wesentlich zu tief gefundenen Cr-Schmelz
punkt von 1550° hervor 2 (s. darüber Cr-N), wofür in erster Linie 
wohl die Aufnahme von Stickstoff durch die Schmelze verantwort
lich zu machen ist. Das von HINDRICHS entworfene Diagramm ist 
also nicht das Zustandsdiagramm des binären Systems Ag-Cr. Eine 
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Neubearbeitung des Diagramms unter sauberen Versuchsbedingungen 
wird zeigen, ob sich der Einfluß der Verunreinigungen vornehmlich 
nur auf eine Erniedrigung der Gleichgewichtstemperaturen und Ver
schiebung der ausgezeichneten Konzentrationen erstreckt. 

BRADLEY-ÜLLARD 3 haben festgestellt, daß das nach einem be
sonderen elektrolytischen Verfahren (kaltes Bad, hohe Stromstärke) 
gewonnene Cr in der Hauptsache aus einer hexagonalen dichtest ge
packten Modifikation (Mg-Typ) und nur zum kleinen Teil aus der auf 
thermischem Wege gewonnenen kubisch-raumzentrierten Form besteht. 
SILLERS4 konnte diese Beobachtung trotz weitgehender Veränderung 
der Abscheidungsbedingungen, unter Einschluß der von BRADLEY
ÜLLARD eingehaltenen, nicht bestätigen; er fand stets die kubische Form 
des thermisch gewonnenen Cr. Die Frage, ob Cr polymorph ist, bleibt 
noch offen. Vielleicht liegen doch beim Chrom ähnliche Verhältnisse 
vor wie beim Mangan: Elektrolyt-Mn kristallisiert in der bei hohen 
Temperaturen stabilen tetragonalen y-Modifikation5• 

Literatur. 

1. HINDRICHS, G.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 59 (1908) S.423/27. - 2. Die 
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Lond. Bd. 117 (1926) S. 122. Ref. J. Inst. Met., Lond. Bd. 35 (1926) S. 463. -
4. SILLERS, F.: Trans. Amer. electrochem. Soc. Bd.52 (1927) S.301/308. Ref. 
J. lust. Met., Lond. Bd. 37 (1927) S.521. S. auch Strukturbericht 1913-1928, 
S.61, 755, Leipzig 1931. - 5. Vgl. Strukturbericht 1913-1928, S.63/65, 758/59, 
Leipzig 1931. 

Ag-Cu. Silber-Kupfer. 
Die älteste thermische Untersuchung über die Konstitution der 

Ag-Cu-Legierungen, eine der ältesten thermischen Untersuchungen von 
metallischen Systemen überhaupt, hat ROBERTS-AuSTEN l ausgeführt. 
Seine Bestimmungen der Temperaturen des Beginns der Erstarrung 
haben jedoch heute nur noch historisches Interesse, da der Ag-Schmelz
punkt zu 1040° (statt 960,5°) und der Cu-Schmelzpunkt zu 1330° 
(statt 1083°) angegeben wird. Immerhin geht aus der Arbeit von 
ROBERTs-AusTEN schon hervor, daß die Liquiduskurve aus zwei von 
den Schmelzpunkten der Komponenten abfallenden Ästen besteht, die 
sich in einem Minimumpunkt in der Nähe von 30% Cu schneiden. 
Später hat ROBERTs-AusTEN 2 die Erstarrungskurven der Legierungen 
mit 7,5, 28,1 und 40% Cu veröffentlicht. Die Legierung mit 28,1 % Cu 
erkannte er als Eutektikum, im Gegensatz zu LEvoL3, der diese Legie
rung als die Verbindung Ag3Cu2 (28,20% Cu) ansah. Die eutektische 
Temperatur gab er zu 748° an. 
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Die Erstarrungskurven. Die vollständige Liq uiduskurve und ein Teil 
der eutektischen Horizontalen wurde in exakter Weise von HEYCOCK
NEVILLE4 unter Verwendung von 57 Legierungen bestimmt. Der eutek
tische Punkt liegt danach bei 28% Cu und 778-779°. Die späteren ther
mischen Untersuchungen von FRIEDRICH und A. LEROUX5 (18 Legn.), die 
das erste vollständige Zustandsdiagramm angaben, und HmOSE 6 (25Legn.) 
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haben den von HEYCOCK-NEVILLE festgestellten Verlauf bestätigt. Die 
Werte von FRIEDRICH-LEROUX liegen jedoch im Bereich von 0-28% Cu 
teilweise bis zu 10° oberhalb, im Bereich von 28-100%Cu teilweise bis 
zu 10° unterhalb der von HEYCOCK-NEVILLE gefundenen. Die Werte 
von HmosE fallen zwischen 0 und 28 % Cu fast ausnahmslos auf die 
Kurve von HEYCOCK-NEVILLE, zwischen 28 und 100% Cu kommen sie 
mit der Kurve von FRIEDRICH-LEROUX zur Deckung. Eine zwischen 
diesen beiden Kurven verlaufende Kurve gibt die Liquidustemperatur 
mit einer Genauigkeit von wenigstens ± 5° an7 (Abb. 13). Die eutek-
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tische Konzentration wurde von FRIEDRICH-LEROUX nicht genau 
ermittelt; HmosE gibt sie auf Grund eingehender thermischer und 
mikroskopischer Untersuchungen zu 28,5%, STOCKD.A.LE 8 zu 28,06% Cu 
an. Die eutektische Temperatur wurde von allen Forschern bei 77 8-779 ° 
gefunden; ROEsERsa bestimmte sie mit großer Genauigkeit zu 779,4 
± 0,1°. J. A. A. LEROUX und RAUB9 stellten durch Untersuchungen 
im Bereich von 25-32% Cu fest, daß die Bestimmung der eutektischen 
Konzentration mit Hilfe von mikroskopischen Beobachtungen nicht 
gelingt, da infolge der größeren Kristallisationsfähigkeit der Cu-reichen 
Mischkristalle und der größeren Neigung der Ag-reichen Mischkristalle 
zu Unterkühlungen selbst bei den von HEYCOCK-NEvILLE und HmosE 
gefundenen eutektischen Konzentrationen, je nach der Abkühlungs
geschwindigkeit der Schmelze, primäre Cu- oder primäre Ag-Kristalle 
oder beide nebeneinander auftreten. Betreffend weiterer Einzelheiten 
über die Kristallisation "eutektischer" Ag-Cu-Schmelzen muß auf die 
Arbeiten von HmosE und LEROUx-R.A.UB verwiesen werden. 

Die thermischen Bestimmungen der Soliduskurve der Ag-reichen 
Mischkristalle von FRIEDRICH-LEROUX und HmOSE wurden durch die 
Untersuchung von H.A.NSEN10, der diese Kurve erstmalig mit Hilfe 
mikrographischer Beobachtungen ermittelte, überholt. Einen nur wenig 
davon abweichenden Verlauf fanden HA.A.S-UNOll mit Hilfe von Aus
dehnungs- und Widerstandsmessungen. Die von STOCKD.A.LE12 mikro
graphisch festgelegte Soliduskurve (Abb. 13) liegt zwischen 3 und 
7% Cu bei höchstens um 10-15° höheren Temperaturen als die von 
HANSEN bestimmte. 

Die Soliduskurve der Cu-reichen Mischkristalle wurde näher be
stimmt von MÖLLER13 (Widerstands-Temperaturkurven), STOCKDALE12 

und SMITH-LINDLIEF14 (beide mikrographisch). Zwischen 0 und etwa 
5% Ag fallen die Kurven zusammen. Oberhalb dieser Zusammen
setzung ist STOCKDALEs Kurve (Abb. 13) wahrscheinlich noch etwas 
genauer als die Kurve von SMITH. 

Die Löslichkeit von Kupfer in Silber. Der Verlauf der ganzen 
Löslichkeitskurve bis herunter zu 300° wurde zuerst von H.A.NSEN10 

auf mikrographischem Wege festgelegt. Danach beträgt die Löslichkeit 
bei 779° bzw. 700°, 600°, 500°, 400° und 300° 9,0 bzw. 7,2,5,0,3,2, 2,2 
und 1,7% Cu. Durch Härtemessungen an abgeschreckten Legierungen 
konnte HANSEN15 diesen Verlauf weitgehend bestätigen. Die röntgeno
graphische Bestimmung der Löslichkeitskurve von AGEEW-S.A.CHS16 

führte jedoch zu einer Verschiebung der Kurve zu wesentlich kupfer
ärmeren Konzentrationen, und zwar ergaben sich die in Tabelle 1 an
geführten, aus der Kurve entnommenen Werte. STOCKD.A.LE12 fand mit 
Hilfe von mikrographischen Untersuchungen und Widerstandsmessungen 
nur wenig davon abweichende Löslichkeiten (vgl. Tabelle 1). Über die 
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möglichen Ursachen der Abweichungen s. HUME-RoTHERy17 und 
AGEEW18. Für 450 0 fanden BERNAL-MEGAW19 röntgenographisch eine 
Löslichkeit von 1,3 % Cu, in ausgezeichneter Übereinstimmung mit 
AGEEw-SAcHs (1,2%) und STOCKDALE (1,4%). 

Tabelle 1. Löslichkeit von Cu in Ag (in Gew.-% Cu) bei verschiedenen 
Tem peraturen. 

AGEEw-SACHs 

STOCKDALE 
8,9 * 17,0 15,2 1

1 3,1 1
1,7 I· 1,0 1 0,65 1 0,4 

8,8 7,4 5,8 3,5 1,9 1,1 - « 0,8) 

* Extrapoliert. 

o~* 1 o~* 

Auf die Teilbestimmungen von MATTHIESSEN20, MATTHIESSEN
VOG'l'21, BARus-STRouHAL22 (Leitfähigkeit), ÜSMOND23 (mikroskopische 
Beobachtung langsam erkalteter Legierungen), FRIEDRICH-LEROUX 
(thermisch), VON LEPKOWSKI 24 (mikroskopisch), KURNAKow-PUSCHIN
SENKOWSKI25, FRAENKEL-SCHALLER26, JOHANSSON-LINDE 27 (Leitfähig
keit), NORBURy28 und WEIN BAUM 29 sowie auf die von HIROSE gefundene 
Sättigungsgrenze, die einen ganz unmöglichen Verlauf hat, braucht hier 
nicht näher eingegangen zu werden30. Die von HAAS-UNO mit Hilfe 
von Ausdehnungs- und Widerstandsmessungen für den Bereich von 
400-779 0 bestimmte Kurve verläuft bei noch Cu-reicheren Zusammen
setzungen als die von HANSEN angegebene Grenze. 

Die Löslichkeit von Silber in Kupfer. Während die Beobachtungen 
und Teilbestimmungen von ÜSMOND, FRIEDRICH-LEROUX, VON LEP
KOWSKI, KURNAKOW-PUSCHIN-SENKOWSKI, FRAENKEL31 und WEIN
BAUM keine quantitativen Angaben über die Löslichkeit von Ag in 
Cu gestatten, geht aus den Leitfähigkeitsmessungen an geglühten 
und abgeschreckten Drähten von JOHANSSON-LINDE hervor, daß die 
Löslichkeitsgrenze bei 750 0 und 350 0 bei etwa 8,2 bzw. 1, 7 % Ag liegt. 
Diese Löslichkeiten, wie auch diejenigen von MÖLLER13 (Widerstands
Temperaturkurven) sind jedoch wesentlich zu hoch, während die von 
HIROSE32 ermittelte Löslichkeitskurve bei ganz erheblich zu niedrigen 
Ag-Gehalten verläuft. Die vollständige Löslichkeitskurve wurde außer
dem bestimmt von AGEEw,HANsEN-SAcHs 33 (röntgenographisch), 
STOCKDALE12 (mikrographisch und Widerstandsmessungen), SMITH
LINDLIEF14 (mikrographisch), WIEST34 (röntgenographisch, Einkristalle) 
und SCHMID-SIEBEL35 (röntgenographisch, Einkristalle). Die Überein
stimmung ist, wie Tabelle 2 zeigt, durchaus befriedigend, lediglich die 
von WIEST gefundenen, von SCHMID-SIEBEL als fehlerhaft erkannten 
Werte sind bei weitem zu hoch. Die von MEGAW36 zu 0,83% Ag bei 
450 0 gefundene Löslichkeit (röntgenographisch) fällt mit der Kurve von 
AGEEw-HANSEN-SACHS zusammen37. 
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Tabelle 2. Löslichkeit von Ag in Cu (in Gew.-% Ag) bei verschiedenen 
Temperaturen. 

779 0 I 700 0 
I 

600 0 
I 500 0 I 400 0 I 300 0 I 200 0 

MÖLLER 7,0* 5,6 4,5 

I 

3,7 - - -
AGEEW-HANSEN-SACHS . 7,0* 4,4 2,4 1,3 0,6 0,25 <0,1 

STOCKDALE. 8,2 4,7 2,5 1,3 0,7 - -

SMITH-LINDLIEF. 7,9 4,4 2,1 0,9 0,4 - -
WIEST. 10,4* 6,6 4,0 2,8 1,85 - -

SCHMID-SIEBEL 9,1* 4,8 2,7 1,5 0,9 - -

Abb.13 8,0 4,5 2,4 1,2 0,5 - -

* Extrapoliert. 

Mit dem in Abb. 13 dargestellten Diagramm im Einklang stehen die 
oben zitierten Messungen der elektrischen Leitfähigkeit, des Temperatur

koeffizienten, der Härte, die Dichtemessungen von KAMARSCH38, die 

Spannungsmessungen von HERSCHKOWITSCH39, die Reflexionsmessungen 
von CHIKASHIGE-NoSE40 sowie KOTOu und die Röntgenuntersuchungen 
von ERDAL42, SACKLOWSKI43, JOHANsSON-LINDE, AGEEW-SACHS und 

AGEEw-HANsEN-SAcHs. Das spezifische Volumen der flüssigen Legie

rungen bei 1100° und 1200° ändert sich nach KRAUSE-SAUERWALD44 

additiv. Die für 1100°, 1150° und 1200° geltenden Isothermen der 

Oberflächenspannung weichen dagegen von den nach der Mischungs

regel berechneten beträchtlich ab (nach KRAUSE-SAUERWALD-MI
CHALKE45). 

Nachtrag. BRONIEWSKI-KoSTACZ 46 haben eine eingehende Unter
suchung der physikalischen und mechanischen Eigenschaften ausgeführt 

und auch das Erstarrungsschaubild erneut ausgearbeitet. Eutektikum: 
779 0, 29 % Cu. Sättigungsgrenzen bei 779 0: 7 % Cu und 6 % Ag. 
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Ag-Fe. Silber-Eisen. 
Silber und Eisen sind nach PETRENK01 im flüssigen Zustand bis 

1600 ° ineinander unlöslich; die Abkühlungskurven zeigten Haltepunkte 
bei den Erstarrungstemperaturen der reinen Metalle. Nach langsamer 
Abkühlung aus dem Schmelzfluß bestanden die Legierungen aus zwei 
Schichten. TAMMANN-ÜELSEN 2 haben sehr geringe Mengen Fe in Ag
Schmelzen, die auf 1600° bzw. 1000° erhitzt wurden, eingeführt und 
die Löslichkeit nach dem Erstarren mit Hilfe einer sehr empfindlichen 
magnetischen Methode zu 6· 10-4 bzw. 4· 10-4 % Fe bestimmt. In Fe 
ist Ag unlöslich 3 . 
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Ag- Ga. Silber- Gallium. 
Über die Liquiduskurve, Soliduskurve und Sättigungsgrenze der festen Lösungen 

von Ga in Ag. s. HUME-ROTHERyl. 
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Das Zustandsdiagramm dieser Legierungen wurde von BRIGGS, 
Me DUFFIE und WILLISFORD1 mit Hilfe thermischer und mikroskopischer 
Untersuchungen ausgearbeitet 2 (Abb. 14). Die angegebene Sättigungs
grenze der Ag-reichen Mischkristalle gründet sich nur auf thermische 
Untersuchungen; Wärmebehandlungen zur Erreichung des Gleich
gewichtszustandes wurden nicht ausgeführt, so daß die Löslichkeit bei 
650° sicher noch größer ist. Die LÖRlichkeit von Ag in Ge wurde nicht 
bestimmt, doch ist nach gleichfalls ausgeführten Leitfähigkeitsmessungen 
(im Bereich von 19-100% Ge) anzunehmen, daß Ag in Ge nicht merk
lich löslich ist. Die Leitfähigkeitskurve als Funktion der Volum
konzentration weicht sehr stark von den Werten ab, die nach der 
Mischungsregel zu erwarten wären. Den Grund dafür sehen die Ver-
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fasser darin, daß das sehr schlecht leitende Ge im Gefüge eme zu
sammenhängende Masse bildet. 
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Ag-H . Silber-Wasserstoff. 
Über die Löslichkeit von H 2 in Ag bei 200-900° siehe E. W. R. STEACIE U. 
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Ag-Hg. Silber-Quecksilber. 
Thermische Untersuchungen. Einem kurzen Vortrags bericht zufolge 

fand FEDOROW1 bei der thermischen Analyse der Legierungen mit 
73-100% Hg (die durch Zusammenschmelzen der beiden Metalle in 
geschlossenen Eisengefäßen bei 600-620° hergestellt waren), daß das 
Ende der Erstarrung aller dieser Legierungen bei dem Erstarrungspunkt 
des Quecksilbers (- 38,87°) liegt, das Eutektikum also praktisch reines 
Hg ist. Die sich primär aus der Schmelze ausscheidende Kristallart 
hielt FEDOROW für die Verbindung AgHg (65,03% Hg). Einzelergebnisse 
dieser Untersuchung wurden anscheinend nicht veröffentlicht. 

TAMMANN-STASSFURTH 2 konnten die von FEDOROW gefundenen Er
starrungsverhältnisse im wesentlichen bestätigen. Sie haben Ab
kühlungskurven von Amalgamen (je 10 g, hergestellt durch Erhitzen 
eines Gemenges von Ag-Drehspänen und Hg auf 360°) mit 70, 72,5, 
75, 80 und 90% Hg aufgenommen. Die Kurven, mit Ausnahme der
jenigen der ersten Legierung, zeigten einen Haltepunkt bei - 39,7 0, 

dessen Zeitdauer mit abnehmendem Hg-Gehalt abnimmt und der bei 
etwa 71% Hg verschwindet. Danach wäre die Verbindung AgaHg4 

(71,26% Hg) als die mit einer sehr verdünnten Lösung von Ag in Hg 
im Gleichgewicht stehende Kristallart anzusehena (Abb. 15). Die mikro
skopische Untersuchung geätzter Ag-Amalgame (hergestellt durch 
40stündiges Glühen von feinverteiltem Ag mit Hg bei 360°) mit 
0-71 % Hg ergab folgendes: Die Legierungen mit 0-17% Hg sahen 
"fast homogen" aus, während im Bereich von 17-71 % Hg zwei Struktur
bestandteile zu erkennen waren, deren Menge sich mit der Zusammen
setzung in regelmäßiger Weise änderte. Das von den Verfassern auf
gestellte hypothetische Zustandsschaubild zeigt demnach folgende drei 
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Zustandsgebiete : ein Gebiet Ag-reicher Mischkristalle (Sättigungsgrenze 
etwa 17 % Hg), ein Zweiphasengebiet : Mischkristall + AgaHg4 zwischen 
17 und 71,32% Hg und - bei Temperaturen unter -39,7° - ein 
Zweiphasengebiet AgaHg4 + Hg zwischen 71,32 und 100% Hg. Die 
Verbindung wird sicher oberhalb 360° gebildet, da auf den Abkühlungs
kurven keine Anzeichen für eine peritektische Reaktion zwischen 360 
und _40° festzustellen waren (s. auch Nachtrag). 

Röntgenographische Cntersuchungen. Wie GOLDSCHMIDT4 mitteilt, 
zeigte eine umfassende bisher unveröffentlichte röntgenographische 
Untersuchung des Systems (zum Teil gemeinsam mit SCHUBNIKOFJf), 
daß außer Ag-reichen Mischkristallen (IX) drei intermediäre Phasen vor
liegen, die die Gitter der ß-, y- und e-Kristallarten des Cu-Zn-Systems 
besitzen (ß = CsCI-Struktur, y . kubisch mit 52 Atomen im Elementar-
bereich, e = dichtgepackt hexa- Alom-%/I!! 
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durch 24 bis 48stündiges Tem- Abb.15. 
pern von y-Kristallen bei 110°. Sie enthielt 62,71 Gew.-% Hg. 
WERYHA5 gibt in einer vorläufigen Mitteilung bekannt, daß die Ver
bindung AgaHg4 , die als Endprodukt der Einwirkung von Hg auf Ag 
anzusehen sei, regulär kristallisiert, und daß anscheinend noch zwei 
weitere (intermediäre?) Phasen bestehen. Nach WESTGREN6 tritt im 
System Ag-Hg eine Phase mit der Struktur des y-Messings auf; nähere 
Angaben fehlen (s. auch Nachtrag). 

Feststellung intermediärer Kristallarten auf anderem Wege. Hier 
sind zunächst die Arbeiten von OGG7 und REINDERs8 zu nennen, die 
sich vom Standpunkt der Gleichgewichtslehre mit dem Aufbau der 
Silberamalgame beschäftigen. Bei der Messung des relativen Dampf
druckes von Hg in Mischungen wechselnden Gehaltes fand OGG sichere 
Anhaltspunkte für das Vorhandensein der Verbindungen AgHg und 
AgaHg4 • REINDERS hat die elektrochemischen Spannungen der Ag-Hg
Legierungen bei 25° gemessen. Die Spannungs-Konzentrationskurve 
deutet auf die Existenz der Verbindungen AgaHg (38,27% Hg), AgaHg2 

(55,35 % Hg) und AgaHg4 • 

R. MÜLLER und HÖNIG9 erhielten durch Fällung aus einer Lösung 
von AgNOs in Pyridin bei Gegenwart von Hg einheitliche Kristalle von 
der Zusammensetzung Ag2Hgs (73,61 % Hg). Schon DUMAS10 hatte 
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diese Kristalle in Händen gehabt und ihre Zusammensetzung zu 
72,60% Hg ermittelt. Wegen der sehr schwierigen vollständigen Tren
nung der Kristalle von überschüssigem Hg dürfte der Schluß erlaubt 
sein, daß es sich wahrscheinlich um die Verbindung AgaHg4 gehandelt 
hat; der Unterschied in der Zusammensetzung beträgt nur 2,29%. 

MAEyll schließt aus der von ihm bestimmten Kurve der spezüischen 
V olumina der Legierungsreihe auf das Bestehen der Verbindung AgHg. 

An älteren Untersuchungen zur Feststellung von Ag-Hg-Verbin
dungen mit Hilfe der verschiedensten Verfahren (Analyse von Fällungs
produkten aus chemischen Umsetzungen, Verdampfenlassen von Hg, 
Trennung überschüssigen Quecksilbers von "kristallisierten Amal
gamen" durch Abpressen u. a. m.) sind zu erwähnen die Arbeiten von 
CROOKEWITT12, DE SOUZA13, JOULE 14, BECQUEREL15, RAMSAy16, BER
THELOT17, JONES18. In allen diesen Fällen ist es durchaus fraglich, ob 
den von den Forschern angenommenen Formeln einheitliche Stoffe 
entsprechen. 

Die Zusammensetzung der flüssigen Phase, die mit den Kristallen 
der Hg-reichsten Kristallart (also wohl Ag3Hg4) im Gleichgewicht steht, 
haben insbesondere JOYNER19 und SUNIER-HESS 2o bestimmt, und zwar 
ersterer für den Temperaturbereich von 14-163°, letztere (zum Teil 
gemeinsam mit G. H. REED) für 80-213 0. Nach diesen Untersuchungen, 
deren Ergebnisse in dem sich überschneidenden Teil gute Überein
stimmung zeigen, enthält die flüssige Phase bei 14 ° bzw. 25 0, 98 0, 

199° und 213° 99,96 bzw. 99,95, 99,78, 99,05 und 98,94% Hg (Abb.15). 
Einzelbestimmungen liegen vor von GOUy21, HUMPHREYS22, REINDERS, 
OGG, MAEY sowie EASTMAN-HILDEBRAND 23. 

Die Löslichkeit von Hg in festem Ag haben PARRAVANO-JOVANOVICH24 
mit Hilfe von Leitfähigkeitsmessungen bei 25 ° an Drähten zu 2 % Hg 
festgestellt. Dieser Wert weicht stark ab von den mikroskopischen 
Beobachtungen von TAMMANN-STAssFuRTH, die zu einer Sättigungs
grenze von 17% Hg führten (s. S.30). 

Leitfähigkeits- bzw. Thermokraftmessungen an hochquecksilber
haltigen Ag-Amalgamen haben MATTHIESSEN-VOGT25 und WEBER26 

ausgeführt. 
Nachtrag. Neuerdings wurde der Aufbau des Systems in allen 

wesentlichen Punkten aufgeklärt. Das in Abb. 16 dargestellte Dia
gramm 27 wurde von MURPHy 28 durch sehr sorgfältige thermische und 
mikroskopische Untersuchungen 29 ausgearbeitet und hinsichtlich der 
Zusammensetzung der Phasen bestätigt und ergänzt durch röntgeno
graphische Untersuchungen von PRESTONao und STENBECK31. Ag ver
mag nach MURPHY bei 276° 44--45% Hg, bei tieferer Temperatur 
gegen etwa 50% Hg zu lösen. PRESTON bestimmte die Sättigungs
grenze bei 100° zu 46 ± 2% Hg. Die ß-Phase mit einem engen Homo-
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genitätsgebiet um 60% Hg hat ein hexagonal-dichtgepacktes Gitter30,31. 

Die y-Phase hat ein kubisch-raumzentriertes Gitter30, 31; sie ist nach 
STENBECK strukturell analog der y (Cu-Zn)-Phase und sollte daher die 
Konzentration Ag5Hgs (74,85% Hg) in sich einschließen32• Nach 
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MURPHY und PRESTON ist sie jedoch zwischen etwa 70 und 71% Hg 
homogen und hat offenbar daher ein anderes Gitter33• Sie entspricht 
der früher angenommenen Verbindung AgaHg4 (71,26% Hg). 

DERIGHT34 hat die Löslichkeit von Ag in Hg bei 20-80° bestimmt. 
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Ag-In. Silber-Indium. 
WEIBKE-EGGERS1 haben das Zustandsdiagramm nach den Ergebnissen ther

mischer, mikrographischer und röntgenographischer Untersuchungen aufgestellt 
(Abb.17). Der von ihnen gefundene Verlauf der Liquidus- und Soliduskurve der 
ex-Phase stimmt mit dem von HUME-RoTHERY, MABBOTT und EVANs2 ermittelten 
sehr gut überein; letztere fanden die peritektische Temperatur ex + Schmelze ~ ß 
zu 689 0. Die Sättigungsgrenze des ex-Mischkristalles ergab sich nach den genaueren 
mikrographischen Bestimmungen von HUME-RoTHERY und Mitarbeiter zu 21,0% In 
bei 689° (statt 19,8%) und 20,4% In bei 500-300° (statt 19,4%). 

Die ß-Phase kommt der Zusammensetzung AgaIn (26,2% In) nahe. Die 
Umwandlung y ~ d ist, soweit abgeschreckte Legierungen untersucht wurden, 
nicht mit einer Änderung des Gefüges und der Gitterstruktur verbunden. Sie 
ähnelt darin der Umwandlung im y (Ag-Sn)-Mischkristall bei 60°. d hat nach 
früheren Untersuchungen von GOLDSCHMIDTa ein hexagonales Gitter dichtester 
Kugelpackung. 

Einige Zehntel % oberhalb der Sättigungsgrenze von d (etwa 33,1% In) treten 
Röntgeninterferenzen auf, die von denjenigen der d-Phase völlig verschieden 
sind. Das läßt sich nur durch Annahme einer weiteren Zwischenphase 6 deuten, 
die überdies nach den thermischen Beobachtungen bei 204 ° eine Umwandlung in 
6' durchmacht. Ein heterogenes Gebiet (d + 6) konnte wegen der benachbarten 
Lage dieser Phasen nicht festgestellt werden. Die Zusammensetzung der In-
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reichsten 91-Phase konnte nicht genau bestimmt werden, sie liegt jedoch wahr· 
scheinlich nahe bei 75% In. Ag ist in In praktisch unlöslich. 

FREVEL-OTT4 konnten das Bestehen von drei bei Raumtemperatur stabilen 
Zwischenphasen röntgenographisch bestätigen. Von diesen besitzen zwei hexa. 
gonale Symmetrie (d und e), während die In-reichste (91) kubisch-flächenzentriertist. 

Alom-%In 
f/() 50 50 10 JO so 70 80 90 

1000 

~ 
I 11 

1

1 

1 1 1 I 11 

750 
!JOO 

\; oe 

~ .~~., ~ 100 5gJ° -

~\.a--~ 
o T N 58fJO~ 800 

700 

~ 500 

.~ 

JOO 

0: 

--

200 _. 

100 

o 
{} 

A!! 
10 

\ fX 0 
5570 

550 - A 
-

ER3° zr 4dT >ihm. i-ß,-
lUß 

°l\·~ 1 I I 
50~8 t'z JE 30 

'\ , flew.-%Jn 

I 
0: 

, ScI7)"e/ze 
r r chmelze + }' ~ '}'- -f-- I 

I ~ 
J4~ l+Ö '" 2810 

w1.i/;7 e' SchmJ(Ze -f c' '\ 
20'1-0 I\, 

~L 
SeI7m. + e 1550 -, lil1° 

I 8c/Jm. + 'fl 

I ö i I e c+tp rtp tp+r 
1I i I !l 

20 30 '10 50 50 70 80 !JO 
Cew.-%7n 

Abb.17. Ag-In. Silber-Indinm. 

Literatur. 

--

~ 

~ 

~ 

'" , 155,'10 

i1' 

100 
In 

1. WEIBKE, FR., u. H. EGGERS: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 222 (1935) S. 145/60. 
- 2. HUME-RoTHERY, W., G. W. MABBOTT U. K. M. O. EVANS: Philos. Trans. 
Roy. Soc., Lond. A Bd. 233 (1934) S.1/97. - 8. GOLDSCHMTDT, V. M.: Z. physik. 
Ohem. Bd. 133 (1928) S. 406. S. auch PERLITZ, H.: Metallwirtseh. Bd. 12 (1933) 
S. 103. - 4. FREVEL, L. K., u. E. OTT: J. Amer. chem. Soc. Bd. 57 (1935) S. 228 
(vorl. Mitt.). 

Ag-Ir. Silber-Iridium. 
Nach RÖSSLER1 löst sich Ir nicht in geschmolzenem Ag auf. 

3* 
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Literatur. 
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Ag-La. Silber-Lanthan. 
Das in Abb. 18 dargestellte Zustandsdiagramm wurde von CANNERI1 

mit Hilfe der thermischen Analyse, deren Ergebnisse durch mikro
skopische Untersuchungen best,ätigt wurden, ausgearbeitet. Die 
Läslichkeitsverhältnisse im festen Zustand wurden nicht untersucht. 
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Abb.IS. Ag-La. Silber-Lanthan. 
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Die Verbindungen entsprechen folgenden Zusammensetzungen: AgaLa 
30,03% La, AgzLa 39,16% La, AgLa 56,29% La. 

Literatur. 
1. CANNERI, G.: Metallurg. ital. Bd.23 (1931) S.815/19. Reinheitsgrad- des 

La: 99,6%. 

Ag-Li. Silber-Lithium. 
Abb. 19 zeigt das von PASTORELL01 ausgearbeitete Zustandsschau

bild sowohl in Gew .• % als in Atom- %. Die Legierungen wurden durch 
Zusammenschmelzen der Komponenten im V 2 A-Tiegel unter Argon 
hergestellt. 

Schon früher hatte PASTORELLO z die Räntgenstruktur der in Abb. 19 
durch Pfeile gekennzeichneten Konzentrationen in Atom- % Li (= 5,6 
bis 48 Gew.- % Li) untersucht. Daraus ergab sich, daß Ag und Li zwei 
intermediäre Kristallarten miteinander bilden: die mit Sicherheit nach-
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gewiesene Verbindung AgLi (6,04% Li), die ein kubisch-raumzentriertes 
Gitter vom CsCI-Typ besitzt, und eine Li-reichere Verbindung AgLis 
(16,18% Li) oder AgLi4 , deren Struktur noch unbekannt ist (s. w. u.). 
PASTORELLO neigte zur Annahme von AgLis . Die thermische Unter
suchung hat diese Annahme bestätigt. 

Nach dem Röntgenbefund besteht die Legierung mit 48 Atom- % Li 
aus AgLi und reinem Ag, und die Legierungen mit 85,5 und 93,5 
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Abb.19. Ag-Li. Silber-Lithium. 
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Atom-% Li aus AgLia und reinem Li. Mischkristallbildung der Kom
ponenten liegt also nicht vor. Ob die Verbindungen Ag und Li in fester 
Lösung aufzunehmen vermögen, wurde nicht untersucht. 

Nachtrag. ZINTL-BRAUERa haben den Befund von PASTORELLO be
züglich der Kristallstruktur von AgLi bestätigt. AgLi ist bei gewöhn
licher Temperatur instabil; nach einem Tag treten neue Interferenzen 
auf, die weder dem Ag noch der Verbindung AgLia zugeordnet werden 
können; die Interferenzen von AgLi sind nach einigen Tagen vollständig 
verschwunden. AgLia hat nach PERLITZ4 ein kubisches Gitter mit 
52 Atomen im Elementarkörper. 
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Ag-Mg. Silber-Magnesium. 
ZEMCZUZNy1 ermittelte die Temperaturen des Beginns und des Endes 

der Erstarrung von 73 Schmelzen und schloß auf das Bestehen der beiden 
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Verbindungen AgMg (18,5% Mg), die mit Ag und Mg die ausgedehnte 
ß -Mischkristallreihe bildet, und AgMgs (40,3 % Mg); Abb. 20. Die 
Bildung Mg-reicher Mischkristalle hielt er für unwahrscbeinlich; es 
wurden allerdings keine Versuebe zur Bestimmung der Löslichkeit aus
geführt. Das Ergebnis der thermischen Analyse wurde durch die 
Gefügeuntersucbung vollkommen bestätigt. 

SMIRNOW-KuRNAKOW 2 untersuchten die Konstitution mit Hilfe sehr 
eingehender Leitfähigkeitsmessungen an geglühten Proben (12 Stunden 
bei 400°). Die Leitfähigkeitsisotherme und die Kurve des Temperatur
koeffizienten zeigen deutlich ausgeprägte Richtungsänderungen bei 
Konzentrationen, die mit den von ZEMCZUZNY mit Hilfe thermischer 
Messungen bestimmten ausgezeichnet übereinstimmen. Darüber hinaus 
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kommt auf den Kurven auch noch die Existenz Mg-reicher Misch
kristalle von et.wa 90-100% Mg und einer intermediären Mischkristall
reihe y (Lösungen von Magnesium in AgMg3) im Bereich von 40,3 % bis 
43,5% Mg einwandfrei zum Ausdruck3 • Die Verbindung AgMg ist auf 
beiden Kurven durch ein scharfes Maximum (Spitze) ausgezeichnet. 

Die ß-Kristallart hat nach OWEN-PRESTON4 und WESTGREN
PHRAGMEN 5 ein kubisch-raumzentriertes Gitter (CsCI-Struktur) und ist 
daher strukturell analog den ß-Phasen der Systeme Ag-Cd, Ag-Zn, 
Au-Zn, Au-Cd, Cu-Zn u. a. m. 

Literatur. 
1. ZEMCZUZNY, S. F.: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 49 (1906) S. 400/14. - 2. SMffi. 
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- 3. Das Bestehen dieser Mischkristalle geht besonders deutlich aus der Kurve 
des Temperaturkoeffizienten hervor und wurde auch mikroskopisch festgestellt. 
- 4. OWEN, E. A., u. G. D. PRESTON: Philos. Mag. VII Bd. 2 (1926) S. 1266/70. 
- o. WESTGREN, A., u. G. PHRAGMEN: Metallwirtsch. Bd.7 (1928) S.700/703. 

Ag-Mn. Silber-Mangan. 
Nach HINDlUCHS1 besteht eine ausgedehnte Mischungslücke im 

flüssigen Zustand, die bei 1145°, der von ihm gefundenen Temperatur 
der Reaktion SchmelzeMn ~ Mn + SchmelzeAg' von etwa 2-88% Mn 
reicht. Die Ag-reiche Schmelze erstarrt als Eutektikum von unbekannter 
Zusammensetzung bei 945 ° (Mn. Schmelzpunkt nach HINDRICHS 
1207°1)2. 

Demgegenüber fandARRIVAuT3 durch sehr viel eingehendere4 ther
mische und mikroskopische Untersuchungen das in Abb. 21 dargestellte 
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Diagramm. Die bei 980 0 erstarrende Legierung mit 20% Mn hielt 
ARRIVAUT jedoch für die Verbindung Ag2Mn (20,3% Mn) und glaubte 
eine wesentliche Stütze für diese Auffassung darin erblicken zu können, 
daß nach den von ihm ausgeführten Spannungsmessungen die Spannung 
sich zwischen 20 und 23 % Mn sprunghaft ändert. Es erscheint jedoch 
zwangloser, die Legierung mit 20% Mn als den gesättigten Ag-reichen 
Mischkristall anzusehen 5 und den Spannungssprung mit dem Auftreten 
von Mn-Kristallen zu erklären. Die Horizontale bei 980 0 ist also eine 
Peritektikale (Schmelze + Mn ~ iX-Mischkristall). 

Die von SIEBE6 zwecks Feststellung von Resistenzgrenzen in der 
Ag-reichen Mischkristallreihe ausgeführten Spannungsmessungen an 
Legierungen mit 12,6-16,5% Mn haben keinen Einfluß auf die Meß
ergebnisse ARRIV AG'fs. Er fand einen Spannungs sprung bei 0,25 Mol Mn. 
Das Bestehen Ag-reicher Mischkristalle wurde von HANSEN-SACHS 7 mit 
Hilfe von Leitfähigkeitsmessungen (bis 16,5% Mn) bestätigt. 

Die Feststellung des Einflusses der verschiedenen Mn-Modifikationen 
auf das Zustandsdiagramm wird experimentellen Untersuchungen vor
behalten sein. 

Literatur. 
1. HINDRICHS, G.: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 59 (1908) S. 437/41. Es wurden nur 

10 Legn. untersucht. - 2. Das verwendete Mn enthielt 0,15% Al; 1,52% Fe; 
0,33% Si; 98,01%·Mn. - 3. ARRIVAUT, G.: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 83 (1913) 
S. 193/99. O. R. Acad. Sei., Paris Bd. 156 (1913) S. 1539/41. - 4. Zwischen 0% 
und 20% .Mn wurden 10 Legn., zwischen 20 und 100% Mn 26 Legn. untersucht. 
- 5. Legn. mit mehr als 20% Mn erwiesen sich als heterogen. - 6. SIEBE, P.: 
Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 108 (1919) S. 174/83. - 7. HANSEN, M., u. G. SACHS: 
Z. Metallkde. Bd. 20 (1928) S. 151/52. Mitt. dtsch. Mat.prüfgsanst. Sonderh. V 
(1929) S. 152/54. 

Ag-Mo. Silber-Molybdän. 
Nach DREffiHOLZ1 vermag Silber bei etwa 1600° mindestens 5% Mo zu lösen. 

Das Gefüge der 5% igen Legierung bestand aus primär ausgeschiedenen Mo
Kristallen in einer Grundrnasse von Mo-freiem Silber. 

Literatur. 
1. DREffiHOLZ: Z. physik. Ohem. Bd. 108 (1924) S.4. 

Ag-N. Silber-Stickstoff. 
Stickstoff wird weder von festem noch von flüssigem Ag gelöst! (untersucht 

bis 1300°). 
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S.894. STEACIE, E. W. R., u. F. M. G. JOHNSON: Proe. Roy. Soc., Lond. A 
Bd. 112 (1926) S. 542/58. 
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Ag-Na. Silber-Natrium. 
Die Ergebnisse der thermischen Untersuchungen von QUERCIGH1 

und MATHEWSON2 stimmen recht gut miteinander überein. Zwischen 
10 und 100% Na verläuft die Erstarrungskurve von MATHEWSON etwa 
10-300 unterhalb der von QUERCIGH gefundenen. Die von TAMMANN3 

festgestellte geringe Erniedrigung des Natriumschmelzpunktes4 (um 0,09 0 
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durch 0,3 % Ag) wurde von beiden Autoren bestätigt. Die Tatsache, 
daß die Liquiduskurve zwischen 10 und 40% Na nur schwach gegen 
die Konzentrationsachse geneigt ist, läßt die Existenz einer Mischungs
lücke im flüssigen Zustande als möglich erscheinen (Abb. 22). Der fest~ 
gestellte Kurvenabfall wäre dann nur durch mangelndes Erstarrungsgleich
gewicht (infolge ungenügenden Rührens während der Erstarrung) vorge
täuscht5, eine Erscheinung, die auch bei anderen Systemen (Cu-Pb) ge-



42 Ag-Ni. Silber-Nickel. 

legentlieh beobachtet wurde. Beide Verfasser erwähnen jedoch nichts von 
einer Schichtenbildung . Aus dem Fehlen eines eutektischen Haltepunktes 
in den Legierungen mit weniger als 3,3% Na schloß QUERCIGH auf ein 
Lösungsvermögen des Silbers für Natrium von etwa 3%. Diese auf 
einem unsicheren Kriterium beruhende Auffassung wurde von MATHEw
SON widerlegt. Er stellte durch Rückstandsanalyse (die in diesem Falle 
zu brauchbaren Ergebnissen führt) und mikroskopische Prüfung fest, 
daß sich nahezu reines Silber (mit höchstens 0,22% Na) primär aus
scheidet. Silber erwies sich als praktisch unlöslich in festem Natrium. 

Nachtrag. ZINTL, GOUBEAU und DULLENKOPF6 glauben aus der 
potentiometrischen Titration von Na-Lösung in flüssigem NHa mit AgJ 
in flüssigem NHa auf die l<~ällung von metallischem Ag, das vielleicht 
etwas Na enthält, schließen zu können. Zu demselben Ergebnis gelangten 
auch andere Forscher? Diese Untersuchungen bestätigen also die Ab
wesenheit von Ag-Na-Verbindungen. 

Literatur. 
1. QUERCIGH, E.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 68 (1910) S. 301/306. - 2. MA.
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Ag-Ni. Silber-Nickel. 
Das Zustandsdiagramm dieser Legierungen ist von PETRENK0 1 aus

gearbeitet worden (Abb. 23). Da der von PETRENKO gefundene Nickel
schmelzpunkt 1484 0 um 32 0 zu hoch ist, wurde auch die von ihm zu 
1465 0 festgestellte Temperatur der Reaktion: SchmelzeNi ~ Misch
kristallNi + SchmelzeAg um 32 0 vermindert; (der Ag-Schmelzpunkt 
wurde von ihm richtig zu 960-961 0 gefunden). Legierungen mit 
0-4 % Ag waren bei einer Abkühlungsgeschwindigkeit von 1,5-2 0 je 
Sekunde homogen; darüber hinaus bildeten sich zwei Schichten. Daß 
die untere der beiden Schichten aus fast reinem Ag besteht, wurde 
analytisch bestätigt. Die von VIGOUROUX 2 bestimmte Spannungskurve 
der Legierungen, nach der alle Legierungen bis zum reinen Ag die 
Spannung des Ni besitzen, steht mit dem Diagramm von PETRENKO 
im Einklang. Die Bildung von Ni-reichen Mischkristallen kommt jedoch 
nicht zum Ausdruck. TAMMANN-ÜELSEN 3 haben geringe Mengen Ni in 
Ag-Schmelzen gelöst, nach 4stündigem Glühen bei 940 0 langsam auf 
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verschiedene Temperaturen abgekühlt, bei welchen sie 2-5 Stunden 
gehalten wurden, und darauf abgeschreckt. Die für die verschiedenen 
Abschrecktemperaturen bei 20° bestimmten Werte der spezifischen 
Magnetisierung ergaben folgende Löslichkeiten von Ni in festem Ag: 
922°: 0,102%, 860°: 0,084%, 785°: 0,066%, 702°: 0,044%, 640°: 
0,032%, 600°: 0,026%, 510°: 0,018%, 400°: 0,012% Ni. Unterhalb 
400 ° konnte die Einstellung des Gleichgewichtes wegen der geringen 
Diffusion bei diesen Temperaturen nicht mehr abgewartet werden. 

Nachtrag. In guter Übereinstimmung mit PETRENKO hat DE CESARIS4 

die monotektische Temperatur zu 1435° gefunden. Aus der Tatsache, 
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daß er bereits bei 10% Ni einen thermischen Effekt bei 1435° beobachtet 
hatte, schlossen GUERTLER-BERGMANN5 mit Recht, daß die Mischungs
lücke sich bis zu noch kleinerem Ni-Gehalt ausdehnt_ Sie nehmen den 
Endpunkt auf Grund der von DE CESARIS ausgeführten Analyse der 
Ag-reichen Schicht bei 1,5% Ni an; PETRENKO fand dagegen nur 
0,4 % Ni. Die Analyse der Schicht erlaubt daher keinen sicheren 
Schluß auf die Konzentration des Endpunktes 6• GUERTLER-BERGMANN 
beobachteten, daß sich Ag aus dem Ni-reichen ß-Mischkristall aus
scheidet; die Löslichkeit von Ag in Ni nimmt also mit fallender Tempe
ratur ab. 

Literatur. 
1. PETRENKO, G. J.: Z. anorg_ allg. Ohern. Bd. 53 (1907) S. 212/15. - 2. VIGOU

ROUX, E.: Bull. 80c_ chirn. France (4) Bd. 7 (1910) S. 621/22. - 3. TAMMANN, G_, 
U. W. OELSEN: Z. anorg. allg_ Ohern. Bd. 186 (1930) S. 264/66. - 4. OESARIS, P. DE: 
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Gazz. chim. ital. Bd. 43 II (1913) S. 365/79. - 5. GUERTLER, W., U. A. BERGMANN: 
Z. Metallkde. Bd.25 (1933) S. 56. - 6. Die Ni-reiche Schicht enthält nach P. 
3,65%, nach DE C. 3,9% Ag. 

Ag- 0 . Silber-Sauerstoff. 
Die Löslichkeit von O2 in geschmolzenem Ag (923-1125°) wurde von SIEVERTS

HAGENACKERl, diejenige in festem Ag (200-800°) von STEACIE-JOHNSON2 ge
messen. 

Die Abkühlungskurve einer mit Luft gesättigten Schmelze zeigt zwei Ver
zögerungen, eine bei 951 ° (Ag-Schmelzpunkt 961°) und die andere bei 930-940°. 
Bei letzterer Temperatur wird die Hauptmenge des Gases unter Spratzen ab
gegeben. ALLEN3 hat diese Verhältnisse näher untersucht. Danach wird q.er Ag
Schmelzpunkt mit steigendem 02-Gehalt erniedrigt, und zwar ist die Erniedrigung 
proportional der Wurzel aus dem 02-Gehalt des Gasgemisches (Na und 02) und 
proportional der 02-Konzentration der Schmelze. Die Temperatur, bei der die 
Hauptmenge des Gases abgegeben wird (930-932°), wird durch die Größe des 
02-Gehaltes nicht beeinflußt. Bei 97,4% O2 des Gasgemisches liegen die beiden 
thermischen Effekte bei 938° und 930° (Beginn des Spratzens). Bei 930° übersteigt 
der 02-Druck in der durch Ausscheidung von reinem, gasfreiem Ag an O2 ange
reicherten Schmelze den äußeren Druck. Durch Erhöhung des äußeren 02-
Druckes wird die Erstarrungstemperatur der an 02 gesättigten Schmelzen fort
schreitend erniedrigt, und zwar proportional der Wurzel aus dem 02-Druck. 

Aus den Ergebnissen von SIEVERTS-HAGENACKER, STEACIE-JOHNSON und 
seinen eigenen hat ALLEN ein Konzentrations-Temperatur-Druck-Diagramm des 
Systems Ag-02 für den Bereich von 800-1000° und 0-6 at entworfen. Durch 
Extrapolation der Kurve der Erstarrungspunkte in Abhängigkeit vom 02-Druck 
und Verbindung dieser Kurve mit der Kurve des Dissoziationsdruckes von Ag20 
über der Temperatur kann man die Bedingungen festlegen, unter denen geschmol
zenes Ag mit Ag20 im Gleichgewicht steht. Dabei kommt man auf 507° und 
414 at . .Man kann also annehmen, daß nahe dieser Temperatur ein Eutektikum 
Ag + Ag20 besteht, vorausgesetzt, daß die Dissoziation von Ag20 durch genügend 
hohen Druck verhindert wird. Tatsächlich zeigte eine durch Erhitzen von Ag 
und Ag20 in der Stahlbombe bei 600 0 hergestellte Legierung primäre Ag-Kristalle 
und Ag + Ag20-Eutektikum. Der Aufbau des Systems Ag-O ist also unter hin
reichend hohem 02-Druck vollkommen analog dem des Systems Cu-O. Ag20 
hat dieselbe Gitterstruktur wie CU20 4• 

Literatur. 
1. SIEVERTS, A., u. J. HAGENACKER: Z. physik. Chem. Bd. 68 (1909) S. 115/28. 

S. auch Z. Metallkde. Bd.21 (1929) S.38. - 2. STEACIE, E. W. R., u. F. M. G. 
JOHNSON: Proc. Roy. Soc., Lond. A Bd. 112 (1926) S. 542/58. S. auch Z. Metallkde. 
Bd. 21 (1929) S. 43. - 3. ALLEN, N. P.: J. Inst. Met., Lond. Bd. 49 (1932) S.317/40. 
- 4. YgI. "Strukturbericht". 

Ag-P. Silber-Phosphor. 
Aus Untersuchungen von PELLETIERl, SCHRÖTTER2 und HAUTE

FEUILLE-PERREy3 ist zu schließen, daß P in flüssigem Ag löslich ist, 
beim Erstarren des Silbers jedoch in Form elementaren Phosphors 
größtenteils ausgestoßen wird. Das Bestehen der durch präparatives 
Probieren auf trockenem Wege gewonnenen Verbindungen AgP4, Ag2P 3 2 
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und AgP 25 war von vornherein fraglich, da die Einheitlichkeit dieser 
Produkte nicht erwiesen wurde. Kürzlich haben HARALDSEN-BILTZ 6 

die Frage nach der Zusammensetzung etwaiger Ag-Phosphide entschieden 
durch Aufnahme von Druck-Konzentrationsisothermen (400-500°) 
beim thermischen Abbau des mit großem P-Überschuß gesättigten 
phosphorreichsten Phosphides (Tensionsanalyse). Danach bestehen unter 
den Versuchsbedingungen nur die Verbindungen AgP27 (36,51 % P) und 
AgP37 (46,32% P); letztere vermag etwas Phosphor zu lösen. Durch 
röntgenographische Untersuchungen von K. MErsEL wurde das Bestehen 
von zwei Phosphiden des Silbers bestätigt. 

Nachtrag. MOSER, FRÖHLICH und RAUBs beobachteten, daß das 
Wiederausstoßen des im flü~sigen Ag gelösten Phosphors im Augenblick 
der Erstarrung äußerst energisch erfolgt. "Läßt man die Erstarrung 
innerhalb 1-2 Minuten verlaufen, so bleibt 

hme/zen stets weniger als 0,1 % P im Regulus gebun- ~1000 
den zurück. Aber auch bei intensivster Ab- ~ 

schreckung der mit P übersättigten Schmelze '- 000 

z 12& . r- ----

° f 
;:s 

gelingt es nicht, mehr als höchstens 0,4-0,5%P ~ 1\ I 
I i / als Silberphosphid gebunden9 zu erhalten." ~900 

Die Löslichkeit von P in flüssigem Ag bei 960 ° ~ 0"'-.. / 
und Atmosphärendruck wurde zu 1,45% P 
bestimmt. Die feste Löslichkeit von P in Ag 8000 

ist äußerst gering; "Silberstücke mit 0,026% P Af! 

--

1 l! 
fJew.-%? 

Abb.24. lassen mikroskopisch auch nach langer Tempe
raturbehandlung noch Einschlüsse von AgP 2 er

Ag-P. Silber-Phosphor. 

:; 

kennen". Abb. 24 gibt einen Teil des Schmelzdiagramms wieder. der durch 
thermische Analyse einiger Schmelzen im zugeschmolzenen, evakuierten 
Porzella~rohr gewonnen wurde. Danach bilden Ag und AgP2 ein Eutekti
kum bei 0,97% Pund 877-879°. Gleichartig hergestellte Legierungen mit 
zwei und mehr Prozent P bestehen aus zwei Schichten. Der ungefähre 
P-Gehalt der oberen Schicht von bröcklig-lockerer Beschaffenheit betrug 
18-20%, entsprechend rd. 54% AgP2• Ein durch Überleiten von 
P-Dampf über Ag-Pulver bei 470-480° erhaltenes gesintertes Stäbchen 
mit 39,7% P erwies sich als mikroskopisch einphasig, so daß auf weit
gehende Mischkristallbildung zwiRchen AgP 2 und AgP 3 geschlossen 
werden muß. 

Literatur. 
1. PELLETIER (1788,1792). Zitiert nach GmeIin-Kraut: Hb.anorg.Chem. Bd.V2 

(1914) S.127. - 2. SCHRÖTTER, A.: Ber. Wien. Akad. Bd.2 (1849) S.301. -
3. HAUTEFEUILLE, P., u. A. PERREY: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 98 (1884) S. 1378. 
- 4. EMMERLING, 0.: Ber. dtseh. ehern. Ges. Bd. 12 (1879) S. 152. - o. GRANGER, 
A.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 124 (1897) S. 896/98. - 6. HARALDsEN, H., u. 
W. BILTZ: Z. Elektroehem. Bd.37 (1931) S. 504/506. - 7. Über die Darstellung 
von AgP2 und AgP3 siehe die Originalarbeit. - 8. MOSER, H., K. W. FRöHLICH 
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u. E. RAUB: Z. anorg. allg. ehem. Bd.208 (1932) S.227/30. - 9. "Durch den 
Lösungsvorgang und die damit verbundene Verdünnung des AgP2 wird dessen 
Dissoziationsdruck so weit vermindert, daß es einige Zeit unzersetzt zu existieren 
vermag." 

Ag-Pb. Silber-Blei. 
WRIGHT1 stellte die vollständige Mischbarkeit der beiden Metalle im 

flüssigen Zustand fest. HEYCOCK-NEVILLE 2 untersuchten den Einfluß 
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geringer Ag-Zusätze auf den Schmelzpunkt des Bleis und gaben später3 

den mit Hilfe von 32 Legierungen bestimmten Verlauf der ganzen 
Liquiduskurve, der von FRIEDRICH4 (20 Legn.) sowie PETRENK05 

(10 Legn.), die auch das Ende der Erstarrung der ganzen Legierungs
reihe berücksichtigten, ausgezeichnet bestätigt werden konnte (Abb.25); 
Die eutektische Temperatur wurde von allen Forschern zu 304 0 ermittelt; 
die eutektische Konzentration ist nach HEYCOCK-NEVILLE 96% Pb, 
nach PETRENKO etwa 97% Pb und nach FRIEDRICH 97,5% Pb. Die 
Angabe von FRIEDRICH dürfte die verläßlichste sein. Die Frage nach 
der Bildung von Mischkristallen wurde von FRIEDRICH und PETRENKO 
verneint; sie haben allerdings ihre Legierungen nicht geglüht. Schon 



Ag·Pb. Silber· Blei. 47 

früher hatte CAMPBELL6 gefunden, daß eine Legierung mit 4% Pb nur 
aus einer Kristallart bestehen kann. Die Leitfähigkeitskurve von 
MATTHIEssEN 7 deutet ebenfalls auf die Existenz Ag.reicher Misch
kristalle hin8. Dagegen scheint die Löslichkeit von Ag in Pb außer
ordentlich klein zu sein. Das gleiche gilt für die Spannungskurven von 
LAURIE 9 und PUSCHIN10 ; doch erlauben auch diese Messungen keine 
genaue Angabe der Sättigungskonzentration, da sich ihre Legierungen 
sicher nicht im Gleichgewichtszustand befunden haben. Auch RAEDER
BRuNll können die Ergebnisse ihrer Messungen der Wasserstoffüber
spannung nur durch Annahme Ag.reicher Mischkristalle deuten. Die 
Dichte der Legierungen ändert sich nach den Bestimmungen von 
MATTHIESSEN12 und SPENCER-JOHNI3 (die auch die magnetische Sus
zeptibilität der Legierungsreihe gemessen haben) innerhalb der Fehler
grenzen linear mit der Zusammenstzung. 

Nachtrag. YOLDI und JIMENEZ14 haben durch thermische Analyse 
und mikroskopische Untersuchungen die Ergebnisse der früheren Ar
beiten bestätigt gefunden. Die eutektische Konzentration liegt danach 
bei 97,7% Pb; die eutektische Temperatur wurde bei 300-305° ge
funden. Aus Diffusionsversuchen von Ag in Pb ergibt sich nach SEITH
KEIL15 eine Löslichkeit von 0,10 Atom- % = ,...,0,055 Gew.- % Ag bei 
250° und von 0,12 Atom-% = ,...,0,065 Gew.-% Ag bei 270°16. Nach 
der ebenfalls von SEITH·KEIL thermo-resistometrisch bestimmten 
Löslichkeitskurve ist die Löslichkeit bei diesen Temperaturen um 
rd. 0,02 Atom· % größer. Die Kurve fällt danach praktisch linear von 
,..., 0,18 Atom· % bei der eutektischen Temperatur auf etwa 0,09 Atom· % 
bei 200°. 

Literatur. 

1. WRIGHT, C. R. A.: Proc. Roy. Soc., Lond. Bd. 52 (1892) S. 21/24. -
2. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. ehern. Soc. Bd. 65 (1894) S. 72/73. -
3. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: Philos. Trans. Roy. Soc., Lond. A Bd.189, 
(1897) S.37, 39, 58/60. - 4. FRIEDRICH, K.: Metallurgie Bd. 3 (1906) S.396/406. 
- 5. PETRENKO, G. J.: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 53 (1907) S. 201/204. -
6. CAMPBELL, W.: J. FrankIin Inst. Bd. 154 (1902) S. 208/209. -7. MATTffiESSEN, 
A.: Pogg. Ann. Bd.110 (1860) S. 212. - 8. Darüber vgl. auch FREY, G. S. SON: 
Z. Elektroehern. Bd. 38 (1932) S. 270/71. - 9. LAuRIE, A. P.: J. ehern. Soc. 
Bd. 65 (1894) S. 1037. -10. PUSCffiN, N.: J. russ. phys.-chern. Ges. Bd. 39 (1907) 
S. 901/907. - 11. RAEDER, M. G., u. J. BRUN: Z. physik. Chern. Bd.133 (1928) 
S. 25/26. -12. MATTffiESSEN, A.: Pogg. Ann. Bd. 110 (1860) S. 36. -13. SPENCER, 
J. F., u. M. G. JOHN: Proc. Roy. Soc., Lond. Bd. 116 (1927) S. 64. -14. YOLDI, F., 
u. D. L. DE A. JIMENEZ: Anal. Soc. espafi. Fis. Quirn. Bd. 28 (1930) S. 1055/65. 
Ref. J. Inst. Met., Lond. Bd.47 (1931) S. 76. - 15. SEITH, W., U. A. KEIL: Z. 
physik. Chern. B Bd.22 (1933) S.350/58. - 16. S. auch HEVESY, G. V., u. W. 
SEITH: Z. Elektroehern. Bd.37 (1931) S.530/31. SEITH, W., U. J. G. LAJRD: 
Z. Metallkde. Bd. 24 (1932) S. 195: Löslichkeit von 0,12-0,13 Atorn.% Ag 
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Ag-Pd. Silber-Palladium. 
Nach dem Erstarrungsdiagramm von RUER1 (Abb. 26) kristallisiert 

aus Ag-Pd-Schmelzen eine lückenlose Reihe von Mischkristallen. Die 
späteren Untersuchungen der elektrischen Leitfähigkeit von GEIßEL2, 

SCHULZE 3 und SEDSTRÖM4, des Temperaturkoeffizienten des elektrischen 
Widerstandes von GEIßEL, der thermischen Leitfähigkeit von SCHULZE 
und besonders SEDSTRÖM und der Gitterstruktur von Mc KEEHAN5, 
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KRÜGER-SACKLOWSKI6 und besonders STENZEL-WEERTS 7 (Präzisions
messungen) konnten dieses Ergebnis bestätigen, wenigstens ergeben sich 
daraus keine Anzeichen für das Bestehen von Umwandlungen im festen 
Zustand, die mit fallender Temperatur unter einfacher Entmischung 
oder Bildung von geordneten Atomverteilungen verlaufenB. 

Die Kurven der elektrischen und thermischen Leitfähigkeit sind 
Kettenkurven mit einem flachen Minimum, das übereinstimmend bei 
60 Atom-% Pd gefunden wurde 9• Die Gitterkonstanten5 6 7 liegen im 
Sinne einer Kontraktion des Mischkristallgitters auf einer schwach 
konvex gegen die Konzentrationsachse (in Atom- % ) gekrümmten Kurve. 
Dasselbe ist für die linearen Ausdehnungskoeffizienten nach J OHANSSON 10 

der Fall. Die Kurve der Thermokraft gegen Cu hat nach den genauen 
Messungen von SEDSTRÖM ein stark ausgeprägtes Maximum (Zipfel) 
bei 54 Atom- % Pd, während GEIßEL und BORELIDSll, allerdings auf 
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Grund weniger zahlreicher Messungen, eine V-Kurve mit dem Scheitel
punkt bei 60 Atom- % Pd, also eine mehr geradlinige Abhängigkeit der 
Thermokraft bzw. der Peltierwärme von der Konzentration fanden. 
NOWACK12 fand eine galvanische Resistenzgrenze bei 4/8 Mol Pd. 

Nachtrag. KRÜGER-GEHM13 haben die Gitterkonstanten erneut be
stimmt: Abweichung vom VEGARDschen Gesetz in Richtung und Größe 
in Übereinstimmung mit STENZEL-WEERTS. Der spezifische elektrische 
Widerstand und die magnetische Suszeptibilität der ganzen Legierungs
reihe wurde von SWENSSON14 gemessen. 
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Ag-Pr. Silber-Praseodym. 
~ 

CANNERI1 hat das Zustands- .!:2 800 

diagramm mit Hilfe thermischer ~ 1-<>-,,*>-6-'-0-; 

und mikroskopischer Untersu- ~ 71}0 

chungen ausgearbeitet. (Abb. 27). ~ 
Die Löslichkeiten im festen Zu
stand wurden nicht untersucht. 000 
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Abb.27. Ag· Pr. Silber-Praseodym. 

Ag-Pt. Silber-Platin. 
HEYCOCK·NEVILLE1 fanden, daß etwa 3,6% Pt den Erstarrungs

punkt des Silbers auf 990 0 erhöhen. THoMPsoN-MILLER2 untersuchten 
Hansen, Zweistofflegierungen. 4 
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die Erstarrung und das Gefüge von 5 Legierungen mit 10,5-57% Pt_ 
Die thermischen Daten sind sicher ungenau und lassen sich nicht zu 
einem Diagramm vereinigen; nach langsamem Erkalten bestand eine 
Legierung mit 31,5% Pt aus einer Kristallart, während Legierungen mit 
38 und 57% Pt zweiphasig waren. 

DOERINCKEL3 bestimmte die Temperaturen des Beginns und des 
Endes der Erstarrung von Ag-Pt-Schmelzen mit 10-80% Pt (vgl. die 
in Abb. 28 eingezeichneten Kreuze). Danach bestehen zwei durch eine 
Lücke getrennte Mischkristallreihen. Die Mischungslücke ist mit dem 
Schmelzdiagramm durch eine peritektische Horizontale bei 1185 0 ver
knüpft, die sich von etwa 31 bis oberhalb 80% Pt erstreckt. Den peri
tektischen Punkt nahm DOERINCKEL bei etwa 48 % Pt an, da sich eine 
Legierung mit 45% Pt nach "längerem" Glühen bei Temperaturen 
wenig unterhalb 1185 0 als homogen, eine solche mit 50 % Pt als heterogen 
erwies. 

KURNAKOW -NEMILOW4 haben das Zustands schaubild von DOERINCKEL 
durch mikroskopische Untersuchungen im wesentlichen bestätigt und 
vervollständigt. Sie stellten fest, daß nach zweitägigem Glühen bei 
950-1050 0 (mit wahrscheinlich nachfolgendem langsamem Erkalten) 
die Grenzkonzentrationen der Ag-reichen bzw. Pt-reichen Mischkristalle 
zwischen 35,5 und 40% Pt bzw. 86 und 92% Pt (näher bei 86%) zu 
suchen sind. Dazu ist jedoch zu sagen, daß KURNAKOw-NEMILOW 
ebenso wie DOERINCKEL die fehlerhafte Annahme machen, daß die 
Grenzkonzentrationen von der Temperatur unabhängig sein sollen. 

Neuerdings haben JOHANSSON-LINDE5 mit Hilfe von Widerstands
messungen (nach dem Abschrecken bei hohen Temperaturen sowie bei 
steigender Temperatur) und Gitterstrukturbestimmungen (an wärme
behandelten Proben) an 16 Legierungen mit 10-90% Pt die Mischungs
lücke im festen Zustand abgegrenzt. Die nach beiden Verfahren ge
fundenen Sättigungskonzentrll;tionen bei verschiedenen Temperaturen 
stimmen, wie aus Abb. 28 hervorgeht, gut miteinander überein. 

In Bestätigung der früheren Forschungsergebnisse stellten JOHANS
SON-LINDE fest, daß bei Temperaturen oberhalb 730-750 0 eine Mi
schungslücke zwischen der Ag-reichen IX- und der Pt-reichen I5-Misch
kristallreihe vorliegt. Bei Temperaturen unterhalb 750 0 treten dagegen 
- wie insbesondere unmittelbar aus den Röntgenaufnahmen von an
gelassenen Legierungen hervorgeht - intermediäre Homogenitätsgebiete 
von Phasen mit regelmäßiger Verteilung der Atome (kenntlich an dem 
Auftreten von Uberstrukturlinien) auf. Die Zustandsgebiete dieser 
Phasen wurden jedoch nicht näher festgelegt; sie sind in Abb. 28 nur 
angedeutet. 

Die in Legierungen mit 45-70 Atom-% Pt = 60-81 Gew.-% Pt 
festgestellte ß-Phase (kubisch-flächenzentriert) entspricht wahrschein-
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lich bei idealer Ordnung der Atome der Formel AgPt (64,41% Pt), 
obgleich nicht alle Überstrukturlinien dieser geordneten Atomverteilung 
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beobachtet wurden. Zwei weitere Phasen mit kubisch-flächenzentriertem 
Gitter und geordneter Verteilung der Atome, jedoch mit verschiedenen 

4* 
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Überstrukturlinien, y' und y, wurden in Legierungen mit 75-85 Atom- % 
Pt = 84,5-91 Gew.-% Pt beobachtet. Die y-Phase entspricht wahr
scheinlich der Verbindung AgPta (84,45% Pt). FürdenZusammenhang 
zwischen den beiden Phasen y' und y konnten einige Anhaltspunkte 
gewonnen werden 6 • 

Für die Beurteilung der Konstitution der Ag-Pt-Legierungen treten 
die Untersuchungen der physikalischen Eigenschaften an Bedeutung 
hinter den genannten Arbeiten zurück, besonders nachdem wir wissen, 
daß unter etwa 750 0 neue Homogenitätsgebiete anzunehmen sind. Das 
Vorhandensein einer ausgedehnten Ag-reichen Mischkristallreihe wird 
bestätigt durch Messungen der elektrischen Leitfähigkeit von MAT
THIESSEN-VOGT' (auch Temperaturkoeffizient), MATTHIESSEN 8, STROU
HAL-BARus 9, THOMPSON-MILLER2 und SCHULZE10 sowie der thermi
schen Leitfähigkeit von SCHULZE. Leitfähigkeitsmessungen an der 
ganzen Legierungsreihe liegen vor von KURNAKOw-NEMILOW4 sowie 
JOHANsSON-LINDE5• Die Thermokraft gegen Pt einiger Ag-reicher 
Legierungen wurde von STROUHAL-BARus und GEIBELll, die Thermo
kraft gegen Ag der ganzen Legierungsreihe wurde von J OHANSSON
LINDE 5 bestimmt. 
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Ag-Rh. Silber-Rhodium. 

Nach Angabe von RÖSSLER1 soll Rh in geschmolzenem Ag nicht 
löslich sein. 

DRIER-WALKER2 haben jedoch Legierungen in allen Mischungs
verhältnissen erschmolzen und röntgenographisch festgestellt, daß sie 
aus praktisch reinem Ag und einer festen Lösung von höchstens 
0,1 Atom- % Ag in Rh bestehen. 

Literatur. 
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Ag-S . Silber-Schwefel. 
Die ersten Angaben über den Aufbau der Ag-S-Legierungen machte 

ROESSLER1. Er stellte u. a. fest, 1. daß in Legierungen mit mehr als 
etwa 2,5% S Schichtenbildung eintritt, 2. daß sich außer Ag die Ver
bindung Ag2S (12,94% S) am Aufbau der Ag-reichen Legierungen be
teiligt (durch Rückstandsanalyse), 3. daß eine Legierung mit 0,25% S 
aus primären Ag-Kristallen besteht, die von Ag2S-Kriställchen um-
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geben sind, 4. daß der Schmelzpunkt des Ag2S rd. 100 0 unter dem 
Ag-Schmelzpunkt liegt. 

Das System Ag-Ag2S ist verhältnismäßig häufig Gegenstand thermi
scher Untersuchungen gewesen. Nach PELABON 2 bilden Ag und Ag2S 
ein in unmittelbarer Nähe der Verbindung gelegenes, bei rd. 800 0 er
starrendes Eutektikum. Die Liquiduskurve besteht nach den darüber 
vorliegenden spärlichen Angaben des Verfassers aus zwei Ästen, die von 
diesem eutektischen Punkt zum Schmelzpunkt des Silbers bzw. Silber
sulfids ansteigen, d. h. Ag und Ag2S wären im flüssigen Zustand in 
allen Verhältnissen mischbar. Diese Ansicht steht zu den Beobach
tungen von ROESSLER und den Feststellungen aller späteren Forscher 
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im Widerspruch. Den Schmelzpunkt von Ag2S gibt PELABON in der 
zitierten Arbeit mit 825°, in einer früheren Arbeit 3 jedoch mit 840 
bis 845° an. 

Das in Abb. 29 wiedergegebene Zustandsschaubild wurde nach den 
von FRIEDRICH-LEROUX4, JAEGER-VAN KLoosTER5, BISSETT6 sowie 
URASOW1 ermittelten thermischen Werten gezeichnet. Die Angaben der 
Verfas&er, die in Tabelle 3 einander gegenübergestellt sind, weichen 
nur hinsichtlich der eutektischen Konzentration und des Ag2S-Schmelz
punktes voneinander ab. Da BISSETT als einziger Forscher den von 
905° zum eutektischen Punkt abfallenden Liquidusast experimentell 
festgelegt hat, wurden diesem Teil des Zustandsdiagramms ausschließ
lich die Angaben BISSETTs zugrunde gelegt. 

Ta belle 3. 

Temperatur d. Monotektikalen 
(Mittel) 

Temperatur der Eutektikalen 
(Mittel) 

Zusammensetz. der Ag-reichen 
Schmelze bei der monotek
tischen Temperatur in % S 

Zusammensetzung d. S-reichen 
Schmelze bei der monotek
tischen Temperatur in % S. 

Zusammensetz. d. Eutektikums 

Schmelzpunkt von Ag2S** ... 

Umwandlungspunkte von 
Ag2S*** .................. . 

F. u. L.t 

905 0 

807° 

1,8-1,95 

oberhalb 
11,7 

175° 

* Aus den Haltezeiten extrapoliert. 

J.u. v.K. 

905° 

806° 

etwa 2,0 

12,2-12,3* 

etwa 12,3* 

842 0 

175° 
~900? 

** TRuTHE8 ; 834°, SANDONNINI9 ; ~ 812°. 

B. 

904° 

804° 

2,1-2,2 

12,1 

12,8 

815° 

U. 

"etwa 900°" 

"etwa 800 0" 

1,9 

12,3 

842 0 

576° 
175° 
110° 

*** TRuTHE: 175°, SANDONNINI: 178°, BELLATI u. LUSSANA1o : 175°. 

Die stark divergierenden Werte des Ag2S-Schmelzpunktes sind wohl 
darauf zurückzuführen, daß bei den zu tief gefundenen Temperaturen 
(PELABON (1906), BISSETT, TRuTHE, SANDONNINI) eine Abröstung des 
Sulfides eingetreten war: der Schmelzpunkt des Ag2S wird durch nur 
etliche Zehntel Prozent Ag um 36° erniedrigt. JAEGER-VAN KLoosTER 
und URASOW, die übereinstimmend 842° fanden, erschmolzen das Sulfid 
in einer N 2-Atmosphäre bzw. unter einer Holzkohledecke. 

Außer der mit steigender Temperatur bei 175° stattfindenden Um
wandlung des rhombischen Ag2S in die kubische Form beobachtete 
URASOW als einziger Forscher noch einen polymorphen Umwandlungs
punkt bei höherer Temperatur (576°) und einen bei 110°; letzterer 
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könnte möglicherweise mit einem von JAEGER-VAN KLoosTER zu un
gefähr 90 0 (unter Vorbehalt) angegebenen identisch sein. Es wird wei
teren Untersuchungen vorbehalten sein müssen festzustellen, ob Ag2S 
in mehr als zwei allotropen Formen besteht. 

Über die Löslichkeit von S in festem Ag lassen sich keine quantita
tiven Angaben machen. Jedenfalls wird sie sehr gering sein, da nach 
FRIEDRICH-LEROUX in Legierungen, die aus dem Schmelzfluß erkaltet 
waren, noch Zehntel Prozente Ag2S mikroskopisch nachzuweisen sind 
(0,3% Ag2S = ",0,04% S). 
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Ag-Sb. Silber-Antimon. 
Die thermischen Untersuchungen von GAUTIER1 und vor allem 

HEYCOCK-NEVILLE 2, deren Daten als die verläßlichsten anzusehen sind, 
und PETRENK0 3, der als erster auch das Ende der Erstarrung berück
sichtigte, führte PETRENKO zur Aufstellung eines Zustandsdiagramms. 
Daraus geht hervor, daß nur eine intermediäre Phase in diesem System 
besteht, nämlich die Verbindung Ag3Sb (27,34% Sb), die bei 559 0 

durch peritektische Umsetzung des Ag-reichen Mischkristalles mit 
15 % Sb4 und der Schmelze mit annähernd 28 % Sb gebildet wird. Die 
mikroskopischen Untersuchungen von CHARPy 5 und LIEBISCH6 und die 
Kurve des spezüischen Volumens7, der ja allerdings kein allzu großes 
Gewicht beizulegen ist, stehen damit in Einklang. 

Entgegen den nach dem Diagramm von PETRENKO zu erwartenden 
Verhältnissen zeigt jedoch die Kurve der Überspannungen der Legie
rungen nach RAEDER-BRuN 8 einen Verlauf, der auf das Vorhandensein 
einer weiteren intermediären Kristallart zwischen ° und rd. 28 % Sb 
hindeutet. In der Tat hat die röntgenographische Untersuchung des 
Systems durch WESTGREN-HÄGG-ERIKssoN 9 einwandfrei gezeigt, daß 
in diesem Bereich zwei intermediäre Phasen veränderlicher Zusammen
setzung vorliegen. Nach den genannten Verfassern dürfte die Sättigungs
grenze der Silberphase (<X) bei etwa 5,5-6% Sb liegen. "Von 6 bis 
etwa 11 % Sb steht <X mit einer anderen Phase im Gleichgewicht, und 
diese letztere (e), welche die Struktur hexagonaler dichtester Kugel-
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packung hat, ist zwischen 11 und etwa 17,7 % Sb homogen. Von 
17,7-22% Sb kommt wieder ein Zweiphasengebiet, wo c mit der 
nächsten Phase c' koexistiert. c' ist homogen innerhalb des Gebietes 
22-27,3% Sb (= Ag3Sb) und hat die Struktur einer ganz wenig de
formierten hexagonalen dichtesten Kugelpackung10 ; sie ist wahrschein
lich rhombisch 11". 

Die c' -Kristallart entspricht der von PETRENKO angenommenen 
Verbindung Ag3Sb, ob jedoch für ihr Gitter diese Zusammensetzung, 
die nach WESTGREN-HÄGG-ERIKSSON die eine Phasengrenze von c' 
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darstellt, kennzeichnend ist, ist fraglich. Die Bildungsbedingungen der 
c-Phase sind noch ungeklärt, doch dürfte mit großer Wahrscheinlichkeit 
anzunehmen sein, daß auch sie durch eine peritektische Reaktion 
(iX + Schmelze ~ c) gebildet wird (s. Nachtrag). Das Ag-Sb-System 
wäre danach vollkommen analog dem Ag-Sn-System aufgebaut. Da 
PETRENKO nur Legierungen mit 5, 15, 20 und 25 % Sb untersuchte, ist 
ihm die c-Phase entgangen12. 

Die von HAKEN13 bestimmte Kurve der elektrischen Leitfähigkeit 
hat bei der ZusammensetzungAg3Sb ein relatives Maximum (Spitze), 
woraus auf ein ziemlich beträchtliches Lösungsvermögen für Ag und 
Sb (bis rd. 35% SM) zu schließen wäre. Es ist jedoch anzunehmen, 
daß sich seine Legierungen nicht im Gleichgewicht befanden, zumal 
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die .s-Phase auf der Kurve nicht hervortritt. Durch die starke, auch 
von HANsEN -SACHS14 festgestellte Leitfähigkeitserniedrigung des Ag 
durch Sb wird das Bestehen Ag-reicher Mischkristalle bestätigt; die 
Angabe der Sättigungskonzentration ist jedoch nicht möglich. Der 
steile Abfall der Leitfähigkeit des Sb durch Ag-Zusatz deutet auf das 
Vorhandensein Sb-reicher fester Lösungen bis rd. 5 % Ag hin; diese 
Angabe bedarf jedoch der Nachprüfung. Zwischen 40 und 95% Sb 
ändert sich die Leitfähigkeit linear. Die ebenfalls von HAKEN ermittelte 
Kurve der Thermokraft besitzt ein ausgeprägtes Minimum bei der 
Konzentration Ag3Sb. PUSCHIN15 schließt aus der Spannungskurve 
auf die Existenz der beiden Verbindungen Ag3Sb und Ag2Sb (36,07 % Sb) 
sowie auf die Bildung Ag- und Sb-reicher fester Lösungen. Der der 
Zusammensetzung Ag2Sb entsprechende Spannungssprung ist als fehler
haft anzusehen. 

Nachtrag. AGEEw-HANsEN (unveröffentlichte Versuche aus dem 
Jahre 1930) haben den Aufbau der Legierungen mit 3,5-19% Sb unter
sucht. Die Temperatur der peritektischen Reaktion iX + Schmelze ~ s 
wurde an Legierungen mit etwa 10, 12 und 14% Sb bei Abkühlung zu 
701°, bei Erhitzung zu 708° (im Mittel) gefunden; die Wärmetönung 
ist nur schwach, da sich iX und s in der Zusammensetzung wenig unter
scheiden. Die genaue Bestimmung der Grenzen des (iX + s)-Gebietes 
erwies sich als schwierig, da die Legierungen zur umgekehrten Block
seigerung neigen, eine Tatsache, die bei dem sehr schmalen (iX + s)
Gebiet sehr ins Gewicht fällt. Immerhin ist die mit Hilfe des mikro
graphischen Verfahrens (nach tagelangem Glühen und Abschrecken bei 
675°, 520° und 400°) bestimmte iX (iX + .s)-Grenze ziemlich sicher. Die 
s (iX + s)-Grenze ist - wenn überhaupt - nur schwach geneigt. Die 
Grenzen der iX- und s-Gebiete stimmen mit den röntgenographisch 
bestimmten Sättigungskonzentrationen gut überein. 

Unabhängig von AGEEw-HANsEN haben GUERTLER-RoSENTHAL1 6 das 
Bestehen von s bestätigt und aus dem Gefüge auf eine peritektische 
Bildung geschlossen. Das Diagramm wurde erneut bestätigt durch eine 
Röntgenanalyse von BRODERICK -EHRET17 : Löslichkeit von Sb in Ag 
etwa 6%; s (dichtest gepackt hexagonal) mit 11-16% Sb; s' (entweder 
rhombisches oder deformiert kubisches Gitter) mit 22-28% Sb. 
Oberhalb 28 % Sb steht .s' offenbar mit praktisch reinem Sb im Gleich
gewicht. 
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Ag- Se . Silber-Selen. 
ROESSLER1 stellte fest, daß eine Legierung mit 86,6% Se aus zwei 

Schichten besteht. Die obere Schicht hinterließ beim Behandeln mit 
verdünnter Salpetersäure einen unlöslichen Rückstand, der sich als die 
Verbindung Ag2Se (26,79% Se) erwies. 

FRIEDRICH-LERoux2 bestimmten im Bereich von 0-26,8% Se die 
Temperaturen des Beginns und des Endes der Erstarrung und fanden 
einen vom Schmelzpunkt des Ag abfallenden Kurvenast und zwei 
Horizontalen bei etwa 894 0 (im Mittel) und etwa 840 0 (im Mittel). 
Oberhalb rd. 7% Se (monotektischer Punkt) bleibt die Liquidus
temperatur bei 894 0 konstant; diese Horizontale ist also ein Beweis 
für die Existenz einer Mischungslücke im flüssigen Zustand. Mikro
skopische Beobachtungen stehen damit im Einklang. Bei der Tempe
ratur der unteren Horizontalen kristallisiert ein Eutektikum von Ag und 
Ag2Se; der eutektische Punkt wurde nicht bestimmt. Die Legierung 
mit 26,79 % Se (Ag2Se) erwies sich als homogen; ihr Schmelzpunkt liegt 
nach FRIEDRICH-LERoux nur wenig oberhalb der eutektischen Tempe
ratur. Eine Legierung mit nur 0,2% Se war nach dem Erkalten aus 
dem Schmelzfluß heterogen. 

PELABON 3 fand demgegenüber, daß der Ag-Schmelzpunkt (956 0 nach 
PELABON) durch Se-Zusatz bis zu einem eutektischen Punkt bei 19,5% Se 
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und 830 ° erniedrigt wird. Mit weiter zunehmendem Se· Gehalt steigt 
die Liquidustemperatur bis zum Schmelzpunkt des Selenids (880°) und 
fällt dann allmählich bis 620 0 bei etwa 40% Se ab. Zwischen 40 und 
95% Se liegt sie bei 620° (Monotektikale). Das Bestehen einer Mischungs. 
lücke im flüssigen Zustand zwischen diesen Konzentrationen wurde auch 
mikroskopisch bestätigt. Die obere Schicht der erkalteten Legierungen 
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erwies sich als reines Se, die untere als eine Ag2Se.reiche Legierung. 
Die thermische Untersuchung des ganzen Systems von PELLINI4 

führte zu einer Bestätigung der von FRIEDRICH·LERoux gefundenen 
Konstitution des Systems Ag - Ag2 Se und der von PELABON gefundenen 
Konstitution des Systems Ag2Se - Se (Abb.31). Die Konzentration 
des Eutektikums bei 840° wurde nicht ermittelt, sie liegt - in Über. 
einstimmung mit FHIEDRICH·LERoux - in unmittelbarer Nähe der 
Verbindung. Die Monotektikale bei 616 0 (im Mittel) wurde bis 87% Se 
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sicher verfolgt. Das Selenid erleidet, wie durch Abkühlungskurven der 
Legierungen mit 26,8%, 33%, 42,3% und 86,8% Se festgestellt wurde, 
bei 122 0 eine polymorphe Umwandlung 5. 

Auf der Spannungskurve (PUSCHIN6, PELABON7) ist die Konzentra
tion der Verbindung durch einen großen Spannungssprung ausgezeichnet. 

Literatur. 
1. ROESSLER, F.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 9 (1895) S. 39/41. - 2. FRIEDRlCH, 

K., u. A. LEROUX: Metallurgie Bd.5 (1908) S. 357/58. - 3. PELABON, H.: C. R. 
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Ag-Si. Silber-Silizium. 
ARRIVAUTI hat das in Abb.32 dargestellte Erstarrungsschaubild 

ausgearbeitet 2. Daraus ergibt sich in Übereinstimmung mit Beobach
tungen von MOISSAN3, MOISSAN-SIEMENS4 und VIGOUROUX5, daß Ag 
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und Si keine Verbindung bilden. Die angegebene Löslichkeit von Ag 
in Si bei 830 0 wurde nur mit Hilfe der Haltezeiten der eutektischen 
Kristallisation und der mikroskopischen Prüfung ungeglühter Legie
rungen ermittelt; sie sollte im Gleichgewichtszustand größer sein. Die 
Löslichkeit von Si in Ag wurde nicht bestimmt. 

Nachtrag. Aus Diffusionsversuchen6 von Si in Ag folgt das Bestehen 
von Ag-reichen Mischkristallen. Demgegenüber schließen JETTE
GEBERT' aus Messungen der Gitterkonstanten, daß keine festen Lö
sungen der beiden Komponenten ineinander bestehen. 

Literatur. 
1. ARRIVAUT, G.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 60 (1908) S. 436/40 (daselbst ältere 

Literatur). C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 147 (1908) S.859. Rev. Metallurg. Bd.5 
(1908) S.932. Das verwendete Si war 99% ig. - 2. Von MOISSAN-SIEMENS4 aus
geführte Bestimmungen der Löslichkeit von Si in flüssigem Ag bei 950-1470° 
sind ziemlich ungenau. - 3. MorSSAN, H.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 121 (1895) 
S. 625/26. - 4. MOISSAN, H., u. F. SIEMENS: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 138 (1904) 
S. 1299/1303. - 5. VIGOUROUX, E.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 144 (1907) S. 1214. 
- 6. LOSKIEWIOZ, W.: S. Ag-B und Congres International des Mines ete. in 
Lüttich 1930, Seetion de Metallurgie. - 7. JETTE, E. R., u. E. B. GEBERT: J. 
ehern. Phys. Bd. 1 (1933) S. 753/55. Ref. Physik. Ber. Bd. 15 (1934) S. 261. 

Ag-Sn. Silber-Zinn. 
GAUTIER! bestimmte erstmalig den annähernden Verlauf der Liquidus

kurve, der im wesentlichen von den späteren Forschern bestätigt wurde. 
HEYCOCK-NEVILLE 2 untersuchten den Einfluß kleiner Ag-Zusätze auf 
den Erstarrungspunkt von Sn und gaben die vollständige Liquiduskurve 
auf Grund sehr eingehender Bestimmungen3• Das Ergebnis der späteren 
thermoanalytischen Untersuchungen von PETRENK0 4 und MURPHy 5 

stimmt mit dem von HEYCOCK-NEvILLE ermittelten Verlauf aus
gezeichnet überein. Der eutektische Punkt wurde übereinstimmend bei 
96,5 % Sn und 221 0 gefunden. 

Nach dem von PETRENKO auf Grund thermischer und mikroskopi
scher 6 Untersuchungen aufgestellten vollständigen Zustandsdiagramm 
sind bei 480 0 etwa 25% Sn, bei 200 0 etwa 19% Sn in Ag löslich' 
((X-Mischkristall). Bei 480 0 bildet sich durch peritektische Reaktion 
des (X-Mischkristalls mit Schmelze (52% Sn) die Verbindung Ag3Sn 
(26,83% Sn), die in den Sn-reicheren Legierungen neben reinem Sn vor
liegt. Bei 232 0 auf den Abkühlungskurven der Legierungen mit etwa 
20--50% Sn auftretende thermische Effekte hielt PETRENKO für An
zeichen einer polymorphen Umwandlung von AgaSn. 

In neuester Zeit hat MURPHy5 das Gleichgewichtsdiagramm auf 
Grund sehr ausführlicher Untersuchungen ausgearbeitet und damit die 
Arbeiten über die Konstitution zu einem gewissen Abschluß gebracht 
(Abb. 33). In Abweichung von PETRENKOs Diagramm fand er bei 724 0 
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zwischen 13,5 und 22% Sn die peritektische Reaktion IX + Schmelze ~ß 
und damit außer der Verbindung Ag3Sn, die mit Ag die begrenzte y-Misch
kristallreihe zu bilden vermag, eine zweite intermediäre Phase, den 
ß-Mischkristall. Die Soliduskurven und die Grenzkurven der ver
schiedenen Ein- und Zweiphasengebiete wurden durch mikroskopische 
Prüfung hinreichend lange geglühter und darauf langsam abgekühlter 
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oder abgeschreckter Proben ermittelt. Die Löslichkeit von Ag in festem 
Sn ist kleiner als 0,1 %. Die von PETRENKO bei 232 0 gefundenen ther
mischen Effekte (s.o.) konnten trotz sorgfältiger thermischer (Diffe
rential-Erhitzungs- und -Abkühlungskurven), dilatometrischer und 
Widerstandsmessungen nicht bestätigt werdens. Dagegen wurde in 
einer Legierung von der Zusammensetzung Ag3Sn mit Hilfe der Wider
standsmessungen eine "Umwandlung" bei etwa 60 0 festgestellt, deren 
Natur jedoch nicht aufgeklärt werden konnte, zumal sich durch eine 
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von PRESTON9 ausgeführte Röntgenanalyse herausstellte, daß eine frisch 
gepulverte und eine bei 100° gealterte Probe dieselben Interferenzen 
zeigen. Die iX ~ ß-Umwandlung des Zinns bei 18° scheint durch kleine 
Ag-Zusätze verhindert oder doch sehr stark verzögert zu werden. 

Der y-Mischkristall (Ag3Sn) hat nach PRESTON9 und WEISS10 ein 
hexagonales Gitter dichtester Kugelpackung. Das Gitter der ß-Phase, 
der nach HUME-RoTHERyll die Verbindung AgsSn (18% Sn) zugrunde 
liegen soll, ist, wie WESTGREN-PHRAGMEN12 mitteilen; ebenfalls eine 
hexagonale dichteste Kugelpackung. Da jedoch die beiden Zwischen
phasen nicht demselben Gittertyp angehören können, so bleibt der 
Widerspruch in den Untersuchungen von PRESTON, WEISS und WEST
GREN-PHRAGMEN noch zu klären (s_ Nachtrag). 

Das Bestehen Ag-reicher Mischkristalle findet sich bestätigt durch 
die Messungen der elektrischen Leitfähigkeit von MATTHIESSEN13 (von 
0-100% Sn), SEDSTRÖM14 (0-11,5% Sn) und HANSEN-SACHS15 (0 bis 
9% Sn), der thermischen Leitfähigkeit von HARDEBECK16 und besonders 
SEDSTRÖM und der Thermokraft von BJÖRNSSON17 (0-100% Sn) und 
SEDSTRÖM. Die von MAEy18 ermittelte Kurve des spezifischen Volumens 
der Legierungen besteht aus 2 Geraden, die sich ungefähr bei der Zu
sammensetzung AgaSn schneiden. Die Spannqngskurve von PUSCHIN19, 
die gegenüber der von HERSCHKOWITSCH 20 bestimmten als die genauer.e 
anzusehen ist, zeigt 2 Spannungssprünge, einen kleinen zwischen 
15,5% Sn (Ag6Sn) und 18% Sn (AgsSn) und einen bedeutend größeren 
bei der Zusammensetzung AgaSn. Die Legierungen zwischen AgaSn 
und Sn zeigen - in bester Übereinstimmung mit dem Zustandsschau
bild - die Spannung des Zinns. TAMMANN 21 schrieb - allerdings noch 
unter Voraussetzung des Diagramms von PETRENKO - den in Ab
weichung von dem nach Abb. 33 zu erwartenden Verlauf der Kurve 
auftretenden ersteren Spannungssprung der Gegenwart von AgaSn
Kristallen zu (infolge zu rascher Abkühlung der PUscHINschen Proben). 
Nach dem Diagramm von MURPHY könnte man an eine galvanische 
Resistenzgrenze im ß-Mischkristall denken. 

1. Nachtrag. Eine von NIAL-ALMIN-WESTGREN 22 ausgeführte Röntgen
analyse bestätigte das Schaubild von MURPHY. Die Photogramme der 
beiden intermediären Phasen ß und y (von NIAL-ALMIN-WESTGREN mit 
E und s' bezeichnet) sind einander sehr ähnlich; es besteht nur der 
Unterschied, daß die meisten Linien, die bei ß einfach sind, bei y ver
doppelt auftreten. ß besitzt eine Struktur mit hexagonal dichtester 
Kugelpackung. Die y-Phase ist durch eine ganz wenig deformierte 
ß-Struktur gekennzeichnet. Die Atomanordnung ist die einer rhombisch 
deformierten hexagonalen dichtesten Kugelpackung ; die Zelle enthält 
4 Atome (s. auch Ag-Sb). Aus der Änderung der Gitterabmessungen 
ergibt sich, daß Ag bei 400° bis zu 12,3% Sn zu lösen vermag. Nach 
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Glühen bei 400° erstreckt sich das Homogenitätsgebiet der ß-Phase von 
etwa 14,4-21,2% Sn und das der y-Phase von etwa 26-27,5% Sn 
(vgl. mit Abb. 33). 

Me LENNAN-ALLEN-WILHELM23 untersuchten die Supraleitfähigkeit 
einiger Ag-Sn-Legierungen. 

2. Nachtrag. HANSON-SANDFORD-STEVENS 24 haben die Erstarrungs
punkte der Legierungen mit 0,5-6 % Ag ermittelt; sie fanden das 
Eutektikum bei 3,5% Ag, 221,3°. Die Soliduskurve und Sättigungs
grenze der iX-Mischkristalle wurde von HUME-RoTHERY, MABBoTT und 
EVANs 25 bestimmt. 
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Anlaß gab. - 9. PRESTON, G. D.: J. Inst. Met., Lond. Bd. 35 (1926) S. 118/19, 129. 
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Ag-Sr . Silber-Strontium. 
Das in Abb. 34 dargestellte Diagramm wurde von WEIBKE1 aus

schließlich mit Hilfe der thermischen Analyse ausgearbeitet 2• Die 
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Zusammensetzung der vier Verbindungen Ag4Sr (16,88% Sr), AgsSr3 3 

(32,76% Sr), AgSr (44,81 % Sr) und AgzSr3 (54,91 % Sr) wurde aus der 
Lage der Maxima auf der Liquiduskurve und aus den eutektischen 
Haltezeiten ermittelt. Die Löslichkeiten im festen Zustand wurden 
nicht untersucht. 

Literatur. 
1. WEIBKE, F.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 193 (1930) S. 297/310. - 2. Das 

verwendete Sr war 99,8-99,9% ig und enthielt 0,03% N. Über Versuchsbe
dingungen s. Ag-Ba. - 3. Statt Ag6Sra käme vielleicht auch das einfachere Atom
verhältnis AgaSr2 in Betracht. 
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Ag-Ta. Silber-Tantal. 
Die beiden Metalle legieren sich nicht!. 

Literatur. 
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Ag-Te. Silber-Tellur. 
Das System wurde thermisch untersucht von PELABoNl, PELLINI

QUERCIGH 2 und CHIKASHIGE-SAIT0 3• PELABON bestimmte lediglich die 
Kurve des Beginns der Erstarrung und fand einen Höchstwert bei 955 0 

bei der Zusammensetzung Ag2Te 4 (37,14% Te) und zwei eutektische 
Hansen, Zweistofflegierungen. 5 
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Punkte bei 825 0 und etwa 23% Te sowie bei 345 0 und rd. 67% Te. 
PELLINI- QUERCIGH gaben das Zustandsdiagramm auf Grund einer 
ausführlichen thermischen Analyse im wesentlichen in seiner heutigen 
Gestalt (Abb. 35). Die spätere Untersuchung von CHIKASHIGE-SAITO 
führte bis auf wenige Punkte zu einer Bestätigung ihrer Ergebnisse, 
insbesondere stimmt der Verlauf der Liquiduskurve in beiden Dia
grammen ausgezeichnet überein, so daß auf die Wiedergabe der einzelnen 
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thermischen Werte verzichtet werden kann. Den Liquidusast zwischen 
dem Ag-Ag2Te-Eutektikum und Ag2Te konnten PELLINI- QUERCIGH 
nicht beobachten. Die Unterschiede in den Temperaturen und Kon
zentrationen der ausgezeichneten Punkte gehen aus Tabelle 4 hervor. 

Hinsichtlich der Natur der bei 445 0 aus Schmelze und Ag2Te peri
tektisch gebildeten Kristallart gehen die Ansichten der beiden Forscher
paare auseinander. Die Abhängigkeit der Haltezeiten bei 445 0 und 
412 0 (polymorphe Umwandlung der Verbindung) gestatten keinen Rück
schluß auf die Formel der Verbindung, da die Reaktion bei 445 0 infolge 
von Gleichgewichtsstörungen bei schneller Abkühlung unvollständig 
verläuft 5, wodurch auch thermische Effekte bei 350 0 auf den Ab-
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Ta belle 4. 

Ag-Ag2Te-Eutektikum .............. . 

Schmelzpunkt der Verbindung Ag2Te .. . 

Peritektikale ....................... . 

Umwandlungshorizontale ............ . 

!~T~e2 } -Te-Eutektikum ............. I 

P.u. Q. 

872° 
15-16% Te** 

959° 

~443° 

351° 
70% Te 

* Mittelwert. ** Aus den Haltezeiten. 

CH. U. S. 

870°* 
12,5% Te** 

957° 

446°-447° 

408°-413° 

347°* 
68% Te** 
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kühlungskurven solcher Legierungen hervorgerufen werden, die im 
Gleichgewicht diese Wärmetönungen nicht aufweisen würden; diese 
Legierungen sind dann also dreiphasig 6• 

PELLINI- QUERCIGH entschlossen sich aus nicht ganz durchsichtigen 
Gründen für die Verbindung AgTe (54,17% Te), während CmKASHIGE
SAITO vornehmlich auf Grund mikroskopischer Untersuchungen die 
Existenz der wesentlich Te-ärmeren Verbindung Ag7Te4 (40,63% Te) 
für gesichert halten. Letztere fanden, daß 12stündiges Glühen bei 360 0 

von Legierungen mit 44,1-44,4 % Te (entsprechend der Zusammensetzung 
AgaTe2 = 44,07% Te) und 55% Te (nahezu der Verbindung AgTe ent
sprechend) keinen wesentlichen Einfluß auf die Menge des Eutektikums 
hat. Dieses Ergebnis spricht jedoch m. E. nicht gegen die heiden ge
nannten Verbindungen, da die Wärmebehandlung nicht ausgereicht zu 
haben braucht, um die starken Gleichgewichtsstörungen (Umhüllungen!) 
aufzuheben; ebensowenig wie die annähernde Homogenität einer Legie
rung mit 39,5 % Te (CmKASmGE-SAITO) für die Verbindung Ag7Te4 

spricht. - Wir sind also vorerst nicht in der Lage, die Formel der 
betreffenden Verbindung anzugeben. Wegen des einfacheren Atom
verhältnisses wären AgaTe2 und AgTe der Formel Ag7Te4 vorzuziehen. ~ 
Über die Mischkristallbildung im System Ag-Te ist nichts bekannt. 

Die Spannungskurve nach PUSCHIN 7 weist eine diskontinuierliche 
Änderung bei der Zusammensetzung Ag2Te auf; eine Andeutung für 
eine Te-reichere Verbindung, wie sie das Zustandsdiagramm fordert, 
ergibt sich jedoch nicht. Die Legierungen zwischen Ag2Te und Te 
zeigten vielmehr die Spannung des Te, ein Zeichen dafür, daß sie sich 
aus den oben angeführten Gründen nicht im Gleichgewicht befanden. 

Literatur. 
1. PELABON, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 143 (1906) S. 295/96. - 2. PEI.LINI, 

G., U. E. QUERCIGH: Atti Accad. naz. Lincei II Bd. 19 (1910) S. 415/21. ~ 
3. CHIKASHIGE, M., U. I. SAlTO: Mem. Col!. Sei., Kyoto Bd.1 (1916) S.361/68. 
- 4. Die Verbindung Ag2Te, die in der Natur als Mineral (Hessit) vorkommt, 
ist seit langem bekannt und auf verschiedenem Wege hergestellt worden, 
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u. a. von J. MARGOTTET: Ann. Sei. agronom. franc. Bd.8 (1879) S.247, B. 
BRAUNER: Mh. Chemie Bd. 10 (1889) S. 421, G. RosE: Pogg. Ann. Bd. 18 (1830) 
S. 64, J. B. SENDERENS : C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 104 (1887) S. 175, R. D. HALL 
U. V. LENHER: J. Amer. ehern. Soc. Bd. 24 (1902) S. 918, C. A. TIBBALs: Ebenda 
Bd.31 (1909) S.909. - o. Das kommt in den Werten von PELLINI-QUERCIGH 
durch einen unregelmäßigen Verlauf der Haltezeiten zum Ausdruck. Nach 
CHIKASHIGE-SAITO soll das Maximum der Haltezeiten zwischen 40 und 45% Te 
liegen; das würde sowohl für Ag7Te4 als auch für Ag3Te2 zutreffen. - 6. In dem 
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fraglichen Bereich fanden PELLINI- QUERCIGH thermische Effekte bei 350° für 
Legierungen mit 56, 54, 49, 44 und 41 (!)% Te. Nach CHIKASHIGE-SAITO zeigte die 
Abkühlungskurve der Schmelze mit 45% Te noch einen deutlichen Effekt bei 
344°, diejenige der Schmelze mit 40% Te dagegen nicht mehr. -7. PUSCHIN, N.: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 56 (1908) S. 7/9. Es wurde die Kette Ag/1/7 n AgNOa/ 
AgTex gemessen. 

Ag-Tl. Silber-Thallium. 
HEYCOCK-NEVILLE1 untersuchten den Einfluß kleiner Ag-Zusätze 

auf den Tl-Erstarrungspunkt und fanden einen eutektischen Punkt bei 
98,7 %Tl, 289°. Dieselben Verfasser 2 bestimmten auch einen Teil der vom 
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Ag -Schmelzpunkt ausgehenden Liquiduskurve bis zu 9,8 % Tl. PETRENK03 

arbeitete das ganze System aus (Abb.36). Er fand das Eutektikum 
bei 97,5% Te und 287°, doch ist die Angabe von HEYCOCK-NEVILLE 
wegen der größeren Genauigkeit ihrer Versuche vorzuziehen. Nach 
PETRENKO ist eine Legierung mit 10% Tl nach "langsamer" Abkühlung 
homogen (die nächste untersuchte Tl-reichere Legierung enthielt bereits 
25% Tl). Im Gleichgewicht werden beträchtlich größere Gehalte löslich 
sein. Das Bestehen Ag-reicher Mischkristalle wird durch den von 
HARDEBECK4 festgestellten starken Abfall der thermischen Leitfähigkeit 
des Ag durch 2,73 und 4,76% Tl bestätigt. Die Löslichkeit von Ag in 
Tl wurde nicht untersucht, doch schließt PETRENKO aus der Tatsache, 
daß der Umwandlungspunkt von Tl durch Ag nicht beeinflußt wird, 
daß sich reines ß-TI ausscheidet. 

Literatur. 
1. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. ehern. Soo. Bd.65 (1894) S.33. -

2: HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: Philos. Trans. Roy. Soo., Lond. A Bd. 189 
(1897) S. 55. - 3. PETRENKO, G. J.: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 50 (1906) S. 133/36. 
- 4. HARDEBECK, C.: Diss. Aaohen 1909. 

Ag-V . Silber-Vanadium. 
Nach GIEBELHAUSEN l zeigte die Abkühlungskurve einer bis auf 

1800° erhitzten Schmelze mit 88% Ag und 12% V (94,2% ig) nur einen 
Haltepunkt beim Erstarrungspunkt von Ag. Die beiden Schichten des 
Regulus enthielten keine Einschlüsse der anderen Komponente. Daraus 
geht hervor, daß bei 1800° kein gegenseitiges Lösungsvermögen der 
flüssigen Metalle besteht; Ag und V legieren sich also nicht. 

Literatur. 
1. GIEBELHAUSEN, H.: Z. anorg. allg. Chern. Bd.91 (1915) S.256/57. 

Ag-W . Silber-Wolfram. 
Ag und W legieren sich nicht, d. h. sind im flüssigen Zustand prak

tisch unlöslich ineinander l . 

Literatur. 
1. BERNOULLI, F. A.: Pogg. Ann. Bd.ll1 (1860) S. 587/88. M. V. SCHWARZ: 

Metall- u. Legierungskunde S. 73. Stuttgart 1929. 

Ag-Zn. Silber-Zink. 
Die vollständige Mischbarkeit von Ag und Zn im flüssigen Zustand 

wurde zuerst von WRIGHT l festgestellt. GAUTIER2 bestimmte einige 
Punkte der Liquiduskurve und fand ein Maximum bei der Zusammen
setzung Ag2Zn (23,25 % Zn), das jedoch weder von HEYCOCK-NEVILLE 3, 
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die den Verlauf der ganzen Liquiduskurve durch sehr eingehende Be
stimmungen (82 verschiedene Schmelzen) ermittelten, noch von 
G. J. PETRENK04, sowie neuerdings UEN0 5, die diesen Verlauf mit recht 
guter Übereinstimmung bestätigen konnten, gefunden wurde. Die 
Temperaturen der peritektischen Reaktionen IX + Schmelze ~ ß, 
y + Schmelze ~ c und c + Schmelze ~ 1] stimmen in den Arbeiten von 
HEYCOCK-NEvILLE, PETRENKO und UENO ebenfalls überein. Die 
Liquiduskurve zeigt einige Richtungsänderungen, woraus die genannten 
Verfasser - wie wir heute wissen ohne Berechtigung - auf das Vor
handensein einer ganzen Anzahl Verbindungen (besonders AgZn, 
Ag2Zna, Ag2Zn5) schlossen. Die Tatsache, daß Legierungen dieser Zu
sammensetzungen aus nur einer Kristallart bestehen, hielten sie für 
eine ausreichende Bestätigung für das Bestehen dieser Verbindungen6 • 

Das von G. J. PETRENKO gegebene Diagramm war noch sehr lücken
haft und teilweise auch im Widerspruch mit den Gesetzen vom hetero
genen Gleichgewicht. PETRENKO konnte jedoch schon zeigen, daß fünf 
Zustandsgebiete mit je einer Kristallart (Mischkristalle) und vier 
J\;fischungslücken vorhanden sind, und daß sich zum Teil die Löslich
keiten mit der Temperatur stark ändern. Er gab auch die ungefähren 
Sättigungskonzentrationen bei Raumtemperatur an. Eine im Kon
zentrationsbereich von 22-45 % Zn auftretende Umwandlung bei 
wechselnden Temperaturen zwischen etwa 200 0 und 280 0 hielt PETRENKO 
für eine polymorphe Umwandlung der Verbindung AgZn (37,73% Zn). 

CARPENTER-WUITELEy 7 haben das Bestehen der von PETRENKO an
genommenen Mischkristallreihen und Mischungslücken bestätigt und 
den Verlauf der ß (IX + ß)-, ß (ß + y)-, y (y + c)- und c (c + 1])-Grenz
kurven sowie die Sättigungskonzentrationen bei Raumtemperatur durch 
Glüh- und Abschreckversuche genauer festgestellt 8 • Die von ihnen ein
gehender untersuchte Umwandlung in den Legierungen, die die ß
Kristallart enthalten, schrieben sie einem eutektoiden Zerfall des 
ß-Mischkristalls in IX und y zu. Die Temperatur des eutektoiden Zerfalls 
nahmen sie zu 264 0 (als Mittelwert aus Erhitzungs- und Abkühlungs
kurven), die Konzentration des Eutektoids zu etwa 35 % Zn an. Sie 
glaubten auch eine mikroskopische Bestätigung für den - ihrer Ansicht 
nach sehr langsam fortschreitenden - Zerfall des ß-Mischkristalls er
bracht zu haben. 

In einem Punkt war das Zustandsdiagramm von CARPENTER
WHITELEY noch fehlerhaft 9 : Das Auftreten der Mischungslücke (ß + y) 
macht im Bereich von annähernd 45-50% Zn eine peritektische Re
aktion ß + Schmelze ;== y notwendig. Die dieser Reaktion entsprechende 
Horizontale, die sowohl HEYCOCK-NEvILLE wie G. J. PETRENKO und 
UENO entgangen ispo, wurde von G. J. PETRENKO gemeinsam mit 
B. G. PETRENKO ll bei 665 0 festgestellt, und zwar erstreckt sie sich von 
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45-49% Zn. Den peritektischen Punkt nahmen die Verfasser bei 
47,61 % Zn (= Ag2Zn3) an. 

In neuerer Zeit hat G. J. PETRENK012 die Umwandlung im ß-Misch
kristall abermals untersucht. Es stellte sich dabei heraus, daß bei 
fallender Temperatur die Umwandlungstemperatur im (a + ß)-Gebiet 
bei 240 0 liegt, im ß-Felde von 240 0 auf 260 0 ansteigt und im (ß + y)
Gebiet bei dieser Temperatur konstant bleibt13• Durch eine solche 
Abhängigkeit der Umwandlungstemperatur von der Zusammensetzung, 
die übrigens auch UENO bestätigte, ist einwandfrei erwiesen, daß die 
Reaktion nicht auf einen eutektoiden Zerfall des ß-Mischkristalls zurück
zuführen ist. PETRENKO hielt seinerzeit die Umwandlung für eine poly
morphe Umwandlung der Verbindung AgZn, also für eine echte Phasen
umwandlung, und ordnete die Umwandlungskurven als Gleichgewichts
kurven in das Zustandsschaubild ein. Für die dadurch notwendiger
weise auftretenden Löslichkeitsänderungen fehlt jedoch bisher die mikro
skopische Bestätigung. 

B. G. PE1'RENK014 will mit Hilfe von Erhitzungs- und Abkühlungs
kurven festgestellt haben, daß eine Legierung von der Zusammensetzung 
AgZn ohne Intervall erstarrt (was für die direkte Ausscheidung der 
Verbindung aus der Schmelze sprechen würde), daß sich aber die Kurven 
des Beginns und Endes der Umwandlung nicht berühren, was bei 
einer polymorphen Umwandlung der Verbindung der Fall sein müßte. 
Er fand die Umwandlungstemperaturen bei der Abkühlung zu 240° auf 
der (a + ß)-Seite und zu 275 ° auf der (ß + y)-Seite, bei der Erhitzung 
zu 281° bzw. 295°. Aus diesen Ergebnissen folgert B. G. PETRENKO, 
daß die Verbindung AgZn bei der Umwandlung mit fallender Tempe
ratur (I) dissoziiert. Abgesehen davon, daß eine solche Erscheinung 
an sich sehr unwahrscheinlich ist, ist einzuwenden, daß diese Schluß
folgerung aus den Versuchen unmöglich gezogen werden kann, da die 
beobachteten Schwankungen der Umwandlungstemperaturen größer 
sind als die hier in Frage kommenden Temperaturunterschiede. Auch 
die Feststellung, daß die Legierung AgZn ohne Intervall erstarrt, ist 
mit Vorbehalt aufzunehmen, da es sich um Temperaturintervalle von 
nur 3-4 ° handelt, und da die Erhitzungs- und Abkühlungskurven 
durch subjektive Beobachtung am Millivoltmeter erhalten wurden. 

Der Ansicht von B. G. PETRENKO, daß die Umwandlung in der 
ß-Phase mit fallender Temperatur auf der Dissoziation der Ver
bindung AgZn beruht, schloß sich G. J.PETRENK015 an. Er fand nämlich, 
daß die Leitfähigkeitskurve der Legierungen, die oberhalb der Um
wandlung abgeschreckt waren, bei der Zusammensetzung AgZn eine 
Spitze aufweist, während die I~eitfähigkeitskurve der bei 200° geglühten 
Legierungen einen solchen ausgezeichneten Punkt nicht zeigt. 

Gegen die an sich nicht unberechtigte Vermutung, daß die Umwand-
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lung bei 240-260 0 ein Analogon zu der im ß-Mischkristall der Cu-Zn
Legierungen auftretenden Umwandlung ist (s. Cu-Zn) spricht die Tat
sache, daß im Falle der Ag-Zn-Legierungen die Umwandlung - wie 
G. J. PETRENK012 zeigen konnte - offenbar mit einer Umkristalli
sa tion verbunden ist. Die Frage nach der Natur der Umwandlung 
muß unbeantwortet bleiben, solange Röntgenuntersuchungen fehlen, 
die zeigen würden, ob die beiden Kristallarten verschiedene Gitter
strukturen haben, oder ob die unter 240 0 stabile Phase nur durch eine 
geordnete Verteilung der Atome (Überstruktur) vor der oberhalb 
240 0 stabilen Phase ausgezeichnet ist (s. Nachtrag). 

WESTGREN-PHRAGMEN16 haben durch Röntgenanalyse des Systems 
die völlige Strukturanalogie der Kristallarten des Ag-Zn-Systems mit 
den entsprechenden der Cu-Zn-Legierungen festgestellt (s. jedoch Nach
trag). Danach hätte man anzunehmen, daß die in Abb. 37 mit C be
zeichnete Phase ein kubisch-raumzentriertes Gitter mit der Verbindung 
AgZn als Basis besitzt, und daß der y-Phase (kubisch-raumzentriert mit 
52.Atomen im Elementarkörper) die Verbindung Ag5Zns17 (49,22% Zn) 
zugrunde liegt. 

Die von G. J. PETRENKO und B. G. PETRENKOll angenommene Ver
bindung Ag2Zn3 , die nach Ansicht dieser Forscher bei 228 0 aus dem 
y-Mischkristall gleicher Zusammensetzung gebildet werden soll, existiert 
sicher nicht. Die s-Phase hat ein dichtgepacktes hexagonales Gitter 
analog s(Cu-Zn). 

Die von GUILLET-COURNOT1S festgestellte Beeinflussung des mikro
skopischen Gefüges einer Legierung mit 30,23% Zn durch Wärme
behandlung (Abschrecken und Anlassen) wurde von RoUX-COURNOT19 

röntgenographisch untersucht. Die Legierung zeigte nach dem Glühen 
bei 500 0 und Erkalten im Ofen zwei kubisch-flächenzentrierte Gitter 
nebeneinander (1), nach dem Abschrecken bei 500 0 ein kubisch-flächen
zentriertes Gitter (?) und nach dem Abschrecken bei 500 0 und darauf
folgendem Anlassen bei 210 0 ein tetragonal-flächenzentriertes Gitter 
(Zwischenstruktud). Die beobachteten Gitterstrukturen stehen zu 
den Ergebnissen von WESTGREN-PHRAGMEN, die für die mit ß und C 
bezeichneten Phasen eine kubisch-raumzentriertes Gitter (s. jedoch 
Nachtrag) fanden, im Widerspruch. 

Die von PUSCHIN-MAXIMENK0 20 und G. J. PETRENK015 bestimmten 
Kurven der Leitfähigkeit, des Widerstandes und seines Temperatur
koeffizienten zeigen zahlreiche mehr oder weniger starke Richtungs
änderungen bei Zusammensetzungen, die recht gut mit den mikro
skopisch festgestellten Phasengrenzen zusammenfallen. Nach der 
neueren Anschauung liegt kein Grund mehr vor, bei diesen ausgezeich
neten Konzentrationen Verbindungen anzunehmen. Die Kurven von 
PUSCHIN-MAXIMENKO und PETRENKO weichen offenbar deshalb in 
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elrugen Teilen voneinander ab, weil die Legierungen verschiedenen 
Wärmebehandlungen unterworfen waren_ 

Die von PUSCHIN 21 gemessenen Spannungen, die gegenüber den
jenigen von HERSCHKOWITSCH 22 und KREMANN-HoFMEIER23 als die 
genaueren anzusehen sind, können nicht zur Beurteilung der Richtig
keit des mit Hilfe von thermischen und mikroskopischen Unter
suchungen aufgestellten Zustandsdiagramms herangezogen werden: 
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Im Bereich von 0-60 % Zn ist die Spannung - von einem kleinen 
Spannungssprung an der ~-Grenze abgesehen - nahezu von der Zu
sammensetzung unabhängig; erst beim Auftreten der 8-Kristallart und 
noch stärker innerhalb der 8-Mischkristallreihe (bei etwa 71% Zn) 
nimmt die Spannung sprunghaft ab_ Den letzteren Spannungssprung 
sieht TAMMANN 24 als eine galvanische Resistenzgrenze an. 

Das in Abb. 37 dargestellte Diagramm ist nach den Ergebnissen von 
HEYCOCK-NEVILLE, G. J. PETRENKO und UENO (Liquidus- und Solidus
kurve), CARPENTER-WHITELEY (Löslichkeitsgrenzen) und G. J. PE-
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TRENKO sowie UENO (ß ~ !; Umwandlung) gezeichnet. Während die aus
gezogenen Löslichkeitskurven wenigstens als eine Annäherung an die 
Gleichgewichtskurven anzusehen sind, bedarf der Verlauf der ge
strichelten Kurven einer experimentellen Festsetzung. Die von zahl
reichen Forschern vermutete Polymorphie des Zinks ist nach röntgeno
graphischen Untersuchungen 25 nicht mehr aufrechtzuerhalten und 
daher nicht in das Diagramm aufgenommen. 

Nachtrag. Die Natur der Umwandlung im ß-Mischkristall wurde von 
STRAUMANIS-WEERTS 26 aufgeklärt. Sie fanden durch röntgenographi
sche Heißaufnahmen, daß die oberhalb 240-260° stabile ß-Phase ein 
kubisch-raumzentriertes Gitter mit ungeordneter Atomverteilung be
sitzt. Wird oberhalb der Umwandlungstemperatur abgeschreckt, so 
liegt dasselbe Gitter, jedoch mit geordneter Atomverteilung (CsCI
Struktur) vor: ß'-Phase. Wird dagegen langsam abgekühlt oder aus 
dem ß' -Zustand auf 100-240° angelassen, so bildet sich eine neue mit 
!; bezeichnete Phase, die ein hexagonales Gitter 27 hat. ß und!; sind die 
stabilen Phasen des Systems, während ß' nur durch Abschrecken von 
ß entsteht und metastabil ist. Die ß ~ !;-Umwandlung ist also im 
Gegensatz zur ß ~ ß'-Umwandlung im Cu-Zn-System eine echte 
Phasenumwandlung. Damit stimmt die auch von STRAUMANIS-WEERTS 
beobachtete Umkristallisation (s. S. 72) beim Durchschreiten der Um
wandlungstemperatur überein. Einzelheiten über die noch nicht völlig 

....-"" 
aufgeklärte Struktur der !;-Phase und über die ß ~ !; ~ ß'-Umwand-
lungen s. bei WEERTS 28 29. 

OWEN-PICKUP30 haben bei einer Röntgenanalyse, die die bekannte 
Struktur der y- und 8-Phasen bestätigte, die !;-Phase übersehen, da sie 
das Diagramm von CARPENTER-WHITELEY zugrunde legten. Aus der 
Kurve der mittleren Atomvolumina ergaben sich die folgenden an
genäherten Phasengrenzen nach Glühen bei 380 0 und Luftabkühlung 
(vgl. mit Abb. 37): ex (ex + ß): 28,8%; Y (y + 8): 50,9%; 8 (y + 8): 
55,3%; 8(8+17): 79,6%; 17(8+17): 91,2%Zn31. 

PETRENKO und Mitarbeiter32 schlossen aus Spannungsmessungen auf 
das Bestehen der Verbindungen AgZn, Ag2Zn3 , Ag2Zn5 und AgZn9 . 

Diese Auffassung ist überholt. 
Anmerkung bei der Korrektur. Die Soliduskurvederex-Misch· 

kristalle wurde kürzlich neu bestimmt 33, desgleichen die Sättigungs
grenzen im Bereich von 50-100% Zn34 • 
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Ag-Zr. Silber-Zirkonium. 
Während es DE BOER1 nicht gelang, durch Erhitzen eines Gemenges 

von Ag und Zr eine Legierung zu gewinnen, konnte SYKES 2 Legierungen 
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mit bis zu 30% Zr herstellen, indem er Zr-Pulver und Ag im Vakuum 
erhitzte. Beim Ag-Schmelzpunkt ist die Lösungsgeschwindigkeit sehr 
klein. Nach den mikroskopischen Untersuchungen bilden Ag und Zr 
eine Verbindung unbekannter Zusammensetzung, jedoch mit mehr als 
30 % Zr. Die feste Löslichkeit ist sehr gering (Zahlenangaben werden 
nicht gemacht) und - wie durch Glühen und Abschrecken bei 800 0 

gezeigt wurde - von der Temperatur praktisch unabhängig. Eine 
eutektische Gefügeausbildung wurde nicht beobachtet; die Verbindungs
kristalle liegen offenbar in einer Ag-reichen Grundrnasse. 
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AI-As. Aluminium-Arsen. 
Nach WÖHLERl bildet ein Gemenge der gepulverten Elemente in der Glühhitze 

unter schwacher Feuererscheinung ein dunkelgraues Pulver, das beim Reiben 
Metallglanz annimmt. WINKLER2 beobachtete, daß geschmolzenes Al kein As 
zu lösen vermag. 

NATTA-PASSERINla erhielten durch Zusammenschmelzen bei 8000 von Al mit 
einem geringen Überschuß an As eine graue, metallisch glänzende Masse von der 
(analytisch ermittelten) Zusammensetzung AlAs (73,54% As). Der Schmelzpunkt 
dieser Verbindung liegt oberhalb 1200° (s. u.). GOWSCHMIDT4 sowie NATTA
P ASSERINI stellten fest, daß AIAs mit AlSb isomorph ist, d. h. eine Raumgitter
struktur vom Zinkblendetypus besitzt (kubisch-flächenzentriertes Gitter mit 
4 Molekülen im Elementarwürfel). 

Nach MANSURlo vereinigen sich Al und As unter vermindertem Druck bei 
mindestens 750°, unter Atmosphärendruck bei etwa 900°, zu einem rotbraunen 
Pulver, das in geschmolzenem Al unlöslich ist (vgl. WINKLER). Abkühlungs
kurven von Mischungen mit bis zu 64% As zeigten nur einen beim Erstarrungs
punkt des reinen Aluminiums gelegenen Haltepunkt, dessen Größe mit steigendem 
As-Gehalt bis zu der genannten Konzentration linear abnahm. Daraus schloß 
MANSURI, daß das Produkt der Reaktion zwischen Al und As die Formel AlaAs2 

mit 64,95% As besitzt6 ; eine Analyse des gebildeten Pulvers hat er anscheinend 
nicht ausgeführt. Die Röntgenuntersuchungen haben jedoch zweifelsfrei ergeben, 
daß der beim Zusammenschmelzen von Al mit As gebildeten Verbindung die 
Formel AIAs zukommt7. 

Mit einem Überschuß von As läßt sich - wie MANSURI zeigte - die erst bei 
einer Temperatur oberhalb 1600° schmelzende Verbindung nicht legieren: beide 
Bestandteile setzen sich in zwei Schichten gegeneinander ab. 

Nach diesen Ergebnissen würde das Zustandsdiagramm des Systems AI-As 
eine beim Schmelzpunkt der Verbindung AlAs (> 1600°) verlaufende, sich prak
tisch über den gesamten Konzentrationsbereich erstreckende horizontale Liquidus
kurve (entsprechend einer Mischungslücke im flüssigen Zustand von ,...., 0 bis 
,...., 100% As) und zwei bei den Schmelzpunkten der ElementeS liegende, bis zur 
Zusammensetzung AIAs reichende eutektische Horizontalen aufweisen. 
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abwegig sein, aus der verschiedenen Beschreibung des Aussehens des Al-arsenids 
(vgl. WÖHLER und NATTA-PASSERINI einerseits und MANSURI andererseits) auf das 
Bestehen zweier verschiedener Verbindungen zu schließen. Es handelt sich bei 
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Al-Au. Aluminium-Gold. 
Die ersten Angaben über den Aufbau dieser Legierungen machte 

ROBERTS-AuSTEN1. Er stellte fest, daß der Schmelzpunkt des Goldes 
durch Aluminiumzusätze beträchtlich erniedrigt wird (10% Al erniedri
gen den Goldschmelzpunkt um 417°). Weitere Zusätze an Al erhöhen 
die Erstarrungstemperatur jedoch wieder ganz außerordentlich, so daß 
eine Legierung mit 78,52% Au, die ROBERTS-AuSTEN bereits als die 
Verbindung Al2Au erkannte, bei einer Temperatur erstarrt, die etwa 
32,5° oberhalb des Goldschmelzpunktes (= 1035° nach ROBERTS
AUSTEN) liegt. Zwischen der Konzentration der Verbindung Al2Au 
und reinem Al fällt die Liquiduskurve nach ROBERTS-AuSTEN allmählich 
auf eine Temperatur, die etwa 5 ° unterhalb des Aluminiumschmelz
punktes liegt. 

HEYCOCK-NEvILLE 2 haben das ganze System thermisch und mikro
skopisch untersucht; Wärmebehandlungen zur Erreichung des Gleich
gewichtszustandes wurden jedoch nicht ausgeführt. Sie ermittelten den 
Verlauf der Liquiduskurve durch Aufnahme von Abkühlungskurven 
von 112 Schmelzen und bestimmten ebenfalls die Temperaturen der 
zahlreichen horizontalen Gleichgewichtskurven (s. Abb. 38 u. Neben
abb.). Das Bestehen der beiden Verbindungen Al2Au (78,52% Au) und 
AIAu2 (93,60% Au) ist ohne weiteres sichergestellt durch die maximalen 
Erstarrungstemperaturen dieser Legierungen. Im einzelnen muß folgen
des gesagt werden: Die Eutektikale bei 648 ° konnte bis 58 % Au ver
folgt werden. Die Abkühlungskurve einer Legierung mit 64 % Au zeigte 
bei dieser Temperatur offenbar keinen thermischen Effekt mehr. Das 
würde für das Vorhandensein einer ausgedehnten Mischkristallreihe mit 
der Basis der Verbindung Al2Au sprechen. Der in Abb. 38 gestrichelt ge
zeichnete Verlauf der Soliduskurve und der Löslichkeitskurve ist jedoch 
mit größtem Vorbehalt anzunehmen, da er keine experimentelle Stütze 
hat. Die Horizontale bei 569° ist ebenfalls eine Eutektikale, die Hori
zontale bei 625 ° kann dagegen nur eine Peritektikale sein. Die Zu
sammensetzung der sich mit fallender Temperatur bei 625 ° bildenden 
Phase ist nicht experimentell festgestellt, doch handelt es sich mit 
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großer Wahrscheinlichkeit um die Verbindung AIAu mit rd. 88 % Au. 
In dem fraglichen Konzentrationsgebiet beobachteten HEYCOCK

NEVILLE drei Kristallarten (die Verbindungen Al2Au und AIAu2 und 
die unbekannte Kristallart), ein Beweis, daß der Gleichgewichtszustand 
während der Abkühlung aus dem Schmelzfluß infolge unvollständiger 
peritektischer Umsetzung nicht erreicht wurde. Bei rd. 90% Au ist 
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jedoch die bei 625 ° gebildete Phase, die in keinem Fall allein erhalten 
wurde, in größter Menge vorhanden. Gegen das Bestehen der Ver
bindung AIAu könnte die Tatsache sprechen, daß die Eutektikale bei 
569°, die nur bis 88% Au reichen dürfte (wie auch in Abb. 38 gezeichnet 
wurde), von HEYCOCK-NEVILLE bis herunter zu 80% Au verfolgt werden 
konnte. Diese Abweichung findet jedoch durch die bereits erwähnte 
unvollkommene Gleichgewichtseinstellung während der Abkühlung ihre 
hinreichende Erklärung. 
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Die zwischen der Verbindung AIAu2 und reinem Gold stattfinden
den Umwandlungen konnten HEYCOCK-NEVILLE nicht aufklären; sie 
machten daher dieses Konzentrationsgebiet zum Gegenstand einer 
späteren Untersuchung3, die aber ebenfalls nicht zu einer vollständigen 
Klärung der noch offenen Fragen gelangte. 

Das Ergebnis dieser Arbeiten fassen sie im wesentlichen in einem 
Diagramm zusammen, das als Nebenabb. zu Abb. 38 wiedergegeben 
ist. Auf Grund von Abkühlungskurven und Abschreckversuchen an 
geglühten Legierungen nehmen sie an, daß bei 545° mit fallender 
Temperatur der Au-reiche iX-Mischkristall mit der Schmelze unter 
Bildung der mit ß bezeichneten Phase reagiert. Bei 424 ° zerfällt die 
ß-Phase (mit 96,85% Au) in ein Eutektoid, das aus iX-Kristallen und 
einer weiteren Phase besteht, die sie als die Verbindung Al2Au5 (94,82% 
Au) oder die davon in der Zusammensetzung nur wenig abweichende 
Verbindung Al3Aus (95,12% Au) ansehen4 • 

Eine ganze Reihe von anderen Versuchen, auf die im folgenden 
kurz eingegangen wird, läßt es jedoch als sicher erscheinen, daß das 
Diagramm nicht den Gleichgewichtsaufbau beschreibt, sondern 
daß man ein - bis zu einem gewissen Grade - metastabiles System 
vor sich hat. 

Mit dem Diagramm durchaus im Einklang sind die Gefügebilder der 
Legierungen, die im iX-, (iX + ß-) undß-Gebiet geglüht und abgeschreckt 
sind. Auch Strukturen, die neben iX- bzw. Al2Au5-Kristallen einen 
typischen eutektoiden Gefügebestandteil zeigen, wurden beobachtet, 
und zwar bei Legierungen mit 97,1 und 96,1 % Au, die bei 418-420° 
geglüht und abgeschreckt waren. Wurden jedoch die Legierungen mit 
97,1 und 96,7% Au, nachdem sie vorher bei 418° abgeschreckt waren, 
bei 400° geglüht und abgeschreckt, so trat eine durchgreifende Gefüge
änderung ein, die nicht ohne weiteres zu deuten ist 5• Ganz einwandfrei 
dürfte aber m. E. aus den Gefügebildern der Legierungen mit 97,8, 
97,6 und 97,1 % Au, die langsam auf 400° bzw. 380° und 410° abgekühlt, 
bei diesen Temperaturen geglüht und abgeschreckt wurden, hervor
gehen, daß sich die iX-Mischkristalle bei Temperaturen unter 424 ° weit
gehend unter Ausscheidung einer Phase entmischen. Die Löslichkeit 
von Al in Au nimmt also, wie in der Nebenabb. angedeutet ist, mit 
fallender Temperatur ab. HEYCOCK-NEVILLE haben diese Tatsache 
nicht erkannt. 

Auf den Abkühlungskurven der Legierungen mit 98,5-95,18% Au 
beobachteten HEYCOCK-NEVILLE nach dem Haltepunkt bei 424 ° einen 
plötzlichen erheblichen Temperaturanstieg, der bei wechselnden Tempe
raturen auftrat und verschieden groß war (bis zu 70°). Am aus
gesprochensten wurde diese Erscheinung, die mit einem plötzlichen 
Erglühen des Regulus (Rekaleszenz) verbunden ist, bei der Legierung 
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mit 96,7% Au beobachtet6• Die Erhitzungskurve dieser Legierung 
zeigt die erste Verzögerung bei 520 0 ; diese Temperatur sehen die 
Verfasser daher als die Gleichgewichtstemperatur der Re
aktion an. 

Die bereits erwähnte Entmischung der iX-Kristalle bringen HEYCOCK
NEvILLE ebenfalls in Zusammenhang mit der spontan auftretenden 
Reaktion und halten die damit verbundene Gefügeänderung für den 
Ausdruck dieser Umwandlung - wenigstens in einem Teil der Legie
rungen. Man könnte deshalb daran denken, daß der plötzliche Tempe
raturanstieg durch die spontane Auslösung der Entmischung hervor
gerufen wird, muß dann allerdings die wenig wahrscheinliche Annahme 
machen, daß die dabei frei werdende Lösungswärme ungewöhnlich groß 
ist. Jedoch lassen sich nicht alle mit der spontan auftretenden Um
wandlung einhergehenden Gefügeänderungen mit dieser Annahme er
klären. 

HEYCOCK-NEvILLE nehmen an, daß die plötzlich eintretende Um
wandlung einer Reaktion zwischen iX- und Al2Au5-Kristallen entspricht, 
wobei eine dieser beiden Phasen - je nach der Zusammensetzung der 
Legierung - vollständig verschwindet und eine neue Phase, wahr
scheinlich Al4Au mit 96,7% Au, gebildet wird. In der Tat besteht eine 
Legierung dieser Zusammensetzung nach Ablauf der Umwandlung und 
längerem Glühen bei 410 0 nicht mehr zum großen Teil aus dem Eu
tektoid iX + A12Au5 (wie nach Abb. 38 zu erwarten wäre), sondern vor
nehmlich aus der neuen Phase und wenig iX 7 • 

Die Entstehungsbedingungen der Verbindung AlAu4 sind noch völlig 
ungeklärt. Es geht aus den bisher vorliegenden Ergebnissen nicht 
sicher hervor, ob sie im festen Zustand gebildet wird, oder ob sie sich 
im Gleichgewichtszustand aus der Schmelze (direkt oder peritektisch) 
ausscheidet. Nach der oben erwähnten Erhitzungskurve wäre zu ver
muten, daß sie im Gleichgewichtszustand aus der Schmelze aus
kristallisiert 8 • 

Für diese Annahme würde noch eine weitere Beobachtung sprechen. 
Es zeigte sich nämlich, daß die mit fallender Temperatur im festen 
Zustand spontan verlaufende Umwandlung nicht nur unterhalb 424 0 , 

wo sie auf den Abkühlungskurven am häufigsten beobachtet wurde, 
eintritt, sondern selbst noch bei Temperaturen bis herauf zu 515 0 (!) 
erzwungen werden kann, wenn man die erkaltenden Legierungen mit 
einem kalten Eisendraht berührt. Bei einem solchen Versuch zeigte 
sich beispielsweise, daß die Legierung mit 96,7% Au (= AlAu4), die 
nach dem Glühen und Abschrecken bei 508 0 aus ß-Polyedern bestand, 
aus der neuen Phase AIAu4 und wenig iX 7 aufgebaut war, wenn bei 
derselben Temperatur die Umwandlung durch Berühren mit dem 
Eisendraht erzwungen wurde. 



AI-E, Aluminium-Bor. 81 

Zusammenfassend kann man über die Untersuchung von HEYCOCK
NEvILLE sagen, daß im Gleichgewichtszustand zwischen ~ und Al2Au6 

eine weitere Phase besteht (AIAu4), deren Kristallisation stark zur 
Unterkühlung neigt, wodurch es zur Ausbildung eines instabilen Sy
stems (s. Nebenabb.) kommt. Systematisch durchgeführte lang an
dauernde Glühungen würden zu einer Klärung der Gleichgewichts
konstitution führen. 

Nachtrag. Nach WEST-PETERSON9 hat die Verbindung Al2Au wahr
scheinlich Flußspatstruktur, ähnlich Mg2Pb, Mg2Si, Mg2Sn- EISENHUT
KAUPplO haben bei einer durch Aufdampfen im Hochvakuum auf eine 
Glimmerfolie hergestellten Legierung von der Zusammensetzung AlAu 
mittels Elektronenbeugung nach Glühen oberhalb 400° ein Gitter mit 
Diamantstruktur (Zinkblendetyp) gefunden; über die mögliche Ursache 
s. Au-Cu. 
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AI-B. Aluminium-Bor. 
GUERTLER1 gibt in einer Zusammenfassung der bis 1917 vorliegenden 

älteren Untersuchungen über Aluminium-Borverbindungen an, daß im 
System Al-B mit großer Wahrscheinlichkeit keine Boride als inter
mediäre Kristallarten, wohl aber borreiche Mischkristalle vorliegen 2. 

Demgegenüber kommt HAENNI3 zu dem Schluß, daß mit dem Bestehen 
der beiden Verbindungen AlB2 mit 44,53 % B (Schmelzpunkt etwa 1100°) 
und AlB12 mit 82,80% B zu rechnen sei4• 

GIEBELHAUSEN 5 stellte fest, daß sich amorphes Bor in geschmolzenem 
Al bei 1000° merklich löst. 

HAENNI hat die Kurven des Beginns und des Endes der Erstarrung 
im Bereich von 0-8,5% B bestimmt (Abb.39). Durch Verlängerung 

Hansen, Zweistofflegierungen. 6 
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der Liquiduskurve über diesen B-Gehalt würde man zu einer eutekti
schen Konzentration von 15-18% B kommen. Die von HAENNI ge
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gebenen Schliffbilder zeigen das Vorhandensein 
eines Eutektikums neben primären Al-Kristallen. 
Demgegenüber konnten HOFMANN-JÄNICHE6 ein 
Eutektikum nicht nachweisen. Sie bestätigten das 
Bestehen von AlB2 und fanden, daß B in festem 
Al unlöslich ist. 
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Al-Ba. Aluminium-Barium. 
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Versuche, AI-Ba-Legierungen durch 
Zersetzung von Bariumverbindungen, 
insbesondere Bariumoxyden, darzu
stellen, sind seit langem bekannt!. 
ALBERTI2 hat reine Legierungen 3 mit 
bis zu 36 % Ba durch Eintragen von 
gepulvertem BaO in geschmolzenes Alu
minium bei 1100 0 bei Gegenwart eines 
Flußmittels hergestellt, in einer Atmo
sphäre von reinem Argon erschmol
zen und thermoanalytisch untersucht. 
Abb. 40 zeigt das Erstarrungsschau
bild. Das mikroskopische Gefüge steht 
im Einklang mit dem Ergebnis der 
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JO '10 thermischen Analyse. Die Menge der 
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Abb.40. Al-Ba. Aluminium-Barium. Verbindung nimmt über 36% Ba weiter 

zu; Legierungen mit 36-50% Ba wurden nur mikroskopisch unter
sucht, da sie mit Oxyd und anhaftendem Flußmittel verunreinigt 
waren. Dem Gefüge zufolge liegt die Zusammensetzung der Verbindung 
etwas oberhalb 50% Ba. Die Haltezeiten der eutektischen Kristalli
sation deuten ebenfalls auf eine wenig oberhalb 50% Ba liegende Zu
sammensetzung. Die Formeln A15Ba und Al4Ba entsprechen einem 
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Ba-Gehalt von 50,46 % bzw. 56,01 %. Anm. b. d. Korr. ANDRESS
ALBERTI 4 haben auf Grund röntgenographischer Untersuchungen er
kannt, daß der Verbindung die Formel Al4Ba zukommt (tetragonales 
Schichtengitter mit innenzentrierter Zelle). Ba ist in festem Al unlöslich. 

Literatur. 
1. Literaturzusammenstellung in der Arbeit E. ALBERT!. - 2. ALBERTI, E.: 

Diss. Darmstadt 1932. Z. Metallkde. Bd. 26 (1934) S. 6/9. S. auch Met. u. Erz 
Bd.30 (1933) S.231/33. - 3. Die Legn. enthielten nur 0,20-0,28% Fe und 
0,22-0,26% Si. Über experimentelle Einzelheiten s. die Originalarbeit. 
4. ANDRESS, K. R., u. E. ALBERTI: Z. Metallkde. Bd.27 (1935) S.126/28. 

Al-Be. Aluminium-Beryllium. 
ÜESTERHELD 1 arbeitete das Zustandsschaubild des ganzen Systems 

mit Hilfe thermischer und mikroskopischer Untersuchungen aus 
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(Abb.41). Aus dem Verlauf der Liquiduskurve zwischen ° und 0,8% Be 
(vgl. Nebenabb.) und den Haltezeiten der eutektischen Kristallisation 
bei 644° nahm er das Eutektikum bei 1,4% Be an. - Nach langsamem 
Erkalten aus dem Schmelzfluß enthielt eine Legierung mit 0,4% Be 
noch Eutektikum. - Zwischen rd. 20 und 80% Be verläuft die Liquidus-

6* 
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kurve sehr flach; auf den Abkühlungskurven wurden ausgesprochene 
Haltepunkte beobachtet, deren Zeit dauer mit steigendem Be-Gehalt 
zunahm. Es lag daher nahe, an das Bestehen einer Mischungslücke im 
flüssigen Zustand zu denken, doch konnte Schichtenbildung nicht fest
gestellt werden. - Die mit 92% Be angegebene Sättigungskonzentration 
des Be-reichen Mischkristalls wurde lediglich aus den eutektischen 
Haltezeiten ermittelt, sie entspricht also nicht dem Gleichgewichts
zustand. 

Laut Bericht über das Jahr 1925 des National Physical Labora
t ory 2, Teddington, England, wurde in diesem Institut die Konstitution 
des AI- und des Be-reichen Teiles des Systems thermisch und mikro
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skopisch untersucht. Ergebnisse wur
den bisher nicht mitgeteilt. 
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Innerhalb 0-5,3% Be konnte 
KRoLL3 mit Hilfe von Abkühlungs
kurven das Diagramm von OESTER
HELD bestätigen. Nach seinen mikro
skopischen Untersuchungen sind bei 
640° etwa 0,3% Be, bei Raumtem-
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2,0 peratur wahrscheinlich weniger als 
0,2% Be in Al gelöst. 

ARCHER-FINK4 untersuchten die 
Erstarrung und den Gefügeaufbau 

der Legierungen bis 2 % Be und gelangten zu dem in Abb. 42 wieder
gegebenen Schaubild. In Abweichung von OESTERHELDs Befund be
stimmten sie die eutektische Konzentration mit Hilfe thermischer 
(Einwaage 200-400 g) und mikroskopischer Beobachtungen zu 0,87% 
Be5. Die eutektische Temperatur ergab sich in sehr guter Überein
stimmung mit OESTERHELD zu 645°. Die Löslichkeitsgrenze von Be in 
Al bei 639° (nach 50stündigem Glühen bei dieser Temperatur und 
Abschrecken) scheint näher bei 0,075% als bei 0,21% Be zu liegen. 
Härtemessungen nach 24stündigem Glühen und Abschrecken bei 631 ° 
und nach darauffolgender Alterung bei Raumtemperatur lassen ver
muten, daß die Löslichkeit bei 631° etwa 0,05% Be und bei 20° 
weniger als 0,013% Be beträgt; letzterer Wert ist jedoch etwas 
zweifelhaft. 

MASING-DAHL6 schließen aus Alterungsversuchen an Legierungen mit 
0,25 und 0,5% Be, daß "die Löslichkeit von Be in festem Al, falls über
haupt ein geringes Lösungsvermögen vorliegt, zwischen Zimmertempera
tur und 540° von der Temperatur wenig abhängig ist". 

HAAs-UNo 7 nehmen - vornehmlich auf Grund von mikroskopischen 
BeobachtungenS - eine Löslichkeit von etwa 0,8% Be bei der eutekti
sehen Temperatur und von 0,2% Be nach langsamem Erkalten auf 
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Raumtemperatur an. Die von ÜESTERHELD angegebene eutektische 
Konzentration fanden sie bestätigt. 

Hinsichtlich der eutektischen Konzentration erscheint eine Ent
scheidung zwischen den Werten von ÜESTERHELD, KRoLL und HAAS
UNO einerseits und ARCHER-FINK andererseits schwer möglich, da das 
von HAAS-UNO gegebene Gefügebild einer Legierung mit 1,38% Be für 
diese Konzentration, der thermische Befund von ARCHER-FINK (Abb. 42) 
dagegen für etwa 0,9% Be spricht. Die von ARCHER-FINK angegebenen 
Sättigungskonzentrationen des Al-reichen Mischkristalls dürften jedoch 
aus mancherlei Gründen der Wirklichkeit näher kommen als die be
deutend höheren Werte von HAAS-UNO. 

Nach HIDNERT-SWEENy 9 zeigen die Ausdehnungskurven von Legie
rungen mit 4,2-32,7% Be keine Unstetigkeiten. Die annähernd 
linearen Isothermen des Ausdehnungskoeffizienten stehen mit dem von 
ÜESTERHELD gefundenen Diagrammtypus in Einklang. 

Literatur. 
1. OESTERHELD, G.: Z. anorg. allg. ehem. Bd. 97 (1916) S. 9/14. Die Ein

waage betrug 2 g. - 2. The National Physical Laboratory, Report for the year 
1925, S. 205. - 3. KROLL, W.: Met. u. Erz Bd. 23 (1926) S. 613/16. - 4. ARcHER, 
R. S., u. W. L. FINK: Amer. !nst. min. metallurg. Engr. Techn. Publ. Nr.91 
(1928) S. 1/27. Proc. Inst. Met. Div., Amer. Inst. min. metallurg. Engr. 1928, 
S.616/43, insb. S.625/33. Ref. Z. Metallkde. Bd.20 (1928) S.446/47. Ver
wendet wurde ein 99,95% iges Al und ein 99% iges Be. - o. Eine Legierung 
mit 0,75% Be zeigte primäre Al-Kristalle, eine solche _ mit 0,95% Be primäre 
Be-Kristalle. - 6. MASING, G., U. O. DAHL: Wiss. Veröff. Siemens-Konz.- Bd. 8 
(1929) Heft 1 S. 249/50. Es wurde ein technisches Al (99,5%) verwendet. -
7. HAAS, M., U. D. UNO: Z. Metallkde. Bd. 22 (1930) S.277/78. Die Verff. unter
suchten Legierungen, die aus Al höchster Reinheit hergestellt waren. - 8. HAAS
UNO haben auch den elektrischen Widerstand und die Längenänderung einiger 
Legierungen bei steigender Temperatur gemessen; für die Feststellung von Lös
lichkeitsgrenzen sind jedoch diese Verfahren wenig geeignet: sie führen meistens 
zu hohen Löslichkeitswerten. - 9. HIDNERT, P., u. W. T. SWEENY: Sci. Pap. Bur. 
Stand. Nr.565 (1927) S.533/45. 

Al-Bi. Aluminium-Wismut. 
HEYCOCK-NEVILLE 1 geben unter Vorbehalt an, daß der Schmelz

punkt des Wismuts durch 0,13% Al um nur 0,25° erniedrigt wird. 
WRIGHT 2 sowie CAMPBELL-MATHEWS 3 stellten fest, daß Al und Bi sich 
im flüssigen Zustand nur sehr beschränkt ineinander lösen. PECHEUX4 

bestätigte diesen Befund für Legierungen mit mehr als 30% Bi; Legie
rungen mit 6, 12, 15 und 25% Bi erwiesen sich dagegen als homogen (n. 
GWYER5 hat das ganze System thermisch untersucht und gelangte zu 
den in Abb. 43 dargestellten Erstarrungstemperaturen. Die Mischungs
lücke im flüssigen Zustand erstreckt sich danach bei 652 0 von etwa 
3.7% (?) bis etwa 98,5 % Bi, möglicherweise noch etwas weiter. Der 
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Erstarrungspunkt des Wismuts wird durch Al-Zusätze praktisch nicht 
beeinflußt. Der mikroskopische Befund ist mit den Ergebnissen der 
thermischen Analyse in Einklang. Da es nahe lag, in Analogie mit 
dem System Al-Sb eine Verbindung AlBi (88,57% Bi) zu vermuten, die 
sich wie die Verbindung AISb durch eine sehr kleine Bildungsgeschwin

800 

I 
I 

700 
I 

1(If) 
.ofJo 

~ 8fJfJ 
" 

300 

20 

1fJ 
Atom-%& digkeit auszeichnet, wurden 
to JO f/(}f()O{)S{) verschiedene Schmelzen vor 

I, I J I I I 
I \ 

t Schmelze, 

ob.fMo 
0 

Al I- Schmel; e 

t7llO 

AliBi f2Stn/fhfen) 

1/0 80 
(Jew.-%Bi 

v 

80 

\ 
\ 

98Jl 
I 
I 
I 

I 

(17'1"1 

dem Erkalten unter bestän
digem Rühren 1 Stunde bei 
1200° bzw. 5 Stunden bei 
710--720° erhitzt. Es wurde 
jedoch keine Veränderung der 
Abkühlungskurven wahrge
nommen. 

Die von PECHEUX6 für die 
Legierungen mit 6, 12, 15 und 
25 % Bi gefundenen Erstar
rungstemperaturen von 655 0 

bzw. 663°,680° und 720° (AI
Schmelzpunkt = 626°!) sind 
mit den Ergebnissen von 

100 GWYER durchaus nicht in 
Bi Einklang zu bringen. Die Leit-

Abb.43. Al-Bi. Aluminium-Wismut. 
fähigkeitsmessungen von BRo

NIEWSKI7 sind im Hinblick auf die Tatsache, daß die erstarrten Legie
rungen aus zwei Schichten bestehen, wertlos. 

Neuerdings haben HANsEN-BLuMENTHAL8 die Beobachtungen von 
GWYER bestätigt. Während GWYER jedoch den Temperaturabfall zur 
monotektischen Horizontalen zu 5 ° ermittelte, fanden sie nur einen 
solchen von 3,5 ± 0,5 ° (Abb. 43). 

Literatur. 
1. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. ehern. Soc. Bd. 61 (1892) S. 893. -

2. WRIGHT, C. R. A.: J. Soc. ehern. lnd. Bd.11 (1892) S. 492/94; Bd. 13 (1894) 
S.1014/17. Er ließ die beiden flüssigen Schichten während achtstündigen Er
hitzens bei 870° gegeneinander absitzen. Die Analyse der erkalteten (!) Legierung 
ergab im Mittel 2,02% Bi für die obere und 99,72% Bi für die untere Schicht. 
Diese Zahlen sind jedoch ohne quantitative Bedeutung. - 3. PECHEUX, H.: C. R. 
Acad. Sei., Paris Bd. 138 (1904) S. 1501/02. - 4. CAMPBELL, W., u. J. A. MATHEWS: 
J. Amer. ehern. Soc. Bd.24 (1902) S. 255/56. - 5. GWYER, A. G. C.: Z. anorg. 
allg. Chem. Bd, 49 (1906) S. 316/19. Das verwendete Al war 99,4% ig und enthielt 
0,16% Ri und Spuren Eisen. Die von GWYER gefundenen thermischen Daten sind 
in das Diagramm eingezeichnet. - 6. PECHEUX, H. : C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 143 
(1906) S. 397/98. - 7. BRONIEWSKI, W.: Ann. Chim. Phys. Bd. 25 (1912) S. 66/72. 
- 8. HANSEN, M., u. B. BLUMENTHAI,: MetaUwirtsch. Bd.l0 (1931) S.925/27. 
Es wurde ein 99,9% iges Al verwendet. 
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AI-C. Aluminium-Kohlenstoff. 
Über Darstellung und Eigenschaften des Aluminiumkarbides Al4C3 (25,02% C) 

wird in einer größeren Anzahl Arbeiten! berichtet. Nach WÖHLER-HoFER2 (da
selbst kurze Angaben über die 
älteren Arbeiten) sind die Unter
schiede in den Angaben über die 
Zersetzlichkeit dieses Karbides 
durch mehr oder weniger große 
Anteile eines dem kristallisierten 
Karbid beigemengten, reaktions
fähigeren amorphen Karbides 
bedingt. 

BAUR-BRUNNER3 haben die 
Schmelzpunkte von AI20 3-hal
tigen Al-C-Reaktionsprodukten 

%Al 
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48,5 
46,3 
44,4 
25,8 

Ta belle 5. 

25 
34 
43,9 
45,1 
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% Al ° I Sehmelz-
2 3 temperatur 0 

3 
3 
5,1 
6,4 
6 
4,8 
5,7 

2085 
2225 
2340 
2415 
2450 
2460 
2650 

mit verschiedenem C-C...ehalt bestimmt (Tabelle 5). 
Danach wurde - ohne Berücksichtigung des Al20 3-Gehaltes - die in Abb. 44 

wiedergegebene Schmelzkurve gezeichnet. Die Verfasser schließen daraus auf das 
Bestehen von Al9Cs = Al3C (12,91% Cl. Ob zwischen diesem Karbid und Al,Ca 
noch eine weitere Phase vor
liegt-etwa Al2C(18,2% C) 
- lassen sie dahingestellt 
sein'. 
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Al-Ca. Aluminium-Kalzium. 
Das Zustandsdiagramm wurde erstmalig l von DONSKI2 mit Hilfe 

thermischer Untersuchungen ausgearbeitet; die Ergebnisse waren jedoch 
noch lückenhaft. DONSKI fand die Verbindung Al3Ca (33,02% Ca), die 
mit Al ein Eutektikum bei rd. 8% Ca und 610 0 bildet. Bei 692 0 schmilzt 
die Verbindung unter Bildung zweier Schmelzen mit annähernd 15 und 
43 % Ca. Diese auf Grund der thermischen Analyse angenommene 
Mischungslücke im flüssigen Zustand konnte jedoch mikroskopisch 
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nich t nachgewiesen werden 2. Zwischen 33 und 100% Ca sind nach 
DONSKI AlsCa-Kristalle mit Ca-Kristallen im Gleichgewicht; es besteht 
ein Eutektikum bei etwa 75% Ca und 550°. Die Liquiduskurve ist in 
diesem Konzentrationsbereich nur durch zwei Punkte festgelegt worden. 

Das Vorhandensein der Verbindung AlaCa wurde schon früher von 
SCHLEGELS auf Grund allerdings ziemlich spärlicher und ungenauer 
thermischer Beobachtungen angenommen. 

In neuester Zeit hat MATSUYAMA4 das ganze System sehr eingehend 
mit Hilfe der thermischen Analyse, deren Ergebnis durch Widerstands-
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Abb.45. Al-Ca. Aluminium-Kalzium. 

Temperaturkurven ergänzt und sehr weitgehend bestätigt wurde, unter, 
sucht. Das von ihm aufgestellte Diagramm zeigt Abb.45. Die von 
DONSKI gefundene Verbindung AlsCa und die horizontalen Gleich
gewichtskurven wurden bestätigt; die Temperaturen weichen jedoch 
etwas von denjenigen des DONsKIschen Diagramms ab. Darüber hinaus 
stellte MATSUYAMA fest, daß noch eine zweite Verbindung (AI2Ca mit 
42,62% Ca) mit maximalem Schmelzpunkt besteht 5, und daß die 
Horizontale bei 700° (692° nach DONSKI) eine Peritektikale ist, die der 
Reaktion A12Ca + Schmelze ~ AlsCa entspricht. Die mikroskopischen 
Beobachtungen sind mit dem thermischen Befund in völliger Überein-
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stimmung. Die Löslichkeit von Ca in Al gibt MATSUYAMA - vornehm
lich auf Grund von Widerstandsmessungen mit steigender Temperatur -
zu etwa 0,6% Ca bei 616° und etwa 0,3% Ca bei Raumtemperatur an, 
doch bedürfen diese Angaben der Nachprüfung mit Hilfe eines zur Fest
legung von Löslichkeitskurven geeigneteren Verfahrens. 

Die elektrische Leitfähigkeit und das Potential der Legierungen bis 
80% Ca wurde von BRECKENRIDGE6 bestimmt. Die Leitfähigkeitskurve 
ließe auf die Existenz eines ziemlich ausgedehnten Al-reichen Misch
kristallgebietes schließen, da die Leitfähigkeit des Aluminiums durch 
Kalziumzusätze sehr stark erniedrigt wird. Bei 32-34 % Ca zeigt die 
Kurve eine geringe Richtungsänderung entsprechend der Verbindung 
AI3Ca. Deutlicher kommt diese Kristallart auf der Spannungs-Kon
zentrationskurve durch eine sprungartige Änderung der Spannung zum 
Ausdruck. Die Verbindung Al2Ca macht sich dagegen auf beiden Kurven 
nicht bemerkbar. Die Legierungen von BRECKENRIDGE, der auf dem 
Zustandsdiagramm von DONSKI fußte, befanden sich offenbar wegen 
unvollständiger peritektischer Umsetzung (Umhüllungserscheinung) 
nicht im Gleichgewicht. 

EDwARDs-TAYLOR7 maßen den elektrischen Widerstand einer Anzahl 
Al-reiqher Legierungen mit 0,25-3,34% Ca im gegossenen und ge
walzten Zustand. Danach nimmt der Widerstand mit steigendem 
Ca-Gehalt linear und bedeutend weniger ab, als von BRECKENRIDGE 
gefunden wurde, was für eine praktische Unlöslichkeit von Ca in Al 
sprechen würde. Die Dichte nimmt mit steigendem Ca-Gehalt gleich
falls linear ab. 

Die Ergebnisse von EDwARDs-TAYLOR wurden von BOZZA-SONNIN08 

für Ca-Gehalte bis 5% bestätigt. Eine Nachprüfung der Erstarrungs
punkte im Bereich von 0-5% Ca ergab nur geringe Abweichungen von 
den Daten DONSKIs (eutektische Temperatur 613°). 

Das Bestehen der Verbindung Al3Ca wurde auch von KREMANN, 
WOSTALL und SCHÖPFER9 durch Spannungsmessungen bestätigt. 
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4. MATsUYAMA, K.: Sci. Rep. Töhoku Univ. Bd.17 (1928) S.783/89. Das Al 
enthielt 0,3% Fe, 0,3% Si; das Kalzium enthielt 0,14% Fe, 0,11% Si, 0,15% AI, 
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CaSi2 vor, das in festem Al praktisch unlöslich ist. GROGAN veröffentlichte Gefüge
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Temperaturen des Beginns der Erstarrung entgangen; offenbar, weil er erst bei 
tieferen Temperaturen mit der Aufnahme der Abkühlungskurven begann. -
6. BRECKENRIDGE, J. M.: Trans. Amer. electrochem. Soo. Bd.17 (1910) S. 367/75. 
- 7. EDwARDs, J. D., u. C. S. TAYLoR: Trans. Amer. electrochem. Soc. Bd.50 
(1926) S.391/97. Das verwendete Al enthielt nur 0,022% Fe, 0,013% Si und 
0,022% Cu, das Ca hatte einen Reinheitsgrad von 99,8%. - 8. BOZZA, G., u. 
C. SONNINO: G. Chim. ind. appl. Bd.10 (1928) S.443/49. - 9. KREMANN, R., 
H. W OSTALL u. H. SCHÖPFER: Forsch.-Arb. Metallkde. 1922 Heft 5. 

Al-Cd. Aluminium-Kadmium. 

Nach WRIGHT1 und CAMPBELL-MATHEws 2 bilden sich beim Zusammen
schmelzen von Al und Cd zwei Schichten. Das von WRIGHT mitgeteilte 
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Ergebnis der Analyse der beiden 
erkalteten(!) Schichten läßt einen 
Schluß auf die gegenseitige Lös-
lichkeit der beiden Metalle nicht 
zu, da die Trennung der Schich-
ten nur selten vollständig ist. 
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HEYCOCK-NEVILLE 3 fanden, daß 
der Cd-Erstarrungspunkt durch 
Al nicht erniedrigt wird. Zu 
demselben Ergebnis gelangte auch 
GWYER4• Dieser Forscher stellte 
weiter fest, daß durch Cd-Zusätze 
keine merkliche Erniedrigung des 
AI-Erstarrungspunktes (von ihm 
zu 654 ° angegeben) eintritt 
(Abb. 46). Demgegenüber fan
den HANSEN-BLUMENTHAL5, daß 
mit steigendem Cd-Gehalt eine 
fortschreitende Erniedrigung des 
Erstarrungspunktes von Al bis 
um 11 ° stattfindet (s. den oberen 
Teil der Abb. 46). Flüssiges Al 
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Abb.46. Al-Cd. Aluminium-Kadmium. recht beträchtliche Mengen Cd 
zu lösen. Das maximale Lösungs

vermögen des geschmolzenen Al für Cd beträgt bei der monotek
tischen Temperatur von 649° etwa 5 Gew.-% = 1,25Atom-% Cd. 
Nach HANSEN-BLUMENTHAL ist auch Cd in festem Al in beschränktem 
Maße löslich, und zwar liegt die Sättigungsgrenze bei 550°, wie röntgeno-
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graphische Untersuchungen zeigten, sicher unterhalb 0,97% Cd. Aus 
Aushärtungsversuchen an Legierungen verschiedenen Cd-Gehaltes folgt, 
daß die Löslichkeit mit sinkender Temperatur auf mindestens 0,2% Cd 
bei 150 06, höchstwahrscheinlich noch wesentlich stärker abnimmt. 
Eine merkliche Beeinflussung des Cd-Erstarrungspunktes durch Al 
konnten auch sie nicht feststellen. 

Literatur. 
1. WRIGHT, C. R. A.: J. 80c. ehern. Ind. Bd.11 (1892) 8.492/94; Bd.13 

(1894) S. 1014/19. - 2. CAMPBELL, W., u. J. A. MATHEWS: J. Amer. ehern. 80c. 
Bd. 24 (1902) 8. 255/56. - 3. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. ehern. Soc. 
Bd.61 (1892) S. 911. - 4. GWYER, A. G. C.: Z. anorg. allg. Chem. Bd.57 (1908) 
8. 149/51. Die thermischen Daten ( x) sind in Abb. 46 eingezeichnet. - 5. HANSEN, 
M., u. B. BWMENTHAL: Metallwirtseh. Bd.10 (1931) S.925/27. Es wurde ein 
Al hoher Reinheit (99,91%) verwendet. - 6. BLUMENTHAL, B., u. M. HANSEN: 
Metallwirtseh. Bd. 11 (1932) S.671/74. 

Al-Ce. Aluminium-Cer. 
MUTHMANN-BECK1 isolierten Kristalle von der Zusammensetzung 

Al4Ce (56,5% Ce) aus Al-reicheren Legierungen durch Behandeln mit 
heißer Kalilauge. Durch eingehende thermische und mikroskopische 
Untersuchungen gelangte VOGEL2 zu dem in Abb.47 dargestellten 
Zustandsdiagramm 3. Die beiden der Bildung der Verbindungen AICe 
und AICe2 entsprechenden peritektischen Reaktionen bei 780 0 und 593 0 

verlaufen infolge der Bildung von Umhüllungen nur sehr unvollständig, 
so daß man in zu schnell abgekühlten Legierungen drei, zum Teil sogar 
vier Kristallarten nebeneinander beobachtet. Die feste Löslichkeit von 
Ce in Al und Al in Ce wurde nicht bestimmt; zwischen ° und 9,5% Ce 
wurden keine Legierungen untersucht. Die Verbindungen haben folgende 
Zusammensetzung: Al4Ce4 = 56,5% Ce, Al2Ce = 72,2% Ce, AICe 
= 82,9% Ce, AICe2 = 91,2% Ce, AICe3 = 94,2% Ce. 

BARTH5 hat den Beginn und das Ende der Erstarrung der Al-reichen 
Legierungen mit 0-11% Ce bestimmt und nimmt im Gegensatz zu 
VOGEL an, daß sich innerhalb dieses Bereiches Mischkristalle aus
scheiden, da die Abkühlungskurven die dafür typische Gestalt hätten. 
Das Ergebnis seiner Gefügebeobachtung ist jedoch - trotz gegenseitiger 
Behauptung - nicht damit im Einklang. MEISSNER6 hat zwecks Auf
klärung der zwischen VOGEL und BARTH bestehenden Abweichungen 
die Versuche von BARTH wiederholt und das Ergebnis von VOGEL voll
kommen bestätigt gefunden. Nach Leitfähigkeitsmessungen von 
SCHULTE 7 könnte man annehmen, daß die feste Löslichkeit von Ce in 
Al geringer als 0,05% Ce ist. 

Literatur. 
1. MUTHMANN, W., u. H. BECK: Liebigs Ann. Bd.331 (1904) S.47/50. - 2. 

VOGEL, R.: Z. anorg. allg. Chem. Bd.75 (1912) 8.41/57. - 3. Das verwendete 
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Cer enthielt außer wenig Fe und C größere Beimengungen an Nd, Pr und La. 
Die Analyse ergab im Mittel 93,5% Ce. Der Einfluß der Beimengungen wurde 
berücksichtigt, indem der Berechnung des Verhältnisses Al: Ce die Werte 
für reines Ce zugrunde gelegt wurden. In einigen Legn. wurden von den Bei
mengungen herrührende Kristallarten beobachtet. - 4. Bei der Vereinigung der 
beiden Metalle entsteht immer erst dic Verbindung Al4Ce (Max. Bildungswärme 

Afom-%Ce 
ßoor----,----,-----,-~~~----,_~aT~_,--~J°rr_--,~~~$r_~~~m~e.~~~90, 

'K1 
<b 

<:"1 /VI \ ~ 
1WO f-----+----+-----t----+----+--i V, ~m S ~ I-+------l 
~OOf__-_+---+---t_-_+---_+_--_.~~Al.~a~~~~~-_+_I\+_-+_-~ 

55. / 13500 

Schmelze 1/ 
~M~--+---4---~---+--~~4-+---+4--~~-+--~ 

/ ß-.4l4'e \ 
/Schmelze .4l;Ce 

1100 f__----I---+---t----+--- 1 -+_+--=-----I-I---l---+_ \1------1 

/ 
ß-Al~Ce Schm!lze Schmelze 

~ ~ ~ I 
.!:; 7000 1__--t-----+--+/---/"d.~'5=f=f~=F=*9===Ä--I---+ ~-
~ ~ 

~ ! 
~ 900 j, -e-
~ 7~ Schmelz/J+ fJC-Al~Ce f ~ 
8Mj---~---tV~--t---!----1--1-t---!-t=~~~00~=:j-L-i 

/ ~I 
fJC-Al~Ce 

700 ~-Schm . .,VAZ-+--l---+---+--+--+-+- ., -+-I----I-I""C11T1~. Sc117l 
6600 Al/Ce AlCl Ce 

6370 ..., 

10 20 30 '10 50 

Gew.-%Ce 
50 

Abb.47. Al-Ce. Aluminium-Cer. 

70 80 90 100 

Ce 

nach W. BILTZ U. H. PIEPER: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 134 (1924) S. 13/24). -
5. BARTH, 0.: Metallurgie Bd. 9 (1912) S. 274/76. - 6. MEISSNER, K. L.: Met. 
u. Erz Bd. 21 (1924) S. 41/44. -7. SCHULTE, J.: Met. u. Erz Bd. 18 (1921) S. 236/40. 

Al-Co. Aluminium-Kobalt. 
Die von GUILLET1 erstmalig bestimmte Liquiduskurve, die zwei Maxima bei 

den Zusammensetzungen Al6Co (26,7% Co) und Al2Co (52,2% Co) und zwei 
eutektische Punkte bei 30 bzw. 74% Co besitzt, erwies sich nach der späteren 
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Untersuchung GWYERSz als vollkommen falsch. Des weiteren nahm GUILLET 
ohne ersichtlichen Grund die Verbindungen AICoz und AlCog an, die nach dem 
GWYERSchen Diagramm ebenfalls nicht bestehen. 

Abb.48 zeigt das durch die Ergebnisse neuerer Arbeiten ergänzte 
Diagramm von GWYER, das mit Hilfe der thermischen Analyse aus-
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gearbeitet wurde; es ist dem Zustandsdiagramm des Systems Al-Ni 
außerordentlich ähnlich. 

Zu Abb. 48 ist folgendes zu bemerken: 1. Die Temperatur des Al
reichen Eutektikums liegt nach GWYER, der ein Al handelsüblicher 
Reinheit verwendete, bei 643 0 (Al-Schmelzpunkt 654 0 ), nach FINK-
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FRECHE 3, die ein Al höchster Reinheit (99,975%) benutzten, bei 657°. 
Die eutektische Konzentration wurde von GWYER nicht ermittelt, nach 
mikroskopischen Beobachtungen von DANIELS4 ist sie zwischen 0,4 und 
0,9% Co zu suchen; FINK-FRECHE bestimmen sie mit großer Genauig
keit zu 1,0% Co. 2. Nach mikroskopischen Untersuchungen von FINK
FRECHE an Proben mit 0,01, 0,02, 0,03% Co, die gewalzt, 48 Stunden 
bei 630° bzw. 655° geglüht und darauf abgeschreckt waren, beträgt die 
Löslichkeit von Co in Al bei diesen Temperaturen zwischen 0,01 und 
0,02%. 3. Der zwischen 1 und 8,3% Co liegende Teil der Liquiduskurve 
wurde von FINK-FRECHE durch Bestimmung der Löslichkeit der AI
reichsten Zwischenphase in geschmolzenem Al festgelegt (s. Nebenabb.); 
er verläuft oberhalb der von GWYER bestimmten Kurve. 4. Zwischen ° und 35% Co beobachtete GWYER eine Umwandlung bei etwa 550°, 
die sich durch nur sehr kleine Wärmetönungen auf den Abkühlungs
kurven zu erkennen gab und mit einer Strukturänderung sicher nicht 
verknüpft ist 5• FINK-FRECHE konnten das Bestehen dieser Umwandlung 
nicht bestätigen. 5. Für die Zusammensetzung der bei etwa 943 ° peri
tektisch gebildeten Kristallart nahm GWYER die Formel Al13Co36 

(33,53% Co) an, und zwar lediglich auf Grund der Tatsache, daß die 
Dauer der eutektischen Kristallisation bei dieser Konzentration Null 
wird. Die betreffende Legierung erwies sich nach 6stündigem Glühen 
bei 800° als "fast homogen". Nach rückstands analytischen Unter
suchungen von FINK-FRECHE entspricht die Zusammensetzung der AI
reichsten Verbindung der Formel Al9Co2 (32,69% Co) mit einem größten 
Fehler von 0,3 % Co. Da die Atomverhältnisse 13 : 3 und 9 : 2 als sehr 
unwahrscheinlich gelten können und außerdem die Rückstandsanalyse 
leicht zu einem zu kleinen Co-Gehalt geführt haben kann, wurde in 
Abb. 48 unter Vorbehalt die Verbindung Al4Co (35,33% Co) mit wenig 
verschiedener Zusammensetzung angenommen 7 • 6. Das Bestehen der 
Verbindung Al5Co2 (46,64 % Co) nahm GWYER auf Grund des Maximums 
der peritektischen Haltepunkte bei 1170 ° und des Verschwindens der 
Haltepunkte bei 943 ° an; sie dürfte jedoch damit nicht als sichergestellt 
anzusehen seins. 7. Die zwischen 50 und 60% Co gefundenen thermi
schen Effekte bei rd. 1110° bedürfen ebenfalls einer Aufklärung. 8. Die 
mit Sicherheit vorhandene Verbindung AICo (68,61 % Co) vermag nach 
den Aussagen der thermischen Analyse nur Co, dagegen nicht Al in 
fester Lösung aufzunehmen. EKMAN 9, der die Gitterstruktur dieser 
Phase als diejenige des ß-Messings (CsCl-Struktur) erkannte, bestimmte 
die Grenzkonzentrationen in erster Annäherung zu 66,2 und 72,5% Co 
(aus der Änderung der Gitterkonstanten mit der Konzentration). 
9. Nach den thermischen Untersuchungen von GWYER und HASHIMOT0 10 

ist an dem Bestehen eines Eutektikums zwischen der y-Phase und dem 
Mischkristall des ß-Co nicht zu zweifeln. Über die Ausdehnung der 
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Mischungslücke bei verschiedenen Temperaturen lassen sich jedoch 
noch keine verläßlichen Angaben machen, da Untersuchungen in quanti
tativer Richtung ganz fehlen (s. Nachtrag). 10. Der Einfluß von Al 
auf die Temperatur der magnetischen Umwandlung und der poly
morphen 8 ~ ß-Umwandlung des Kobaltsll (hexagonal ~ kubisch 
flächenzentriert) wurde von HASHIMOTO mit Hilfe von Abkühlungs
kurven untersucht. Die Temperatur der polymorphen Umwandlung 
(nach HASIDMOTO 400°) wird durch 2 bzw. 4,22% Al auf 190° bzw. 
77 ° erniedrigt. 

Nachtrag. Der Co-reiche Teil des Systems zwischen 70 und 100% Co 
wurde erneut von KÖSTER12 untersucht. Danach liegt die eutektische 
Gerade bei 1370° (GWYER ,...,1375°) zwischen etwa 87 und 91,5% Co 
(nach HASHIMOTO zwischen etwa 86-87 und 91 % Co). Das Eutektikum 
enthält etwa 89% Co (GWYER 90% Co). Das heterogene Gebiet (y + ß) 
erweitert sich mit sinkender Temperatur von 87% auf etwa 79% Co 
bei 1000° einerseits und von 91,5% auf annähernd 94% Co andererseits. 
Die y (y + ß)-Grenze liegt also nach KÖSTER mit rd. 78 % Co bei er
heblich höherem Co-Gehalt als nach EKMAN (72,5% Co). Der magneti
sche Umwandlungspunkt von Co wird nach KÖSTER durch 6% Al auf 
640°, nach HASIDMOTO durch etwa 6% Al auf 725° erniedrigt; in Abb. 48 
wurde der Mittelwert 683 ° angenommen. Innerhalb des (y + ß)
Gebietes zeigen die Legierungen nach KÖSTER außer dem Curiepunkt 
bei 640 0, der dem gesättigten ß -Mischkristall zugehört, noch einen Curie
punkt bei 850°, der dem gesättigten y-Mischkristall eigen ist. Bei 20° 
liegt die Grenze zwischen dem ferromagnetischen und paramagnetischen 
Zustand der y-Phase ungefähr bei 74% Co. 
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AI-Cr. Aluminium-Chrom. 
GUILLET1 will die Verbindung AICr4 (88,52% Cr) durch Behandeln 

einer Cr-reicheren, aluminothermisch hergestellten Legierung mit ver
dünnter Salzsäure sowie die Verbindung AICr (65,85% Cr) isoliert haben. 

HINDRICHS 2 hat für den Konzentrationsbereich von 0--70% Cr auf 
Grund thermischer Untersuchungen ein Zustandsdiagramm entworfen 
(Abb. 49a), das jedoch wegen der unreinen Ausgangsstoffe 3, der starken 
Verunreinigung der Legierungen infolge heftiger Reaktion des Alumi
niums mit dem Tiegelmaterial (Magnesia), der Bildung von Cr-Nitrid 
llSW. und anderer experimenteller Schwierigkeiten (s. a. Cr-Cu) allen
falls nur als eine grobe Annäherung an die tatsächlichen Verhältnisse 
anzusehen war. Die Legierungen mit 2-70% Cr zeigten Schichten
bildung, obwohl eine solche nach Abb. 49a nur bis etwa 54% Cr zu 
erwarten wäre. Aus den Tatsachen, daß 1. die Liquiduskurve schon 
bei 7q% Cr die von HINDRICHS bestimmte Schmelztemperatur des 
Chroms erreicht hat, 2. die Zeitdauer der eutektischen Haltepunkte bei 
645° bei annähernd 85% Cr Null werden müßte, 3. nach dem GOLD
sCHMIDTschen Verfahren hergestellte Legierungen mit 86 und 96% Cr 
bei etwa 1900° noch nicht geschmolzen waren und 4. diese Cr-reichen 
Legierungen "fast" homogen waren, schließt HINDRICHS auf das Be
stehen einer beträchtlich oberhalb 1900° schmelzenden Verbindung 
(wahrscheinlich AlCra mit 85,26% Cr), die anscheinend mit Cr Misch
kristalle bilden soll. 

Bei einer Untersuchung über die Konstitution der Cr-Fe-Legie
rungen stellte JÄNECKE4 fest, daß die Erstarrungspunkte AI-haltiger 5 

Cr-reicher Cr-Fe-Legierungen bei Temperaturen oberhalb des Cr
Schmelzpunktes, die Erstarrungspunkte Al-freier Legierungen da
gegen unterhalb des Cr-Schmelzpunktes liegen. JÄNECKE schloß 
daraus, daß der Cr-Schmelzpunkt schon durch geringe Al-Zusätze be
trächtlich erhöht wird. Tatsächlich fand er auf der Abkühlungskurve 
eines aluminothermisch hergestellten Chroms eine primäre Verzögerung 
etwas oberhalb 1600°, eine zweite bei 1525°. Das Bestehen einer hoch
schmelzenden Cr-reichen Verbindung (AICr3 oder AICr4) ist danach 
wahrscheinlich. 

SISCO-WHITMORE6 haben das Gefüge Al-reicher Legierungen mit 
0,8-5,6% Cr untersucht und gefunden, daß sich neben Al eine in 
charakteristischen Formen kristallisierende Kristallart (unbekannter 
Zusammensetzung) am Aufbau der Legierungen beteiligt. Durch Glühen 
und Abschrecken bei 580° konnte die Menge dieser Kristallart nicht 
merklich verringert werden. 

Ein von dem HINDRICHschen Schaubild vollkommen abweichendes 
Zustandsdiagramm der Al-reichen Legierungen (bis 36,6% Cr) haben 
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GOTo-DOGANE 7 - anscheinend auf Grund thermoanalytischer und 
mikroskopischer Untersuchungen - aufgestellt. Die in japanischer 
Sprache veröffentlichte Arbeit war mir nicht zugänglich; Abb.49b 
wurde einem Bericht von HONDA 8 entnommen. Danach sind Al und 
Cr im untersuchten Konzentrationsgebiet im flüssigen Zustand voll
kommen ineinander löslich. Das Bestehen der beiden Verbindungen 
Al6Cr (24,32% Cr) und Al4Cr (32,53% Cr) ist jedoch als nicht sicher
gestellt zu betrachten, da in dem von HONDA veröffentlichten Schaubild 
beide Formeln mit einem Fragezei
chen versehen sind. 1200 
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Abb.49b. 
AI-er. Aluminium-Chrom (siehe auch Abb.50). 

Zusammenfassend ist zu sagen, daß unsere Kenntnis von dem Aufbau 
der AI-Cr-Legierungen noch sehr dürftig ist. Die Ergebnisse von GOTO
DOGANE bedürfen einer Nachprüfung, da man nicht weiß, inwieweit 
das von ihnen gegebene Diagramm durch experimentelle Unterlagen 
gestützt ist9• Ein Anschluß des Schaubildes von GOTo-DoGANE an das 
Schaubild von HINDRIOHS ist nicht möglich; über den Aufbau der 
Cr-reicheren Legierungen besteht also noch völlige Unklarheit. Im 
Zusammenhang damit ist die Frage zu klären, ob die von BRADLEY
ÜLLARD 10 vermutete Polymorphie des Chroms (s. darüber Ag-Cr) be
steht oder nicht. Über den Cr-Schmelzpunkt s. Cr-N. 

Nachtrag. Über den Aufbau der Al-reichen Legierungen bis zu 
2% Cr liegt eine sehr sorgfältige Untersuchung von FINK-FRECHEll 

Hansen, Zweistofflegierungen. 7 
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vor12 (Abb. 50). Die Zusammensetzung der in diesen Legierungen vor
handenen Zwischenphase ergab sich rückstandsanalytisch zu Al7Cr 
(21,6% Cr) gegenüber Al6Cr nach GOTo-DoGANE. Die Liquiduskurve 
wurde teils thermisch (0), teils durch analytische Bestimmung der 
Löslichkeit von Al7Cr in flüssigem Al (X) bestimmt. Die Löslichkeit 
von Cr in festem Al ergab sich auf mikrographischem Wege zu 0,77% 
(extrapoliert) bzw. 0,6, 0,4 und 0,25% Cr bei 661° bzw. 630°, 580° 

8clJm. 
1 

-IJme/ze i-.4l er 
~ 700f-----cI'-'F=-"-"--j-'-'-'-=--j 

(J( -f AlrCr 

und 530°. 
RÖNTGEN-KoOH13 glaubten demgegen

über nur auf eine Löslichkeit von 0,01 bis 
0,02% Cr bei 560° schließen zu können. 
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Al-Cu. Aluminium-Kupfer. 

Die Entwicklung des Zustandsdiagramms. Seit der erstmaligen Be
stimmung des Verlaufs der ganzen Liquiduskurve von LE CHATELIER1 

(1895) hat sich die Kenntnis von der Konstitution des Systems ganz 
allmählich entwickelt durch die mehr oder weniger eingehenden Unter
suchungen von HEYOOOK-NEVILLE 2 (Einfluß von Al auf Cu-Schmelz
punkt), BEHRENs3 (mikrosk.), LE CHATELIER4, BRuNoK5 und GUILLET 6 

(präp. und rückstands analytische Untersuchungen), CAMPBELL-MA
THEWS 7 (thermo-analytisch), CAMPBELL8 (mikrosk.), GUILLET 9 (Um
wandlung in Cu-reichen Legierungen; mikrosk.), DEJEAN 10 (Erstarrung 
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der Legierungen mit 0-9,3 % Al) und besonders durch die thermo
analytischen und mikroskopischen Untersuchungen des ganzen Systems 
von CURRY 11, CARPENTER-EDWARDS12 sowie GWYER13• (Von den drei 
letztgenannten, unabhängig voneinander ausgearbeiteten Diagrammen 
ist dasjenige von CURRY am vollständigsten.) Später machte ANDREW14 

wichtige Feststellungen hinsichtlich der Umwandlungen in Cu-reichen 
Legierungen. Auf Einzelheiten dieser an sich grundlegenden Arbeiten 
(insbesondere 11-14) kann im folgenden nur soweit eingegangen werden, 
als sie verläßlich und nicht überholt sind. 

Zu einem gewissen Abschluß schienen die Untersuchungen über das 
System durch die eingehenden Arbeiten von STOCKDALE1516 gelangt 
zu sein. Die wenig später in japanischer Sprache veröffentlichte Arbeit 
von TAZAKI17 zeigte jedoch, daß insbesondere die Konstitution des sehr 
verwickelten Gebietes zwischen 54 und 84% Cu noch nicht endgültig 
aufgeklärt war. Wichtige Beiträge zu dieser Frage wurden in neuester 
Zeit durch röntgenographische Untersuchungen (s. S. 102) geliefert. 
Zahlreiche weitere Arbeiten befassen sich mit einzelnen Teilen des 
Diagramms, wie Phasengrenzen, Umwandlungen im festen Zustand, 
darüber s. S. 102 ff. 

Die Legierungen mit 0-54% Cu. Liquiduskurve, eutektische 
Temperatur und Konzentration. Die Erstarrungsvorgänge in 
diesem Konzentrationsgebiet wurden untersucht von LE CHATELIERl, 
CAMPBELL-MATHEWS 7, CURRY 11, CARPENTER-EDWARDS12, GWYER13, 

OTANI-HEMMI18• BINGHAM-HAUGHTON19, STOCKDALE 16, TAZAKI17, 

NISHIMURA20, KULBuscH 21, STOCKDALE 22. Die eutektische Temperatur 
wird seit CURRY mit 543-548 0 angegeben, sie ist bei 547-548 017 24 20 22 

anzunehmen; die eutektische Konzentration ist ziemlich genau 33,0 % Cu. 
Die ß-Phase. Die Al-reichste Zwischenphase wurde seit LE CHA

TELlER bis in die neueste Zeit fast allgemein (besondersll 12 13 16 23 17 24) 

als eine singuläre Phase von der Zusammensetzung Al2Cu (54,10% Cn) 
angesehen. Hinsichtlich der Bildungsbedingungen dieser Phase waren 
die Ansichten insofern geteilt, als einige Forscher13 17 20 20 a fest stellten. 
daß sie durch eine peritektische Reaktion bei 590 0 gebildet wird (also 
unter Zersetzung schmilzt), während nach anderenll 12 16 21 die Ver
bindung sich direkt aus der Schmelze ausscheidet und ihre Zusammen
setzung dem Endpunkt der Horizontalen bei 590 0 entspricht. Bei 
Röntgen-Strukturuntersuchungen von WESTGREN 24a und BRADLEY
JONES 25 ergaben sich Anzeichen für ein gewisses Homogenitätsgebiet 
der ß-Phase; STOCKDALE 22 konnte diese Beobachtung durch mikro
graphische Untersuchungen bestätigen und feststellen, daß die Zu
sammensetzung Al2Cu oberhalb 400 0 sicher heterogen ist. Das von ihm 
bestimmte Homogenitätsgebiet der ß-Phase ist in Abb. 53 eingezeichnet. 
Eine Legierung mit 53,5% Cu schmilzt danach ohne Zersetzung bei 

7* 
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591 0; das Homogenitätsgebiet erstreckt sich bei 548 ° von 52,5 bis 
53,6% Cu, bei 400° von 53,25-53,9% Cu. 

Untersuchungen der Gitterstruktur der ß-Phase liegen vor von 
OWEN-PRESTON 26, BEcKER-EBERT27, JETTE-PHRAGMEN-WESTGREN 23, 
FRIAUF28 und besonders BRADLEy-JoNEs 25 : tetragonale innen-zentrierte 
Zelle mit 12 Atomen (8 Al, 4 Cu). Auf Grund der Gitterstruktur ist die 
Konzentration Al2Cu kennzeichnend für die ß-Phase, obgleich diese 
Konzentration selbst nicht einphasig ist (s. PHRAGMEN28 a). 

Die Löslichkeit von Cu in Al. Das Bestehen fester Lösungen 
von Cu in Al wurde bereits von CAMPBELL-MATHEWS7 und GUILLET9 
erkannt und von späteren Forschernll 12 13 29 bestätigt. CURRY, 
CARPENTER-EDWARDS und GWYER gaben die Löslichkeit bei der eutekti
schen Temperatur zu 10% bzw. 5% und 4% Cu an. 1919 machten 
MERICA, WALTENBERG und FREEMAN30 die wichtige Beobachtung, daß 
die Löslichkeit von Cu in Al mit fallender Temperatur abnimmt, und 
zwar von 4,2% bei 540° auf 3,7% bzw. etwa 3,1%, 1,6-2,1% und 
1,1-1,6% bei 525° bzw. 500°, 400° und 300°. Von ROSENHAIN
ARcHBuTT-HANsoN31, OTANI-HEMMI18 und TAZAKI17 wurden folgende 
Löslichkeiten angegeben: 

ROSENHAIN-ARCHBuTT-HANsoN: 540° 5%, 400° etwa 3,7%, 20° 
etwa 3% Cu; OTANI-HEMMI: 520° 4,8%, 460° 2,6%, 420° 1,5%; 
TAZAKI: 547 0 etwa 5,7%; 500° 4%, 450° 2%, 415° 1%. Die sehr 
sorgfältigen mikrographischen Untersuchungen von DIX-RICHARDSON24 

(unter Verwendung von Al höchster Reinheit) führten zu folgenden 
Löslichkeiten: 5,65% bei 548°, linearer Abfall auf 2,0% bei 430°, 1,4% 
bei 400°, 0,95% bei 350°, 0,74% bei 300°, 0,5% bei 200° (gute Über
einstimmung mit OTANI-HEMMI und TAZAKI). In großer Abweichung 
davon fanden SALDAU-ANISIMOW32 5,6% bei 500° und 2,7% bei 150 
bis 300°. Nach v. ZEERLEDER-BoSSHARD33 beträgt die Löslichkeit bei 
550° 4,75%, bei 300° 0,4% (bei 0,2% Fe, 0,15% Si). STENZEL-WEERTS34 

bestimmten die Löslichkeitskurve röntgenographisch (Al höchster 
Reinheit). Oberhalb 350° ergab sich völlige Übereinstimmung mit 
DIX-RICHARDsoN, unter 350° jedoch eine geringere Löslichkeit: bei 
300° etwa 0,35% (s. V. ZEERLEDER-BoSSHARD), schon bei 225° sollte 
die Löslichkeit danach 0% sein. STOCKDALE 22 (mikrographisch) fand 
in vollster Übereinstimmung mit DIX-RICHARDSON und STENZEL
WEERTS, daß die Löslichkeit von 5,73% bei 548 0 linear auf 3,0% bei 
462 0 abfällt. Bei einer röntgenographischen Bestimmung der Löslich
keitskurve wollen PHILLIPs-BRICK35 festgestellt haben, daß die Löslich
keit von Cu in einkristallinen Legierungen besonders oberhalb 400° 
beträchtlich größer ist als in fein-polykristallinen Legierungen (H)S5a . 

Für erstere soll die Löslichkeit bei 548° etwa 7%, bei 500 0 4,4%, bei 
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400 0 1,5%, bei 300 0 0,6%, bei 200 0 0,2% betragen, für letztere: 548 0 

5,6%, 500 0 3,4%, 400 0 1,25%, 200 0 0,2%. Vgl. neuerdings auch65. 
Die Soliduskurve der Al-reichen Mischkristalle ist nach TAZAKI17 

(thermo-resistometrisch), DIX-RICRARDSON24 und STOCKDALE 22 (mikro
graphisch) als eine Gerade anzusehen. 

Die Legierungen mit 54-84% Cu. Nach den orientierenden Arbeiten 
einiger Forscher1,3-9 haben sich um die Aufklärung der Konstitution 
dieses Konzentrationsgebietes näher bemüht CURRY, CARPENTER
EDWARDs, GWYER, ANDREw(81-84% Cu) und vor allem STOCKDALE1516 
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Abb. 51 a. Abb. 51 b. 

und TAZAKI. Ferner sind zu nennen die röntgenographischen Unter
suchungen von JETTE-PHRAGMEN-WESTGREN 23, BRADLEy36, WESTGREN
PHRAGMEN 37 und besonders PRESTON38, WESTGREN24a, OBINATA39 und 
BRADLEy-JoNEs 25. Die Phasen werden von den einzelnen Forschern 
verschieden bezeichnet; im folgenden wurde zum Teil eine neue Bezeich
nung eingeführt. 

Die Diagramme von CARPENTER-EDWARDS12 und GWYER13 brauchen 
hier nicht berücksichtigt zu werden, da sie in diesem Bereich sehr lücken
haft sind40. Auch das Diagramm von CURRY (Abb. 51 a) hat hinsichtlich 
der Erstarrungs- und Umwandlungsvorgänge noch Lücken; immerhin 
zeigt es zwischen 70 und 85% Cu bereits 3 Phasen (1'], 8 und y), von 
denen 8 nur bei hohen Temperaturen beständig ist. Das von STOCK
DALE16 mit Hilfe einer eingehenden thermischen und mikrographischen 
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Analyse ausgearbeitete Diagramm (Abb. 51 b) weicht bezüglich der Zahl 
und ungefähren Zusammensetzung der Phasen von CURRYs Diagramm 
nicht allzu sehr ab. STOCKDALE nahm jedoch an, daß sich e nicht erst 
bei 842-846°, sondern schon bei 947°, der von ihm entdeckten peri
tektischen Horizontalen, bildet, und daß e bei 842° eine Umwandlung 
unbekannter Natur in s' (ohne Gefügeänderung) erleidet. Die Hori
zontale bei 626-630° hielt STOCKDALE ebenfalls nicht für eine Peri
tektikale (e + Schmelze ~ 'Y); Abb. 51 a), sondern für die Kurve einer 
"polymorphen" Umwandlung s' ~ 'Y) . ('Y) = Verbindung AICu). Die 
schon von CARPENTER-EDwARDs12 und ANDREw14 (Abb. 51 a) im 'Y)

Gebiet gefundenen thermischen Effekte schrieb STOCKDALE einer 
"polymorphen" Umwandlung y ~y' (Verbindung AI2Cu) zu. Außer
dem konnte er die bereits von CARPENTER-EDw ARDS beobachteten 
schwachen thermischen Effekte bei 540-565° (zwischen 60 und 74% Cu) 
bestätigen, jedoch nicht deuten. 

Durch eine thermische und thermo-resistometrische Untersuchung 
konnte TAZAKI17 das Bestehen der von STOCKDALE gefundenen Effekte 
fast völlig bestätigen, doch gelangte er zu einer ganz anderen Auf
fassung über die Natur dieser Effekte und damit über die Erstarrungs
und Umwandlungsvorgänge (Abb. 52)41. Die wesentlichste Abweichung 
von STOCKDALEs Diagramm liegt darin, daß TAZAKI (in Übereinstim
mung mit CURRY) die Horizontalen bei 842-847° und 626-627° als 
peritektische Horizontalen deutete. Dadurch kam er zur Annahme 
einer weiteren Phase in diesem Bereich, der dritten bei Raumtemperatur 
beständigen b-Phase (zwischen 'Y) und y'), die sich bei 947-60° bilden 
und der Zusammensetzung AlaCu5 (79,71% Cu) entsprechen soll. Die 
'I'J-Phase (= AlCu) wird nach TAZAKI nicht durch Umwandlung von c, 
sondern durch Umsetzung von e mit Schmelze (wie in Abb. 51 a) gebildet. 
Die Umwandlung in der y-Phase stellt er im Gegensatz zu STOCKDALE 
als echte polymorphe Umwandlung dar, ebenso die Umwandlung 
'I'J ~ 'I'J'. Die Phasengrenzen wurden von TAZAKI lediglich mit Hilfe der 
Widerstandsmessungen bei steigender Temperatur ermittelt; sie ent
sprechen also sicher nicht dem völligen Gleichgewichtszustand, könnten 
aber doch ein qualitativ richtiges Bild geben. 

Über die Röntgenuntersuchungen läßt sich im wesentlichen 
folgendes sagen. a) Legierungen mit 77,5-84% Cu: JETTE
PHRAGMEN-WESTGREN 23 hatten zwischen 54 und 84% Cu zunächst nur 
eine Phase42 mit etwa 75-84% Cu gefunden, deren kubische Zelle 
bei 84% Cu 52 Atome, bei 75% Cu dagegen nur 49 Atome enthält. 
Durch Untersuchung von Legierungen mit 81-84% Cu klärten WEST
GREN-PHRAGMEN37 und BRADLEy36 die Struktur der y'-Phase auf und 
führten sie auf die Formel Al4Cug (84,12% Cu, diese Zusammensetzung 
entspricht der y' ((X + y')-Grenze) zurück (y-Messing-Typ, kubische Zelle, 
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36 Cu- und 16 Al-Atome)43. WESTGREN-PHRAGMEN37 und später BRAD
LEy-JONES 25 fanden, daß Legierungen zwischen 84 und 81% Cu die
selbe Struktur haben, und zwar enthält die kubische Zelle hier dadurch, 
daß 2 von den 36 Cu-Atomen durch Al-Atome ersetzt werden können, 
wobei das Gitter vergrößert wird, stets insgesamt 52 Atome. (Der 
unteren Grenze des y' -Gebietes sollte also die Formel Cu34Al18 = 81,5 % 
Cu entsprechen). Unterhalb etwa 81 % Cu tritt dann eine "Änderung" 
der y' -Struktur ein: Unter Verkleinerung der Elementarzelle und der 
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Abb.52 

Atomzahl auf 49 tritt ein Verlust der kubischen Symmetrie ein; die 
Struktur ist im einzelnen noch nicht aufgeklärt. Diese derart modi
fizierte Struktur, die in Legierungen mit 77,5-81% Cu vorliegt24 a 25, 

wurde in Abb. 53 in Anlehnung an das Diagramm von TAZAKI als einer 
besonderen c5-Phase zugehörig angesprochen. Ein Zweiphasen
gebiet zwischen der y' - und c5-Struktur wurde zwar bisher noch nicht 
festgestellt, ist aber durchaus denkbar44. Die andere Grenze der 
c5-Struktur (77,5% Cu) stimmt mit STOCKDALEs Grenze des y'-Gebietes 
ausgezeichnet überein. Die y ~y'-Umwandlung ist, wie Röntgenunter
suchungen an abgeschreckten Legierungen zeigten39 25, nicht mit einer 
Gitteränderung verbunden. In Abb. 53 wurde daher diese Umwandlung 
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mit STOCKDALE und im Gegensatz zu TAZAKI nicht als polymorphe 
Umwandlung, sondern als eine der ß ~ ß'-Umwandlung im Cu-Zn
System analoge Umwandlung dargestellt. 

b) Legierungen mit 70-77,5% Cu. Bei 75% Cu fanden JETTE
PHRAGMEN-WESTGREN23 die b-Struktur; das stimmt mit dem Diagramm 
von TAZAKI (1] + b), jedoch nicht mit dem Diagramm von STOCKDALE 
(nur 1]) überein. PRESTON 38, der Legierungen mit 70-80% Cu unter-
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suchte, fand im 1]-Gebiet nach STOCKDALE zwei Phasen, eine mit 75% 
(hexagonal) und eine mit 71 % = Verbindung AlCu (70,21%, ortho
rhombisch)45. WESTGREN24a schloß dagegen, daß das 1]-Gebiet (Abb. 51 b) 
tatsächlich ein Zweiphasengebiet ist, in dem bund 1] vorliegen, also 
keine neue bei 20 0 beständige Phase zwischen 1] und b auftritt. BRADLEY
JONES bemerken ebenfalls, daß in Legierungen mit 71-77% Cu mehr 
als eine Phase vorhanden ist; sie vermuten, daß entweder eine all
mähliche Strukturänderung stattfindet, oder daß eine Anzahl sehr 
verwandter Phasen, jede mit engem Homogenitätsgebiet, besteht. 
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Ferner teilt GAYLER46 mit, daß bei Untersuchung der 13· und 1}.Phasen 
mehr Haltepunkte als von STOCKDALE gefunden wurden, von denen 
einige mit Gefügeänderungen verbunden sind. Im 1}·Gebiet nach 
STOCKDALE wurden heterogene Strukturen gefunden. Das Bestehen 
der höchstens nur bis herunter zu 530 0 beständigen 13·Phase (Abb.52 u. 53) 
konnten BRADLEy·JONES bestätigen (Leg. mit 77,2% Cu bei 700 0 ab· 
geschreckt); sie hat offenbar ein kubisches Gitter, das einfacher als das 
<5·Gitter ist. 

Zusammenfassung. Aus vorstehendem geht hervor, daß bezüglich 
des Aufbaus zwischen 70 und 77,5% Cu noch Unklarheit besteht. Es 
ist daher vorerst nicht möglich, die gesamten Ergebnisse zu einem 
Diagramm widerspruchsfrei zu vereinigen. Die von TAZAKI angegebene 
Konstitution, die dem Wesen nach in Abb. 53 dargestellt wurde, hat 
die größte Wahrscheinlichkeit für sich, da sie mit den Ergebnissen von 
WESTGREN-PHRAGMEN, WESTGREN, BRADLEy-JONES und auch STOCK
DALE vereinbar ist und lediglich im Widerspruch zu den SchluGfolge
rungen von PRES'l'ON steht (vgl. Nachtrag). 

Die Legierungen mit 84-100% Cu, Über den Aufbau dieser Legie
rungen sind wir im wesentlichen seit CURRy11 unterrichtet. STOCKDALE 15 

hat die Liquidus- (Maximum bei AICu3) und Soliduskurven sowie die 
Phasengrenzen am genauesten bestimmt (letztere mikrographisch) ; 
s.Abb. 51b u. 53. Die von ihm gefundene Sättigungsgrenze des iX-Misch
kristalls wurde, wie Abb.51b zeigt, von OBINATA-W ASSERMANN 47 mit 
Hilfe des röntgenographischen Verfahrens ausgezeichnet bestätigt. Die 
Löslichkeit von Al in Cu nimmt nach STOCKDALE von 7,4% Al bei 
1031 0 linear auf 9,8% bei 537 0 zu und ändert sich dann nicht mehr. 
Nach OBINATA-WAssERMANN'beträgt die Löslichkeit bei 1000 0 7,49 %, 
bei 800 0 8,86 %, bei 650-400 0 9,43 % Al. 

Die Temperatur des eutektoiden Zerfalls von ß wird von verschie
denen Forschern9 11 12 14 48 15 17 49 50 dadurch, daß der Zerfall von ß 
stark unterkühlbar ist (wobei sich hartnäckige metastabile Zustände 
ausbilden), und daß bei Erhitzung und Abkühlung sehr große Tempe
raturunterschiede beobachtet werden, sehr verschieden angegeben. 
Außerdem ergaben sich bei Legierungen links und rechts vom Eutektoid 
stark unterschiedliche Werte und häufig auch zwei thermische Effekte 
nacheinander. Sie ist mit SMITH-LINDLIEF50 bei 570 ± 10 (mikro
graphisch bestimmt) anzunehmen, d. h. bei einer wesentlich höheren 
Temperatur als häufig vermutet wurde. Die Konzentration des Eu
tektoids wird von STOCKDALE zu 88,2%, von anderen Autoren (u. a. 
ANDREW14 und BRADLEy-JONES25) zu 87,6% Cu (entsprechend der 
Formel AICu3) angegeben. Nach SMITH-LINDLIEF kann, je nach der 
Wärme vorbehandlung, das Eutektoid bei verschiedenen Gehalten ge
funden werden. 
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Kennzeichnend für die Reaktion ß - ex + y' ist, daß sie sehr träge 
und über metastabile Phasen verläuft. Diese Frage war Gegenstand 
zahlreicher Arbeiten9 12 14 51 48 53 49 54 50 55 56 57 besonders48 49 50 55 56, 
auf die hier nur verwiesen werden kann, zumal es sich nicht um stabile 
Gleichgewichte handelt. Namentlich WASSERMANN56 hat die bei Ab
kühlung von ß und beim Anlassen von ß' (entsteht durch Abschrecken 
von ß) stattfindenden Umwandlungen eingehend röntgenographisch 
untersucht und weitgehend aufgeklärt. Der Zerfall ß - ex + y' erfolgt 
nur bei langsamer Abkühlung. Nach rascher Abkühlung (Abschrecken) 
bestehen die Legierungen bei Raumtemperatur aus der ß'-Phase (Kristall
struktur s. u.), die zwar an sich instabil, aber unter 300 0 gut beständig 
ist. Oberhalb 300 0 geht ß' in ßl über. Bei Abkühlung entsteht wieder ß' . 
ßl ist nur dicht oberhalb 300 0 einigermaßen beständig, bei steigender 
Temperatur zerfällt es mit wachsender Geschwindigkeit in ex + y' . 
Auch bei unmittelbarer Abkühlung von ß bildet sich, wenn das Gebiet 
hoher Zerfallgeschwindigkeit in ex +y' zwischen 570 0 und etwa 350 0 

schnell durchschritten wird, zunächst die ßl- und erst bei weiterer 
Abkühlung die ß'-Phase62. 

Röntgenuntersuchungen. ex-Phase: Bestimmungen der Gitter
konstanten von 58 26 23 59 25 47, besonders26 59 47. 

ß-Phase: Untersuchungen von 23 37 39 25 56. Nach WASSERMANN56 
kubisch-raumzentriertes Gitter mit ungeordneter Atomverteilung ; 
s. auch 60. 

ß'-Phase: Untersuchungen von 28 61 39 55 25 56, besonders 55 25 56. 
ß' hat ein dem kubisch-flächenzentrierten ex-Gitter sehr ähnliches 
Gitter55 25 56, wahrscheinlich mit geordneter Atomverteilung55 56. Die 
ßI-Phase ist nach WASSERMANN56, der sie entdeckt hat, eine der Zu
sammensetzung CuaAl entsprechende Überstruktur der ß-Phase. 

Nachtrag. Anm. bei der Korrektur: HISATSUNE 63 hat kürzlich 
eine umfangreiche Bestimmung des Zustandsdiagramms mit Hilfe ther
mischer, thermo-resistometrischer und mikrographischer Untersuchungen 
ausgeführt. Im Bereich von 70-80% Cu wurden neue Umwandlungen 
im festen Zustand und neue Phasen festgestellt. Eine weitere Arbeit 
liegt von MATSUYAMA 64 vor (in japanischer Sprache). 
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Al-Fe. Aluminium-Eisen. 
Von den älteren Arbeiten seien nur folgende genannt: BRUNCK1 

isolierte aus einer Legierung mit 25 % Fe Kristalle mit 40,3 % Fe ent· 
sprechend A13Fe (40,83% Fe). GUILLET 2 glaubte mit Hilfe von mikro· 
skopischen Untersuchungen die drei Verbindungen A13Fe, A13Fe2 

(57,99% Fe) und AlFe (67,43% Fe) festgestellt und die beiden ersten 
durch rückstandsanalytische Untersuchungen3 bestätigt zu haben. 
ROBERTS-AuSTEN 3 gab bereits 1895 den Verlauf der ganzen Liquidus
kurve in großen Zügen. 
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1. Die Legierungen mit 0-41 % Fe. Mehr oder weniger umfang
reiche thermische Untersuchungen wurden in diesem Bereich von zahl
reichen Forschern5-12 ausgeführt. Die in Abb. 55 gezeichnete Liquidus
kurve zwischen 0 und 41 % Fe wurde nach den verläßlichsten Angaben 
von KURNAKow, URASOW und GRIGORJEW7, GWYER-PHILLIPSll sowie 
ARCHER-FINK12 (0-10% Fe) gezeichnet. Tabelle 6 gibt eine Übersicht 
über die für das AI-AI3Fe-Eutektikum angegebenen Werte. Die Unter
schiede sind wohl größtenteils durch den verschiedenen Reinheitsgrad 
des verwendeten Al zu erklären. Die von DIX und ARCHER-FINK an
gegebenen Werte sind zweifellos die sichersten; danach liegt das Eu
tektikum bei 654-655 0 und 1, 7-2 % Fe. - Die feste Löslichkeit von 
Fe in Al ist äußerst gering. Sie liegt nach DIX selbst bei 640-50 0 

(nach 7tägigem Glühen und Abschrecken) noch unter 0,06%. 
Tabelle 6. 

Verfasser E t T 0 I Eut. Konz. u. emp. %Fe 
Al-Schmelz-

punkt 0 

GWYER (1908)5 .................. . 646-649 (0) 653 
ROSENHAIN u. Mitarb. (1921)6 ..... . 648 2,0 657 
KURNAKOW u. Mitarb. (1922)7 ..... . 652 (0) 652 
WETZEL (1923)8 ................. . 650 2,5 
DIX (1925)9 ..................... . 655 etwa 1,7 660 

(extrapol. ) 
MASING u. DAHL (1926)13 ......... . etwa 2,2 
ISAwA U. MURAKAMI (1927)10 ...... . 648 657 
GWYER u. PmLLIPS (1927)11 ....... . 653 1,9 658,6 
ARcHER U. FINK (1928)12 _ ......... . 654 2,0 660 

(extrapol. ) 

2. Die Legierungen mit 40-65% Fe. Der Aufbau dieses Kon
zentrationsgebietes ist ziemlich verwickelt. Abb. 54 gibt Auskunft über 
den Befund der verschiedenen Forscher. ISAWA-MURAKAMI und GWYER
PHILLIPS nehmen die Verbindung Al3Fe an, die einen maximalen 
Schmelzpunkt besitzt und das Endglied einer Mischkristallreihe darstellt. 
Demgegenüber verneinen KURNAKow und Mitarbeiter das Bestehen 
von AlaFe auf Grund der Feststellung, daß erstens sich das Maximum 
der Liquiduskurve nicht bei AlaFe, sondern bei höherem Fe-Gehalt 
(43,1-'-44% Fe) befindet und zweitens die Konzentration AlaFe, die 
inner haI b der Mischkristallreihe liegt, sich nicht auf der Leitfähigkeits
isotherme durch einen ausgezeichneten Wert zu erkennen gibt, so daß 
sie nicht Basis eines Mischkristalls sein kann. 

Während KURNAKow-URAsow-GRIGORJEW und ISAWA-MuRAKAMI 
zwischen 40 und 50% Fe nur eine Phase veränderlicher Zusammen
setzung fanden, stellten GWYER-PHILLIPS mit Sicherheit das Bestehen 
von zwei derartigen Phasen ({) und 'YJ) in diesem Gebiet fest. GWYER
PHILLIPS konnten weiter nachweisen, daß außer {}, 'YJ und e noch eine 
weitere Zwischenphase besteht, die durch Reaktion von 'YJ und e bei 
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1158°, d. h. nur wenige Grad unterhalb der Kristallisation des (f) + cl
Eutektikums, gebildet wird. Die Zusammensetzung dieser '-Phase läßt 
sich nicht leicht bestimmen, da die Reaktion f) + 8 -+, bei rascher 
Abkühlung und infolge der Trennung der Reaktionsteilnehmer f) und 8 

durch Schichten des gebildeten , nur sehr unvollständig verläuft 14. 

Die Tatsache, daß die größte Wärmetönung der Reaktion bei 52,8% Fe 
beobachtet wurde, ist also, wie auch GWYER-PHILLIPS hervorheben, 
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Abb.54. Al-Fe. Aluminium-Eisen. Teildiagramme nach verschiedenen Forschern. 
(Siehe auch Abb. 56.) 

kein Beweis dafür, daß die '-Phase diese Zusammensetzung hat. Da 
anzunehmen ist, daß' Al-reicher ist, wurde sie in Abb. 55 bei der Zu
sammensetzung Al2Fe (50,87% Fe) angenommen. 

Für das Hauptdiagramm (Abb. 55) wurde sonst im wesentlichen das 
Ergebnis von GWYER-PHILLIPS übernommen. An Stelle des maximalen 
Schmelzpunktes von Al3Fe und des daraus resultierenden (ß + f))

Eutektikums wurde jedoch nach dem Vorgange von AGEEW-VHER15 

ein Peritektikum Schmelze + f) ~ Al3Fe (= ß) angenommen. Dafür 
sprechen die Strukturen der Legierungen mit 42,5% Fe (GWYER-
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PHILLIPS) und 43,6% Fe (AGEEw-VHER) sowie die von KURNAKOW ge
fundenen Liquidustemperaturen. Eine sichere Trennung der Tempera
turen des Beginns und des Endes der Erstarrung ist in diesem Bereich 

.4lom-%fe 
10 J(} 'I{) 60 6'0 70 80 90 

I I 

1fOO r-----

1,9 

Abb.55. Al-Fe. Aluminium-Eisen. 

naturgemäß nicht leicht. Die Ausdehnung der Homogenitätsgebiete {} 
und 'Y) ist bisher nicht genau bestimmt. 

3. Die Legierungen mit 65-100% Fe. Die Liquiduskurve der Fe
reichen Mischkristalle wurde nach den am höchsten gefundenen Er
starrungstemperaturen, die Soliduskurve nach den am kleinsten ge-
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fundenen Erstarrungsintervallen gezeichnet. Die Grenzen der Gebiete 
(8 + 15) und ('1 + 15) nach der Fe-Seite hin sind noch nicht näher be
stimmt worden. GWYER zeichnet sie als Senkrechte bei 66% Fe, 
KURNAKow und Mitarbeiter fanden die Grenze nach 3tägigem Glühen 
bei 500 0 auf Grund der Leitfähigkeitsisothermen bei 66% Fe, GWYER
PHILLIPS (Abb. 54) haben die Grenzen bei 1232 0 und 1103 0 nur thermo
analytisch bestimmt, ISAwA-MuRAKAMI geben die Sättigungsgrenze bei 
1080 0 zu 66% Fe, bei "Raumtemperatur" zu 70% Fe an. Die aus 
der letzten Angabe folgende Löslichkeitsabnahme mit fallender Tempe
ratur wurde von AGEEW-VRER ebenfalls beobachtet (Entmischungs
strukturen). 

Der Einfluß von Al auf die Temperatur der polymorphen Umwand
lungen von Fe wurde von ISAw A-MuRAKAMI (Erhitzung x, Abkühlung.) 
und WEVER-MüLLER16 (Abkühlung 0) untersucht (vgl. Nebenabb. von 
Abb. 55). Der Scheitelpunkt der in sich geschlossenen Umwandlungskurve 
(15 ~ Y ~ iX) liegt nach ISA W A -M URAKAMI bei 1,2% Al, nach den genauen 
Messungen von WEVER-MüLLER bei 1,0% Al. Die magnetische Umwand
lungskurve der Abb. 55 wurde von ISAwA-MuRAKAMI ermittelt. 

Nach dem Ergebnis der thermoanalytischen, mikroskopischen und 
magnetischen Untersuchungen sollten die Legierungen zwischen 66 bis 
70% Fe und reinem Fe aus festen Lösungen von Al im kubisch-raum
zentrierten Gitter des iX-Fe bestehen. Röntgenographische Unter
suchungen von NISHIYAMA19 und WEVER-MüLLER16 an Legierungen 
mit 8f}--98% bzw. 88,4% Fe stehen auch damit im Einklang. Die 
Leitfähigkeitsisotherme nach KURNAKOW verrät jedoch entgegen der 
Ansicht dieses Forschers Anzeichen für einen nicht so einfachen Aufbau, 
da sie m. E. nicht den für feste Lösungen von Al in Fe zu erwartenden 
charakteristischen Verlauf besitzt, sondern nach steilem Abfall vom 
Leitfähigkeitswert des reinen Fe ein Minimum bei rd. 79% Fe (64 bis 
65 Atom- %) durchläuft und darauf zu einem Höchstwert bei etwa 
66 % Fe ansteigt. Das deutet auf eine ausgezeichnete Konzentration 
hin, und zwar kann es sich nur um die Konzentration AIFe (67,43% :Fe) 
handeln. Seltsamerweise fällt sie entweder praktisch mit der Grenze 
des (, + iX)-Gebietes zusammen oder liegt sogar (nach ISAwA-MuRA
KAMI) innerhalb dieses heterogenen Gebietes. Tatsächlich hat A. WOLF 
nach Mitteilung von EKMAN17 im Institut von WESTGREN18 das Vor
handensein einer raumzentriert-kubischen Phase (CsCI-Struktur), also 
einer der Zusammensetzung AIFe entsprechenden Phase festgestellt. 
Da sich nach dem Erstarrungsdiagramm keine Verbindung AIFe aus 
der Schmelze ausscheidet, so kann es sich nur um eine geordnete Misch
phase handeln, die im festen Zustand mit fallender Temperatur aus dem 
ungeordneten kubisch-ra umzentrierten iX-Fe -Mischkristallgitter entsteht. 

Neuerdings haben BRADLEy-JAy 20 bei einer eingehenden Röntgen-
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analyse der Legierungen mit 66,6-100% Fe nach langsamer Abkühlung 
von 750 0 bzw. nach Abschrecken bei 600 0 und 700 0 den Befund von 
WOLF bestätigt und noch eine weitere raumzentriert-kubische Misch
phase mit geordneter Atomverteilung gefunden, die ein der Zusammen
setzung AlFea (86,13% Fe) entsprechendes Gitter besitzt. Über die hier 
bestehenden verwickelten Strukturverhältnisse (näheres s. Original
arbeit), die in Abb. 55 nach dem Vorgange der Verfasser ausgewertet 
wurden, ist kurz folgendes zu sagen. Legierungen mit 90-100% Fe 
besitzen sowohl im langsam erkalteten wie im abgeschreckten Zustand 
das rX-Fe-Gitter. Langsam erkaltete 
Legierungen mit 83-90% Fe haben 
das AIFea-Gitter, das zwischen 83 
und 80 % Fe allmählich in das AlFe
Gitter übergeht. Im abgeschreckten 
Zustand besteht zwischen 86 und 
100% Fe das rX-Fe-Gitter, während 
Legierungen mit weniger als 86 % Fe 
im abgeschreckten und mit weniger 
als 80 % Fe im langsam erkalteten 
Zustand das AlFe-Gitter besitzen. 
Daraus folgt, daß sich das AlsFe
Gitter erst unterhalb 600 0 bildet, 
während das AIFe-Gitter möglicher
weise noch bei 600-700 0 stabil ist, 
doch ist es auch denkbar, daß die Bil
dung dieses Gitters durch Abschrecken 
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Abb.56. (Osawa.) 

nicht verhindert werden kann. Anzeichen für "Phasen"grenzen und 
Gebiete von zwei Strukturen ("Phasen") konnten nicht gefunden wer
den, d. h. der Übergang vom AlaFe-Gitter zum AlFe-Gitter einerseits 
und zum rX-Fe-Gitter andererseits erfolgt offenbar kontinuierlich. Mikro
skopisch machen sich die Gitterumwandlungen nicht bemerkbar. In 
der Diskussion zur Arbeit von BRADLEy-JAY teilt SYKES 21 mit, daß 
er in Legierungen mit 83-89% Al eine Umwandlung bei etwa 560 0 

festgestellt hat. Bezüglich der sehr interessanten Einzellieiten sei noch
mals auf die Originalarbeit mit Diskussion verwiesen. 

Nachtrag. OSAWA22 hat auf Grund der Diagramme von ISAwA
MURAKAMllO, GWYER-PHILLIPSll und AGEEW-VHER15 - ohne Berück
sichtigung der Arbeiten von WOLF17 18 und BRADLEy-JAy20 - und 
der Ergebnisse eigener mikrographischer und röntgenographischer 
Untersuchungen im Bereich von 41-95% Fe (33 Legn.) ein Diagramm 
entworfen, dessen wichtigster Teil in Abb. 56 (übertragen aus dem 
Originaldiagramm) dargestellt ist. Von dem Diagramm der Abb.55 
weicht es besonders hinsichtlich der Liquidus- und Soliduskurve zwischen 

Hansen, Zweistoffiegiernngen. 8 
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40 und 50% Fe2S, der Entstehungsbedingungen der C-Phase 24 (hier ist 
der Befund von GWYER-PHILLIPS unberücksichtigt gelassen) und des 
Homogenitätsgebietes dieser Phase ab. Die Ergebnisse der Röntgen
untersuchung26 der intermediären Phasen (an Einkristallen) werden 
nur kurz unter Angabe der Gittertypen und ihrer Abmessungen mit
geteilt. 15 = AlsFe (von OSAWA C genannt) hat wahrscheinlich ein 
orthorhombisches Gitter 26 (104 Atome inder Elementarzelle), 'YJ = A15Fes 
hat ein monoklines Gitter (56 Atome in der Elementarzelle), C = AlgFe 
(von OSAWA () genannt) hat ein rhomboedrisches Gitter (18 Atome in 
der Elementarzelle ) und e hat ein raumzentriert-kubisches Gitter 
(16 Atome in der Elementarzelle). Bei der Strukturuntersuchung der 
Legierungen mit 68-100% Fe sind OSAWA die von BRADLEy-JAY ge
fundenen Strukturen AlFe und AlFes entgangen. Über die geordneten 
Mischphasen AIFe und AIFes s. auch SCHÄFER27 bzw. SYKES-EvANS28 
und SYKEs-BAMPFYLDE29• 
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fand ein flächenzentriert-rhombisches Gitter für AlsFe, es bestehen jedoch Ab
weichungen in der Atomanordnung. - 27. SCHÄFER, K.: Naturwiss. Bd.21 
(1933) S. 207. - 28. SYKES, C., u. H. EVANs: Proc. Roy. Soc., Lond. A Bd.145 
(1934) S. 529/39. - 29. SYKES, C., u. J. W. BAMPFYLDE: 'Iron Steel lnst. Advance 
copy 1934, Sept. Ref. J. lnst. Met., Lond. Met. Abs. Bd. 1 (1934) S. 562/63. 

Al-Ga. Aluminium-Gallium. 
Über ellllge Eigenschaften von AI-Ga-Legierungen machte bereits LEcoQ 

DE BOISBAUDRANl Angaben, die jedoch nur spärliche Rückschlüsse auf die Kon· 
stitution gestatten. Al-reiche Legierungen erwiesen sich als spröde; Ga-reiche 
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Abb.57. Al-Ga. Aluminium-Gallium. 

Legierungen sollen infolge der durch Zusatz von Al hervorgerufenen Erstarrungs. 
punkterniedrigung von Ga (Schmelzpunkt 29,8°) bei 15° flüssig oder teigig sein. 

Abb.57 zeigt das von PUSCHIN-STAJH]2 ausgearbeitete Zustands
diagramm mit den drei Verbindungen Al2Ga (56,38% Ga), AIGa 
(72,11 % Ga) und AlGa2 (83,79 % Ga); Al2Ga ist dimorph (Umwandlungs
punkt 447°). Die Beobachtung von LEcoQ DE BorSBAUDRAN, daß 
Ga-reiche Legierungen bei 15 ° flüssig oder teigig sind, wurde also nicht 
bestätigt. Al-reiche Legierungen sind nicht aushärtbar3. 

Nachtrag. JENCKEL4 hat den Befund von PUSCHIN und Mitarbeitern 
trotz sorgfältiger Nachprüfung in keiner Weise bestätigen können. Das 
von ihm auf Grund thermischer und röntgenographischer Unter
suchungen entworfene Diagramm wurde nachträglich in Abb. 57 ein-

8* 
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gezeichnet. Danach ist das System gekennzeichnet durch die Ab
wesenheit von AI-Ga-Verbindungen und das Bestehen einer Mischungs
lücke im festen Zustand von rd. 13-100% Ga. Das sehr Ga-reiche 
(unterkühlbare) Eutektikum schmilzt bei 26°. - RÖHRIG 5 schloß dem
gegenüber aus Leitfähigkeitsmessullgen, daß Ga in festem Al unlöslich ist. 
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Al-Ge. Aluminium-Germanium. 
KROLL l hat das Schmelzdiagramm im Bereich von 0-60% Ge mit 

Hilfe von Abkühlungskurven ausgearbeitet 2 (Abb. 58). Das Gefüge der 
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Abb.58. Al-Ge. Aluminium-Germanium. 
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Legierungen deckt sich mit dem thermischen Befund. Oberhalb 55% Be 
scheidet sich reines Ge oder ein Ge-reicher Mischkristall aus; Ver
bindungen sind also nicht vorhanden. "Ob Al befähigt ist, Ge in fester 
Lösung aufzunehmen, ließ sich nicht mit Sicherheit nachweisen, weil 
sich das AI-Si-Eutektikum überlagerte 2." Die Zustandsdiagramme der 
Systeme Al-Ge und Al-Si sind einander sehr ähnlich. 

Literatur. 
1. KROLL, W.: Met. u. Erz Bd. 23 (1926) S. 682/84. - 2. Das verwendete Al 

enthielt 0,25% Si und 0,45% Fe. Das Ge enthielt nur Spuren Fe und Si. 

AI-H. Aluminium-Wasserstoff. 
Über die Löslichkeit von Wasserstoff in flüssigem Aluminium siehe die Arbeiten 

von CZOCHRALSKI1, BmCUMSHAW2, (SIEVERTS3). HESSENBRUCH4, CLAUS-BRIESE
MEISTER-KALAEHNE5 und RÖNTGEN-BRAUN6. 
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Al-Hg. Aluminium-Quecksilber. 
SMITS und DE GRU~TERI haben das in Abb. 59 dargestellte Er

starrungsdiagramm ausgearbeitet. Experimentelle Unterlagen und 
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Einzeldaten wurden von den Verfassern nicht mitgeteilt. Abb. 59 wurde 
graphisch aus dem Original übertragen. Die Tatsache, daß nach SMITS
DE GRUYTER die eutektische Temperatur mit dem Erstarrungspunkt 
des Quecksilbers praktisch identisch ist, deckt sich mit der von FOGR2 

festgestellten außerordentlich geringen Löslichkeit des Aluminiums in 
Quecksilber « 0,002% bei Raumtemperatur). Über die feste Löslich
keit von Hg in Al gehen die Ansichten auseinander. FOGR fand 11 bis 
12 Atom- % Hg ("-'48-50 Gew.- %) in den Mischkristallen3, während 
DE GRUYTER mittels Zentrifugieren fand, daß die Sättigungsgrenze bei 
ungefähr 8 Atom- % Hg (39,3 Gew.- %) liegt4• SMITS-GERDING5 schließen 
aus ihren Spannungsmessungen (s. u.) auf eine Löslichkeit von nur 
0,8 Atom-% Hg (5,6 Gew.-%) bei Raumtemperatur. 

Das elektromotorische Verhalten der AI-Hg-Legierungen wurde u. a. 6 



118 AI-K. Aluminium-Kalium. 

von KREMANN und R. MÜLLER7, SMITS 8, SMITS-GERDING9, DADIEU10 

und R. MÜLLERll studiert. Nach den Messungen der Spannungen in 
nichtwässerigen Elektrolyten (AlBra' KBr-Schmelze, Lösung von AlBra 
in Äthylbromid, AlBr3 • Pyridin-Schmelze) von DADIEU sowie R. MÜLLER 
ist zu sagen, daß im Bereich von 0-99,8 Atom- % Hg, also praktisch 
im ganzen System, das Potential des Aluminiums und das der Amalgame 
gleich ist. Demgegenüber fanden SMITS-GERDING bei Potentialmessungen 
in einer Lösung von Aluminiumazetylazetonat in Azetylazeton ein kon
stantes Potential nur zwischen 0,8 und 99,97 Atom- % Hg (0,8 Atom- % 
Hg = 5,6 Gew.- %). Einzelheiten und Auseinandersetzungen mit den 
Ergebnissen der anderen Forscher s. in den Originalarbeiten. 

Literatur. 
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Methode des Zentrifugierens, wie es 
scheint, nicht möglich ist, die flüs
sige Phase ganz von der festen Phase 
zu trennen. - ö. SMITS, A., u. H. 
GERDING: Z. Elektroehern. Bd.31 
(1925) S. 304/308. GERDING, H.: Z. 
physik. Chem. A Bd. 151 (1930) 
S. 190/218. - 6. Weitere Literatur
angaben s. insbesondere in der Arbeit 
von R. MÜLLER. - 7. KREMANN, 

100 R., u. R. MÜLLER: Z. Metallkde. 
J( Bd. 12 (1920) S. 289/303. - 8. SMITS, 

A.: Z. Elektrochem. Bd. 30 (1924) 
S. 423/35. - 9. loc. cit. - 10. 

DADIEU, A.: Mh. Chemie Bd. 47 (1926) S.497/510. - 11. MÜLLER, R.:. Z. 
Elektroehern. Bd.35 (1929) S.240/49. 

AI-K. Aluminium-Kalium. 
Nach SMITH1 (Abb.60) sind die beiden flüssigen Metalle in der Nähe 

des Al-Schmelzpunktes ineinander praktisch unlöslich, da ein Zusatz von 
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Kalium zu Aluminium und andererseits ein Zusatz von Aluminium zu 
Kalium den Erstarrungspunkt der beiden Metalle nicht verändert. 

Literatur. 
1. SMITH, D. P.: Z. anorg. allg. ehern. Bd. 56 (1908) S. 112/13. (Analyse des 

verwendeten Alwniniums: 99,4% Al, 0,16% Si, Spur Fe.) 
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MUTHMANN-BEOK1 konnten aus einer Al-reichen Legierung Kristalle 
von der Zusammensetzung Al4La (56,29% La) isolieren. 

Das in Abb. 61 dargestellte Erstarrungsschaubild wurde von CAN
NERI2 mit Hilfe thermischer und mikroskopischer Untersuchungen aus-
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gearbeitet. Das Bestehen der Verbindungen Al4La3 "(56,29% La) und 
Al2La (72,03% La) ergab sich zweifelsfrei aus den thermischen Daten 
(Haltezeiten für 639°, 816° (= polymorphe Umwandlung) und 1222° 
bzw. maximaler Schmelzpunkt) und dem einphasigen Gefüge der be
treffenden Legierungen. Die Haltezeiten für die peritektische Um
setzung bei 859 ° und die eutektische Kristallisation bei 542 ° deuten 
nach der zeichnerischen Darstellung des Verfassers auf das Bestehen der 
Verbindung AILa (83,74% La), obgleich das Gefüge der Legierung mit 
84,2% La starke Umhüllungen der primär kristallisierten Phase Al2La 
durch die peritektisch gebildete Phase AILa zeigt4• Die feste Löslichkeit 
der beiden Komponenten ineinander wurde nicht untersucht. 

Literatur. 
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für 542 0 zu erwarten gewesen. 

Al-Li. Aluminium-Lithium. 
Die Konstitution der Al-reichen AI-Li-Legierungen wurde untersucht 

von CZOCHRALSKI-RASSOW1 (bis 10% Li), ASSMANN 2 (bis 12% Li) und 
MÜLLER3 (bis 18 % Li), deren Ergebnisse im wesentlichen übereinstimmen 
(Abb.62). CZOCHRALSKI-RASSOW, die keine Angaben über die Art der 
Ausführung ihrer Versuche machen, fanden ein Eutektikum zwischen 
einem Mischkristall "mit etwa 3% Li" und einer intermediären Kristall
art unbekannter Zusammensetzung bei etwa 7% Li und 590°. ASSMANN 4 

bestimmte die Sättigungskonzentration zu 3,5% Li bei der Temperatur 
der Eutektikalen (598°); nach langsamem Erkalten - also etwa gleich
bedeutend mit dem Gleichgewicht bei 300° - sind noch 2,2% Li in Al 
löslich. Das Eutektikum liegt bei 7,8% Li. Die Soliduskurve wurde 
mit Hilfe von Erhitzungskurven festgelegt. Die von MÜLLER5 ge
fundenen Daten - 590° für die eutektische Temperatur, 7,3% Li für 
die eutektische Konzentration und 3,5 % Li für den bei 590 0 gesättigten 
iX-Mischkristall- stimmen damit gut überein. Dagegen weichen die von 
ihnen ermittelten Liquidustemperaturen der übereutektischen Legie
rungen ziemlich stark voneinander ab 6• Nach MÜLLER ist die Existenz 
einer Verbindung AILi (20,46% Li) mit einer Erstarrungstemperatur 
von etwa 720° gegenüber der von ASSMANN vermuteten Verbindung 
Al3Li2 mit 14,64% Li (in Analogie mit A13Mg2) sehr wahrscheinlich. 

Auf der Abkühlungskurve einer Legierung mit 70% Li fand :MÜLLER 
zwei thermische Effekte bei 450 0 und 179°, der Schmelztemperatur 
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des Li. Die Natur der sich in diesen Li-reichen Legierungen prImar 
ausscheidenden Kristallart ist ebenso wie der Aufbau der zwischen 20 
und 70% Li liegenden Legierungen noch unbekannt. 

Nachtrag. Nach PASTORELL0 7 besitzt die der Zusammensetzung AlLi 
entsprechende Legierung ein kubisch-raumzentriertes Gitter vom CsCl
Typus. Damit ist das Bestehen der Verbindung AILi sichergestellt. 
BERNADZIEKIEWICZ-BRONIEWSKI 8 haben einige Eigenschaften AI
reicher Legierungen bestimmt und ihre Aushärtung untersucht . 
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AI.Mg. Aluminium-Magnesium. 
1. Das Erstarrungsdiagramm. Die von BOUDOUARD 1 bestimmte 

Liquiduskurve (14 Schmelzen) zeigt zwei flache Maxima bei 50% Mg, 
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462° und 65% Mg, 455°, drei Minima bei 30% Mg, 432°; 55% Mg, 
445° und 75% Mg, 356° (!) und ein nahezu horizontales Stück zwischen 
80 und 90% Mg bei 432-437°. Er schloß daraus auf das Bestehen der 
Verbindungen AIMg (47,42% Mg) und AIMg2 (64,33% Mg) und glaubte 
diese Verbindungen sowie die Verbindung Al4Mg (18,39% Mg) auch 
durch rückstandsanalytische Untersuchungen 2 bestätigt zu haben. Bei 
einer vollständigen thermischen Analyse des Systems (17 Schmelzen) 
fand GRUBEa demgegenüber folgenden Verlauf der Liquiduskurve: sie 
fällt vom Al-Schmelzpunkt auf 451,5 ± 1 ° bei 35% Mg (Eutektikum), 
steigt zu einem Maximum bei 463°, 55% Mg (entsprechend der Zu
sammensetzung AlaMg4 = 54,59 % Mg), erreicht ein zweites Eutektikum 
bei 440 ± 1°, 68% Mg und steigt dann zum Mg-Schmelzpunkt an. 
Den Haltezeiten zufolge erstrecken sich die Eutektikaien von 0-35 % 
und von der Zusammensetzung AlaMg4 bis 100% Mg. Zwischen etwa 
35 % Mg und AlaMg4 kristallisieren in einem sehr schmalen Erstarrungs
intervall Mischkristalle von Al in AIsMg4 • Zu denselben Ergebnissen 
gelangte auch EGER4 (11 Schmelzen) bei einer oberflächlichen Nach
prüfung der GRUBE sehen Arbeit. Die Temperaturen der Eutektika 
und des Maximums fand er zu 452° bzw. 441 ° und 459°. 

Bei thermischen Untersuchungen zwischen 1 und 20% Mg (8 Schmel
zen) konnte SCHIRMEISTER5 eine eutektische Kristallisation (455°) erst 
oberhalb 10% Mg feststellen; es scheiden sich also Al-reiche Misch
kristalle aus. Die von ihm zwischen 2 und 14% Mg gefundenen thermi
schen Effekte bei 580-590° sind unzweifelhaft auf Verunreinigungen 
des Aluminiums zurückzuführen. Auch VOGEL6 konnte mit Hilfe ther
mischer Untersuchungen im Bereich von 0-10% Mg zeigen, daß sich 
nicht reines Al, sondern Al-reiche Mischkristalle ausscheiden. Aus den 
Kristallisationsintervallen dieser Mischkristalle ermittelte er die 
"Sättigungs"konzen~ration bei der eutektischen Temperatur zu 6% Mg. 

HANSON-GAYLER 7 haben das Diagramm mit Hilfe thermischer und 
mikrographischer Untersuchungen einer eingehenden Revision unter
zogen. Abb. 63 zeigt die von ihnen bestimmten Liquidus- und Solidus
kurven. Danach besitzt die Liquiduskurve zwei Maxima, und zwar das 
eine offenbar bei der Zusammensetzung AIsMg2 (37,54% Mg) und das 
andere zwischen 47,5 und 57% Mg. Da die Erstarrungspunkte aller 
Schmelzen zwischen 50,4 und 55% Mg bei derselben Temperatur 
(465-465,5°) gefunden wurden, ist es nicht möglich, die Konzentration 
des Maximums genau anzugeben. Die von GRUBE angenommene Ver
bindung AlaMg4 enthält 54,59% Mg, während die Zusammensetzung 
AIJVlga (57,49% Mg) einen deutlich tieferen (um 2_3°) Erstarrungs
punkt besitzt. URASOW8, der das System ebenfalls thermisch untersuchte 
(die Originalarbeit war mir nicht zugänglich) und nur eine Phase 
veränderlicher Zusammensetzung zwischen etwa 34,5 und 56,5% Mg 



Al-Mg. Aluminium-Magnesium. 123 

fand, teilt mit, daß das Maximum nicht bei einer Konzentration liegt, 
die durch ein einfaches Atomverhältnis auszudrücken ist. 

In diesem Zusammenhang sind die Versuche von HANsoN-GAYLER 
zur Bestimmung der Soliduskurve der y-Mischkristalle von Interesse. 
Sie haben mit Hilfe sehr sorgfältiger mikrographischer Untersuchungen 
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festgestellt, daß die Legierung AlaMg4 nicht bei einer konstanten Tempe
ratur, sondern in einem Intervall von etwa 50 erstarrt, daß sich dagegen 
die Liquidus- und Soliduskurve bei 56-57% Mg, d. i. nahe bei Al2Mga 
(also bei einer tieferen Temperatur) berühren. Da gegen den experimen
tellen Befund nichts einzuwenden und an der großen Genauigkeit der 
mikrographischen Bestimmungen nicht zu zweifeln ist, so wurden in 
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Abb.63 die Erstarrungskurven nach dem Vorgange von HANsoN
GAYLER so gezeichnet, wie sie experimentell gefunden wurden. Diese 
Darstellung widerspricht natürlich de·r Phasenregel. Rönt
genographische Untersuchungen werden Klarheit darüber schaffen, ob 
eine und welche Konzentration desy-Gebietes vor anderen ausgezeichnet 
ist. Nach BRONIEWSKI9 ist es die Zusammensetzung Al~g3' die sich 
in der Kurve des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes 
durch einen ausgesprochenen Höchstwert (Spitze) heraushebt. Erwähnt 
sei noch, daß OTANI10 das Zustands schaubild zwischen 0 und 40% Mg 
ausgearbeitet hat, die Originalveröffentlichung war mir nicht zugänglich. 
DIX-KELLER14 bestimmten die Temperatur des (~+ ß)-Eutektikums 
zu 451°. 

2. Die Zustandsgebiete der festen Phasen. a) Die ~-Phase (Löslich
keit von Mg in Al). Das Bestehen fester Lösungen von Mg in Al wurde 
erstmalig von BRONIEWSKI9 mit Hilfe von Leitfähigkeitsmessungen 
nachgewiesen. SCHIRMEISTER5 (s. w. 0.) und VOGEL6 (s. w. 0.) konnten 
diese Feststellung durch thermische, HANSON-ARCHBUTTll durch mikro
skopische Untersuchungen bestätigen. MERICA, WALTENBERG und 
FREEMAN12 haben mit Hilfe mikrographischer Untersuchungen gezeigt, 
daß die Löslichkeit von etwa 12,5 % Mg bei der eutektischen Temperatur 
auf etwas unterhalb 5,9% Mg bei 300° sinkt. HANSON-GAYLER geben 
die Sättigungskonzentration auf Grund mikrographischer Beobach
tungen bei der eutektischen Temperatur zu 11,5% und bei 300° zu 
9-10% Mg an. Die wesentlich stärkere Löslichkeitsabnahme mit der 
Temperatur ist ihnen infolge unzweckmäßiger Wärmebehandlung ent
gangen. OTANI10 ermittelte die Löslichkeit mit Hilfe von Widerstands
messungen zu 9,7% bei 400 0 und zu 7,3% bei 320°. URASOW8 (Original
arbeit nicht zugänglich) gibt eine Löslichkeit von 10% Mg (offenbar bei 
der eutektischen Temperatur) an. VON ZEERLEDER-BosSHARD13 schlos
sen aus Vergütungsversuchen auf eine Löslichkeit von 10% bei 450° 
und etwa 8 % Mg bei 300 0. 

Tabelle 7. Löslichkeit von Mg in Al bei verschiedenen 
Temperaturen (in Gewicht- %). 

Temperatur DIX u. KELLER 
HANSEN (1929) SCHMID u. SIEBEL oe (1929) (1931) 

451 14,9 (etwa 15,0) 15,35 (extrapol.) 
445 15,00 
430 13,6 
400 11,5 11,8 12,05 
350 8,7 9,1 9,05 
300 6,4 6,7 6,25 
250 4,9 4,7 4,38 

200 4,0 
(zwischen 4,0 und 4,95) 
zwischen 2,9 und 4,0 3,38 

150 2,95 



AI-Mg_ Aluminium-Magnesium. 125 

Der Verlauf der ganzen Löslichkeitskurve wurde festgelegt von DIX
KELLER14 (mikrographisch), HANSEN15 (unveröffentlichte mikrographi
sche Untersuchungen) sowie SCHMID-SIEBEL16 (röntgenographisch). 
Aus den in Tabelle 7 dargestellten Ergebnissen geht hervor, daß die 
Löslichkeitskurven gut übereinstimmen. Die röntgenographisch be
stimmten Löslichkeiten sind oberhalb 350° etwas größer, unter 350° 
etwas kleiner als die mikrographisch ermittelten. MIYASAKI17 gibt die 
Löslichkeit bei "Raumtemperatur" (?) zu 2,2% Mg an. 

b) Die ß-Phase, für die nach HANSON-GAYLER offenbar die Zu
sammensetzung AlaMg2 (37,54 % Mg) charakteristisch ist, ist nur inner
halb eines engen Konzentrationsgebietes homogen, zwischen etwa 36,5 
und 38,5% Mg. HANSON-GAYLER konnten keine merkliche Ver
schiebung der Sättigungsgrenzen mit der Temperatur feststellen. Schon 
VOGEL 6 und später SANDER-MEISSNER18 konnten jedoch zeigen, daß 
die ß (IX + ß)-Grenze sich mit fallender Temperatur zu etwas höheren 
Mg-Gehalten verschieben muß. Nach URASOW8 liegt diese Grenze bei 
der eutektischen Temperatur bei 34,5% Mg, ÜTANI10 fand in guter 
Übereinstimmung mit HANSON-GAYLER 36% Mg (Temperatur?). Aus 
den Messungen des elektrischen Widerstandes und der Thermokraft im 
Bereich von 31-50% Mg von MEHL19 und den älteren Leitfähigkeits
messungen von BRONIEWSKI9 lassen sich keine sicheren Schlüsse be
züglich Existenz oder Nichtexistenz der ß-Phase ziehen. HALSTEAD
SMITH 20 kamen auf Grund von Messungen des Widerstandes, seines 
Temperaturkoeffizienten und der Thermokraft an Legierungen mit 
30--44,7% Mg zu dem Ergebnis, daß in diesem Bereich nicht ein, 
sondern zwei Homogenitätsgebiete liegen, deren Grenzen (nach Glühen 
bei 300°) sie in erster Annäherung zu 34,5 und 36,4% Mg für die "ßr 
Phase" und zu 37 und 40,5% Mg für die "ß2-Phase" angeben. Dieser
an sich wohl wenig wahrscheinliche - Befund bedarf unbedingt der 
Nachprüfung. 

c) Die y-Phase. Die in Abb. 63 dargestellten Grenzen der y-Phase 
wurden nach den Ergebnissen der mikrographischen Untersuchungen 
von HANsoN-GAYLER gezeichnet. Daß die y (y + (5)-Grenze sich nicht 
mit der Temperatur verschiebt, ist jedoch unwahrscheinlich. (MEHL19 
gibt die y (ß + y)-Grenze zu rd. 50% Mg, URASOW8 die Konzentration 
des bei beendeter Erstarrung an Mg gesättigten y-Mischkristall zu 
56,5% Mg (?) an.) 

d) Die c5-Phase (Löslichkeit von Al in Mg). Das Bestehen Mg
reicher Mischkristalle wurde zuerst von BRONIEWSKI9 mit Hilfe von 
Leitfähigkeitsmessungen erkannt. HANSON-GAYLER glaubten mit Hilfe 
von mikrographischen Untersuchungen nachgewiesen zu haben, daß 
bei 420° etwa 11%, bei 300° etwa 9% Al löslich seien. SCHMIDT
SPITALER21 fanden jedoch, daß die Löslichkeit mit der Temperatur 
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stärker, und zwar von etwa 11 % bei 436° auf etwa 7,5% Al bei 300° 
abnimmt. Unter 300° wurden keine Beobachtungen gemacht. ARCHER22 
fand, daß eine abgeschreckte Legierung mit 6% Al durch Anlassen bei 
150° noch aushärtbar war; die Löslichkeit muß also auf mindestens 
6% heruntersinken. MEISSNER 23 kam zu demselben Ergebnis. HAAS 24 
konnte die Feststellungen von ARCHER und MEISSNER nicht bestätigen_ 

SCHMID-SELIGER25 haben die ganze Löslichkeitskurve mit großer 
Genauigkeit durch röntgenographische Untersuchungen festgelegt 
(vgl. Abb.63). Danach beträgt das Lösungsvermögen des Magnesiums 
für Aluminium bei 436° bzw. 400°, 350°, 300°, 250°, 200° und 150° 
12,1 % bzw. 9,7 26 ; 7,32; 5,3; 4,1; 3,2und2,6%. Eine spätere Bestimmung 
von SALDAU-ZAMATORIN 27, wonach die Löslichkeit bei 436° bzw. 400°, 
350° und 250° 12,6% bzw. 10,9; 8 und 6% Al beträgt, besitzt nicht 
die Genauigkeit und Sicherheit der Ergebnisse von SCHMID-SELIGER. 

3. Röntgenographische Untersuchungen. a) Al-reiche Mischkristalle: 
BEcKER-EBERT2s, ÜWEN -PRESTON 29, NISHIYAMA 30, WASSERMANN31, 
SCHMID-SIEBEL16. b) Mg-reiche Mischkristalle: SCHMID-SELIGER25. 

Nachtrag. SCHMID-SIEBEL32 haben die Löslichkeit von Al in Mg 
zwischen 218° und 340° an einkristallinen Legierungen bestimmt und 
das von SCHMID-SELIGER an vielkristallinen Legierungen gewonnene 
Ergebnis bestätigt. SALDAU-SERGEEV33 bestimmten mikrographisch die 
Löslichkeit von Mg in Al zu 14,Os bzw. 10,02, 8,36, 6,82 und 4,74 % Mg 
bei 435° bzw. 370°, 336°, 285° und 196°. Sehr gute Übereinstimmung 
mit der Kurve von SCHMID-SIEBEL oberhalb 370°, unter 370° zu hohe 
Löslichkeit. 

Anm. bei der Korrektur: Laut Bericht über eine in japa
nischer Sprache veröffentlichte Arbeit hat KAWAKAMI 34 auf Grund 
thermischer, mikrographischer, röntgenographischer und anderer Unter
suchungen auf das Bestehen von drei Zwischenphasen veränderlicher 
Zusammensetzung geschlossen, denen er die Formeln AlsMgs (36,04% 
Mg), AlMg (47,42% Mg) und AlaMg4 (54,59% Mg) zuschreibt (vgl. 
Abb.63). AIMg soll durch eine peritektische Reaktion von Al3Mg4 
und Schmelze gebildet werden. Nach ISHIDA 35 fällt die Löslichkeit 
von Al in Mg von etwa 13% bei 436° auf 5% bei "Raumtemperatur" 
(vgl. dagegen Abb. 63); HAUGHTON-PAYNEa6 fanden in guter Überein
stimmung mit25 eine Löslichkeit von 3,6% bei 200°. 
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Al-Mn. Aluminium-Mangan. 
Die älteren Arbeiten von WÖHLER-J\i[rCHEL1 sowie BRUNCK2, die durch Be

handeln von Legierungen mit verdünnter Salzsäure Rückstände erhielten, denen 
sie die Formeln AlsMn (40,44% Mn) bzw. Al7Mn2 (36,79% Mn) zuschrieben, haben 
heute keine Bedeutung mehr, zumal die Rückstände durch Fe und Si stark ver
unreinigt waren. Aber auch die Untersuchungen von GUILLETs dürften als überholt 
anzusehen sein. GUILLET fand auf gleichem Wege die Verbindungen AlaMn und 
AlaMn2 (57,58% Mn); ferner glaubte er, in aluminothermisch hergestellten Legie
rungen Einzelkristalle von der Zusammensetzung Al4Mn (33,75% Mn) gefunden 
zu haben. 

Durch thermische Analyse, deren Ergebnisse "nicht immer genügend 
sicher" waren, gelangte HINDRICRS4 zu dem in Abb. 64a dargestellten 
Diagramm. In Anbetracht der Tatsache, daß sich der Untersuchung 
experimentelle Schwierigkeiten in den Weg stellten (wie starke Seige-
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rungen, Abbrand5, kleine thermische Effekte und Sprödigkeit der 
Legierungen, die eine mikroskopische Prüfung der Legierungen mit mehr 
als 40% Mn sehr erschwerte), war das HINDRICHsche Diagr.amm schon 
zur Zeit seiner Veröffentlichung mit Vorbehalt aufzunehmen, ganz be
sonders aber dann, als gezeigt wurde, daß die Mischungslücke im 
flüssigen Zustand im Bereich von rd. 15-43% Mn (Abb.64a) fehlt. 
Die Zusammensetzung der bei 670° peritektisch gebildeten Verbindung 
konnte nicht ermittelt werden, da in keinem Fall eine homogene Legie
rung erhalten wurde. Immerhin hält HINDRICHS die Verbindung AlaMn 
für möglich. Die Konstitution der Mn-reichen Legierungen blieb 
gänzlich ungeklärt; so fehlen z. B. die durch die beiden polymorphen 
Umwandlungen des Mangans bedingten Gleichgewichtskurven. HIND
RICHS macht folgende Angaben: 1. Ob die Temperaturen des Beginns 
der Erstarrung im Bereich von 80-95 % Mn auf einer Horizontalen bei 
1280° liegen (was für eine Mischungslücke im flüssigen Zustand sprechen 
würde), oder ob ein sehr flaches Maximum vorliegt, ließ sich nicht 
entscheiden. Die Legierungen erstarrten in deutlichen Intervallen. 
2. Da die Dauer der Haltezeiten bei 1040° bei 85% Mn am größten 
war und die Legierungen dieses Konzentrationsgebietes nach dem Er
kalten aus zwei Kristallarten bestanden, nahm HINDRICHS an, daß 
oberhalb 1040° Mischkristalle auf der Basis der Verbindung AlMna 
(85,94% Mn) bestehen, die bei 1040° in eine Al-reichere Phase und 
praktisch reines Mangan zerfallen. Nach der Gleichgewichtslehre ist 
ein derartiger Aufbau jedoch unmöglich. Das Bestehen der Horizontalen 
bei 1040° verlangt vielmehr, daß oberhalb und unterhalb dieser Tempe
ratur Zweiphasengebiete vorliegen 6. 

ROSENHAIN-LANTSBERRy7 haben die Konstitution der Al-reichen 
Legierungen untersucht. Sie verzichteten auf die Veröffentlichung ihrer 
Ergebnisse, da starke Seigerungen zu uneinheitlichen Legierungen 
führten und das verwendete Mn nur 96% ig war. Sie geben an, daß 
3-4% Mn den Al-Schmelzpunkt auf 650° (eutektische Temperatur) 
erniedrigen. Die Liquiduspunkte Mn-reicherer Legierungen liegen -
im Gegensatz zu dem Befund von HINDRICHS - auf einer glatten Kurve 
bis zur Zusammensetzung AlsMn (40,44% Mn), wo die Liquiduskurve 
ihre Richtung ändert. Die Existenz der Verbindung AlaMn sehen die 
Verfasser als gesichert an, da die Menge der intermediären Kristallart 
allmählich zu bis dieser Konzentration, die sich als homogen erweist, 
zunimmt. 

BRONIEWSKI8 hat die elektrische Leitfähigkeit im Bereich von 
Obis rd. 50% Mn gemessen. Er fand, daß Leitfähigkeit und Temperatur
koeffizient des Al schon durch kleine Mn-Gehalte stark erniedrigt 
werden, was für eine gewisse Löslichkeit spricht (s. S.129 Du und KEITH). 
Während die Leitfähigkeitskurve keine ausgezeichneten Punkte auf-
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weist, macht sich auf der Kurve des Temperaturkoeffizienten die Kon
zentration AlaMn durch einen Höchstwert bemerkbar. Für eine Ent
scheidung über die Formel der Al-reichen Verbindung ist jedoch diese 
letztere Tatsache ohne Bedeutung, da sich die Legierungen BRONIEWSKIs 
sicher nicht im Gleichgewicht befanden und möglicherweise drei Kristall
arten enthielten. 

Dem Referat einer in japanischer Sprache veröffentlichten Arbeit 
von GOTo-MISHIMA 9 zufolge fanden diese Autoren, daß im System 
Al-Mn zwei Mischungslücken im flüssigen Zustand zwischen 10 und 
45% Mn bzw. 90 und 95% Mn (vgl. HINDRICHS) und die drei Ver
bindungen Al5Mn (28,94% Mn), Al~n (50,45% Mn) und AlMna 
(85,94% Mn) vorhanden sind. Nähere Angaben über diese Unter
suchung waren mir nicht zugänglich. 

DANIELS10 veröffentlichte erstmalig Gefügebilder Al-reicher Legie
rungen. Eine Legierung mit 9,6% Mn hat - abgesehen von den durch 
die Verunreinigungen entstandenen Kristallarten - ein typisches peri
tektisches Gefüge (3 Bestandteile). Durch 98stündiges Glühen bei 580° 
konnte eine Kristallart nahezu zum Verschwinden gebracht werden. 
Die Zusammensetzung der Bestandteile wurde nicht bestimmt. 

KRINGS-OSTMAN:t'fll schließen aus einer Untersuchung des ternären 
Systems Cu-AI-Mn, daß die Verbindung AlaMn, die nach ROSENHAIN
LANTSBERRY als sichergestellt gelten konnte, nicht bestehen kann12• 

Dagegen müsse es eine Verbindung AI4Mn (33,74% Mn) geben, da der 
Schnitt AI2Cu-Al4Mn sich als quasibinär erwies. Für die Mischungs
lücke von 15-43 % Mn konnten sie weder im binären noch im ternären 
System eine Bestätigung finden. 

Die Löslichkeit von Mangan in festem Aluminium wurde von Drx
KEITHla mit Hilfe sehr eingehender mikroskopischer Untersuchungen 
von sorgfältig geglühten (4-12 Tage) und abgeschreckten Legierungen 
bestimmt, die aus Aluminium hoher Reinheit14 hergestellt waren. Die 
eutektische Temperatur wurde als Mittel aus fünf Bestimmungen bei 
657°, die eutektische Konzentration durch mikroskopische Beobach
tungen zu 2,2% Mn gefunden. Die Löslichkeit bei 657 0 bzw. 600°, 
550°,500° und 200° ergab sich zu 0,65 bzw. 0,3, 0,25, 0,15 und< 0,14% 
Mn (vgl. jedoch Nachtrag). 

RASSOW15 hat das Diagramm bis 40% Mn mit Hilfe der thermischen 
Analyse ausgearbeitet (Abb.64b). Im einzelnen ist folgendes zu sagen: 
1. Anzeichen für eine Mischungslücke im flüssigen Zustand konnten nicht 
festgestellt werden. 2. Die eutektische Konzentration wurde nicht er
mittelt. 3. Die Eutektikale konnte bis etwa 23 % Mn verfolgt werden. 
4. Die (neu aufgefundene) Horizontale bei 820 0 und die Horizontale 
bei 670 0 erreichen nach den Haltezeiten ihr Ende bei rd. 33 bzw. 34 % Mn. 
Das Maximum der Haltezeiten liegt bei beiden Reaktionen um etwa 

Hansen, Zweistofflegierungen. 9 
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23% Mn. Aus diesen Beobachtungen schließt RASSOW auf das Bestehen 
der Verbindung Al7Mn mit 22,54% Mn, die bei 820 0 peritektisch ge
bildet wird und bei 670 0 eine polymorphe Umwandlung erleidet. 

RASSOW weist darauf hin, daß man auch daran denken könne, die 
Horizontale bei 670 0 mit HINDRICHS für eine Peritektikale zu halten, 
zumal die Wärmetönungen bei 670 0 (Maximum der Haltezeiten 
4,5 Minuten) sehr viel größer als bei 820 0 (Maximum der Haltezeiten 
100 Sekunden) seien, was gegen eine polymorphe Umwandlung sprechen 
könnte. Auf Grund der gefundenen Abhängigkeit der Haltezeiten von 
der Konzentration sei die Annahme 
einer Umwandlung jedoch berech-
tigter. RASSOW teilt mit, daß die 1100 r---,----'-F-1-,..~__r_-T----;-, 
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Abb. 64 a und b. Al-Mn. Aluminium-Mangan. 

weitgehend bestätigt werden konnten; eine Legierung mit 23,6% Mn 
habe nach 20stündigem Glühen bei 790-800 0 "weitgehend aus einer 
Kristallart" bestanden. Auch das Bestehen eines Mischkristallgebietes 
zwischen 34 und 40% Mn wurde erwiesen. 

Die nach HINDRICHS nicht wieder untersuchte Konstitution der Legie
rungen mit mehr als 50% Mn wurde im wesentlichen aufgeklärt durch 
eine -- bereits 1926 in japanischer Sprache veröffentlichte - Arbeit von 
ISHIWARA16, die einem größeren Leserkreis durch eine kurze Zusammen
fassung der Versuchsergebnisse bekannt geworden ist. Zu dem in 
Abb.64c dargestellten Zustandsdiagramm ISHIWARAs ist zu bemerken, 
daß die Liquiduskurve und die horizontalen Gleichgewichtskurven mit 
Hilfe der thermischen Analyse, die Kurven der polymorphen Umwand
lungen der Mn-reichen Mischkristalle sowie die Phasengrenzen der IX-, 
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y- und o-Gebiete mit Hilfe von Messungen des Widerstandes und der 
Längenänderung bei steigender Temperatur festgelegt wurden. Mikro
skopische Beobachtungen bestätigten die aus diesen Untersuchungen 
gezogenen Schlüsse. Die von ISHIWARA angegebenen Umwandlungs
temperaturen des Mangans beziehen sich auf ein Metall mit einem 
Reinheitsgrad von 96-98%; nach GAYLER findet die (X ~ ß- bzw. 
ß ~ y-Umwandlung reinen 
Mangans bei 742° bzw. 1191 ° 1'10'O'r-_-!j1lL--"j''---'T--2f'------''§,f-'O-''(J,r'O-'-71f-'O-''T80'-'';,h'O 

statt. 1300 Zsl1iW(J1'O ~ 
Aus der Tatsache, daß ~ ....., 

1300 "" '" nach PERSSON17 in gewissen Sr:I7melze ~ } 

Cu-Mn-Al-Legierungen eine ~110'O I 
Phase mit kubisch-raumzen- '~100'O ~ 3.'!J-'8""",""-,,,;(. 

1:; 
triertem Gitter auftritt, in ~ !l00 

der die Cu- und Mn-Atome ~ 800 

in regelloser Verteilung zu
sammen ein einfaches kubi
sches Gitter besetzen, wäh
rend die Al·Atome die Punkte 
des zentrierenden kubischen 
Gitters einnehmen, schloß Abb. 64 c. 

WESTGREN18 auf die Mög-

1'00'0 I 1 
Br(Jdley u. JOfIes 

I , 
\1 

\ 
\ 

138'0' 

fI() .90 100 
Mn. 

1 

I :€ 
I 

lichkeit der Existenz einer 
Verbindung AlMn (67,07% 
Mn) mit kubisch-raumzen
trierter Gitterstruktur. Diese 
Vermutung hat sich, wie 
WESTGREN19 an anderer Stel
le mitteilt (s. auch EKMAN 20), 

bestätigt. Nach ISHIWARAs 
Diagramm liegt die der For-

1 
1 0 

I I 
I 1 ~ 
I ~ I jJ-l1n ~ 

mel AIMn entsprechende Zu-
sammensetzung an der Mn
reichen Grenze der O-Phase, 

~ -1 
'<1; 

1 

~ 
1 r-#nl 
I 

1 ~ 1 '<1; 
I I! 

'10 GO 
fiew.-%I/n 

Abb.64 d. 

I 
I 

80 

't 
I1 
]' 
1'00 
I/n 

Abb. 64 c und d. Al-Mn. Aluminium·Mangan. 

die nach ISHIW ARA als eine feste Lösung von Mn in Al3Mn aufzufassen ist. 
Die Befunde von ISHIWARA und WESTGREN-EKMAN widersprechen sich 
also. Nach letzteren müßte zwischen den Zusammensetzungen Al3Mn und 
AIMn eine Mischungslücke vorhanden sein; sie wurde auch von BRADLEY
JONES 21 (s. Nachtrag) gefunden. 

Nachtrag. Einen Überblick über die im System Al-Mn bei 500 bis 
1000° vorliegenden Kristallarten haben BRADLEy-JONES21 gegeben, 
und zwar mit Hilfe röntgenographischer Untersuchungen (Pulver
methode) an Legierungen, die in der Hauptsache bei 500-600° längere 

9* 
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Zeit geglüht waren. Die Gitterstrukturen wurden nicht bestimmt. Die 
Verunreinigungen der Legierungen nahmen bis auf höchstens 1 % 
(Fe + Si + C) in den Mn-reichsten Mischungen zu. Abb. 64d gibt das 
von BRADLEy-JONES mitgeteilte "vorläufige" Diagramm wieder. Da
nach bestehen die Verbindungen A17Mn (in Übereinstimmung mit 
RASSOW) und sehr wahrscheinlich AlaMn. Eine Verbindung Al4Mn 
besteht bei 570 0 nicht. Die mit b bezeichnete Phase ist an der Al
reichen Seite bis mindestens 860°, an der Mn-reichen Seite bis 1000° 
stabil. Die Mn-reiche Grenze verschiebt sich mit steigender Temperatur 
zu Al-reicheren Konzentrationen. Das b-Gebiet (Abb.64d) ist wesent-
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Abb. 64 e. Al-Mn. Aluminium-Mangan. 

lich kleiner als in dem Diagramm von IsHIW ARA, das den Verfassern 
offenbar nicht bekannt war. Die Zusammensetzung AIMn, die man 
nach den Strukturuntersuchungen als charakteristisch anzusehen hat, 
ist nach BRADLEy-JONES zweiphasig. Möglicherweise ist also die Ver
bindung AlMn nur mit einem gewissen Überschuß an Al stabil. Die 
ß-Mn-Phase besteht innerhalb eines weiten Konzentrationsgebietes ; das 
steht ebenfalls im Widerspruch zu dem Diagramm von ISHIWARA 
(Abb.64c). iX-Mn hat nach BRADLEy-JONES nur ein sehr geringes 
Lösungsvermögen für Al, doch sind die in Abb. 64d angegebenen 
Grenzen in diesem Gebiet nur ganz roh. 

Über den Aufbau der Al-reichen Legierungen liegt eine sorgfältige 
Untersuchung von DIX, FINK und WILLEy 22 vor 23 (Abb. 64e). Es 
stellte sich heraus, daß die kleinen Fe-Gehalte des in der Arbeit von 
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DIX-KEITHI3 (s. S. 129) verwendeten AF4 die Löslichkeit von Mn in Al 
unter Bildung eines AI-Mn-Fe-BestandteiIs stark erniedrigen. Eine 
neue Bestimmung der Löslichkeit unter Verwendung des reineren A123 
mit Hilfe von Messungen der elektrischen Leitfähigkeit geglühter und 
abgeschreckter Legierungen zeigte, daß bei 658,5° (eutektische Tempe
ratur) bzw. 626°, 570° und 500° 1,82% (extrapoliert) bzw. 1,35%, 
0,78 % und 0,36 % Mn löslich sind. 

Die Zusammensetzung der sich unterhalb und oberhalb 710° primär 
ausscheidenden Kristallarten wurde auf rückstandsanalytischem Wege 
zu A16Mn (25,35% Mn) und Al4Mn (33,74% Mn) ermittelt. Mikroskopi
sche und qualitative röntgenographische Untersuchungen an geglühten 
Legierungen bestätigten diesen Befund. Die Zusammensetzungen Al7Mn 
(RAssow, BRADLEy-JoNEs) und Al5Mn (GOTO-MISHIMA, ISHIWARA) er
wiesen sich als heterogen. 

Die Liquiduskurve wurde teils durch thermische Analyse, teils durch 
Löslichkeitsbestimmung der primär kristallisierenden Verbindungen 
Al6Mn und Al4Mn in flüssigem Al bestimmt (s. Abb. 64e). Die Tempe
ratur der peritektischen Umsetzung Al4Mn + Schmelze (4 % Mn) 
~ Al6Mn wurde bei Abkühlung zu 678° (vgl. Abb. 64a, b, cl, bei Er
hitzung zu 710° gefunden; letztere wurde - auch auf Grund der 
Löslichkeitsbestimmungen - als Gleichgewichtstemperatur angenom
men. Auch Al4Mn schmilzt unter Zersetzung, wobei möglicherweise 
Al3Mn (1) gebildet wird. 

Bestimmungen der Löslichkeit von Mn in Al von BOSSHARD 24 sind 
im Hinblick auf den hohen Fe-Gehalt (0,3%) des verwendeten Al ohne 
Bedeutung für das Zweistoffsystem Al-Mn. 

Zusammenfassend ist über den Aufbau der AI-Mn-Legierungen 
folgendes zu sagen: 1. Eine Mischungslückeim flüssigen Zustand 4 9 

besteht sicher nicht 2. Die eutektische Temperatur (650° nach 4 7 15 16, 
657 ° nachla, 658,5° nach 22) ist mit DIX-FINK-WILLEY zu 658,5° an
zunehmen (Grund: höhere Reinheit des verwendeten Al). 3. Die eu
tektische Konzentration (3-4% nach 7, 2,2% nachl3, 3,5% nachl6, 
1,95% nach 22) ist nach dem unter 2 angegebenen Grunde bei 1,95% 
anzunehmen. 4. Über den Grad der Löslichkeit von Mn in Al höchster 
Reinheit sind wir durch die Arbeit von DIX-FINK-WILLEY unterrichtet. 
5. Die Al-reichste Verbindung (AlaMn1 nach 4, AIsMn nach 9 16, Al7Mn 
nach15 21) hat die Formel A16Mn22, sie schmilzt unter Zersetzung bei 
710° 22. 6. Die nächste Zwischenphase entspricht höchstwahrschein
lich der Zusammensetzung Al4Mn21 22 statt Al3Mn15 16 21. Ihre Schmelz
temperatur ist noch unbekannt. 7. Der Aufbau der Al-reichen Legie
rungen wird durch Abb.64e sicher einwandfrei beschrieben. 8. Das 
Bestehen der Verbindung AlaMn wird von zahlreichen Forscherni a 4 7 

8 15 16 21 22 angenommen oder vermutet. Es bleibt noch festzustellen, 
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ob sie nur Mn (1SHIWARA) oder auch Al (RASSOW) zu lösen vermag, 
oder ob sie eine singuläre Phase ist (BRADLEY-JoNEs). 9. Zwischen 
AlaMn und der Phase AlMn, deren Bestehen als sichergestellt gelten 
kann18- 20 (möglicherweise ist sie nur bei einem Überschuß anAl stabil21), 

muß eine Mischungslücke vorhanden sein21• Das Diagramm von 1sm
W ARA kann also in diesem Bereich nicht zutreffen. 10. Über den Aufbau 
der Mn-reichen Legierungen läßt sich wegen der schon stark ins Gewicht 
fallenden Verunreinigungen des verwendeten Mn nichts Sicheres sagen, 
zumal sich die Ergebnisse von 1SHIWARA und BRADLEy-JoNEs wider
sprechen. 
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!nst. min. metallurg. Engr. lnst. Metals Div. 1933 S. 335/52. - 23. Analyse des 
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Al: etwa 0,007% Fe, 0,004% Si, 0,0035% Cu. Die Legierungen enthielten meist 
weniger als je 0,01% Fe, Si, Cu. - 24. BOSSHARD, M.: Ber. Nr. 231 Bureau Int. 
de l'Aluminium 1932; zitiert nach 22. 

Al-Mo. Aluminium-Molybdän. 
WÖHLER-MICHELl glaubten durch Behandeln einer Al-reichen Legierung mit 

verdünnter NaOH die Verbindung Al4Mo (47,1% Mo) isoliert zu haben. GUILLET2 

erhielt durch Reduktion von Molybdänsäure mit Aluminium Legierungen mit 
verschiedenen Mo-Gehalten, die teils aus Einzelkristallen, teils aus kompakten 
Massen bestanden. Die Analyse der Kristalle und der aus den kompakten Massen 
durch Behandeln mit verdünnter Salzsäure isolierten Rückstände ergab die 
Zusammensetzungen AI7Mo, AlaMo, AIMo, AlM04 • Diese Angaben sind wertlos. 

Durch die Untersuchung von REIMANN 3, nach der die Al-reichen 
Legierungen infolge unvollständiger peritektischer Umsetzung ohne 
Wärmebehandlung aus drei .4lom-%#o 
Kristallarten bestehen, ist ge- 1300 10 PO 
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bei rd. 735 0 und mit einigerWahrscheinlichkeit noch eine weitere Horizon
tale bei 1130 0 • Aus den mikroskopischen Beobachtungen (besonders einer 
Legierung mit 12% Mo + 2% Fe) ist zu schließen, daß die Horizontale 
bei 735 0 eine Peritektikale ist. Die Zusammensetzung der beiden 
beobachteten intermediären Kristallarten wurde nicht bestimmt. In 
Abb.65 ist das von REIMANN gegebene hypothetische Diagramm 
dargestellt. 

Nachtrag. Nach RÖNTGEN-KoCH5 (mikroskopische Untersuchungen) 
liegt die feste Löslichkeit von Mo in Al bei 560 0 in der Größenordnung 
von 0,01-0,02%,. 
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AI-N. Aluminium-Stickstoff. 
Aluminium und Stickstoff vereinigen sich lebhaft bei rd. 800 0 (wenn das 

Aluminium pulverförmig ist) zu dem Nitrid AlN (34,18% N). Über die Darstellung 
und Eigenschaften dieser Verbindung unterrichten u. a. die Arbeiten von MALLET!, 
ZENGHELIS2, FICHTER3 (daBelbst ältere Literaturangaben), STRUKOW4, SOFIANO. 
POULOS5, WOLK6, FICHTER-SPENGEL7 (daselbst weitere Literaturangaben), WOLFs, 
FrCHTER-OESTERHELD9, TscmSCHEWSKllO und NEUMANN-KRÖGER-HAEBLERll 12. 

Über die Löslichkeit von N 2 in flüssigem Al siehe die Arbeiten von CZOCHRALSKI13• 

HESSENBRUCH14, CLAUS-BRIESEMEISTER-KALAEHNE15 und RÖNTGEN-BRAUN16• 

CZOCHRALSKI hat Gefügebilder von AIN-haltigem Al veröffentlicht. AlN zersetzt 
sich an feuchter Luft unter Bildung von Ammoniak. 

AlN hat ein hexagonales Gitter vom TYPill! des Wurtzitgitters17• 
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Al-Nb. Aluminium-Niobium. 
MARIGNAC! hat bei der Reduktion von K2NbF 7 mit Al einen Regulus erhalten, 

der nach Behandlung mit verdünnter HCI ein kristallinisches Pulver von der 
annähernden Zusammensetzung AlaNb (53,6% Nb) zurückließ. 

VON ÜLSHAUSEN2 hat die Gitterstruktur eines aluminothermisch hergestellten 
Niobiums, das nach VON BOLTONa annähernd 3 Gewichts-% = 10 Atom-% Al ent
halten haben muß, untersucht. Über die Natur der mit Nb (bzw. Nb-reichem 
Mischkristall) im Gleichgewicht stehenden Phase vermochte er nichts auszusagen. 

Literatur. 
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HAUSEN, S. V.: Z. Kristallogr. Bd. 61 (1925) S.475/78. - 3. BOLTON, W. v.: Z. 
Elektrochem. Bd. 13 (1907) S. 146. 

Al-Nd. Aluminium-Neodym. 
Die Verbindung AlNd (84,4% Nd) hat CsCI-Struktur!. 

Literatur. 
1. STILLWELI" C. W., u. E. E. JUKKOLA: J. Amer. chem. Soc. Bd. 56 (1934) 

S.56/57. 

Al-Ni. Aluminium-Nickel. 
WÖHLER-MICHEL! glaubten durch Behandeln einer Al-reichen Legierung mit 

verdünnter Salzsäure die Verbindung AlsNi (26,62% Ni) isoliert zu haben. BRuNcK2 

erschmolz eine Legierung mit etwa 14% Ni, die nach dem Behandeln lnit 3% iger 
Salzsäure einen aus hellen Nadeln bestehenden Rückstand ergab, der der Zu
sammensetzung AlaNi (42,04% Ni) entsprach. CAMPBELL-MATHEWSa stellten fest, 
daß eine Legierung mit 7,97% Ni aus einem Netzwerk von Kristallen besteht, 
das in eine Al-reiche Grundmasse eingelagert ist. Die Zusammensetzung dieser 
Kristalle, die sie durch Behandeln mit verdünnter Salzsäure isolieren konnten, 
wurde nicht ermittelt. Der Schmelzpunkt der Grundmasse liegt etwas unter dem 
Al-Schmelzpunkt. Legierungen mit 2,12 und 3,14% Ni enthielten die fraglichen 
Kristalle in bedeutend geringerer Menge. GUILLET', der einige aluminother
misch hergestellte AI-Ni-Legierungen mikroskopisch untersuchte, nahm ohne 
ersichtlichen Grund die Verbindungen AlsNi, AI2Ni, AlNi2 und AlNis an. Zwischen 
27 und 50% Ni erhielt er Legierungen, die aus zwei Schichten bestanden. Weder 
dieser letztere Befund noch die Existenz der Verbindungen AlsNi, AlNi2 und AlNis 
konnte später von GWYER bestätigt werden. 

Das in Abb.67 wiedergegebene Zustandsdiagramm wurde von 
GWYER5 mit Hilfe der thermischen und mikroskopischen Analyse aus
gearbeitet; Wärmebehandlungen wurden nur in sehr geringem Umfang 
ausgeführt. Er verwendete ein Nickel mit 1,9% Kobalt. Die Legie
rungen wurden nicht analysiert. 
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Im einzelnen ist zu dem GWYERschen Diagramm folgendes zu be
merken: 1. Aus den in Abb. 67 eingezeichneten thermischen Werten 
geht hervor, daß die Liquiduskurve im Bereich von 25-75% Ni nur 
durch sehr wenige Schmelzen festgelegt wurde. Es dürfte jedoch fest
stehen, daß der maximale Schmelzpunkt bei der Zusammensetzung AINi 
mit 68,51 % Ni auftritt. Eine Legierung dieser Zusammensetzung erwies 
sich zudem als homogen. 2. Die Löslichkeit von Ni in festem Al wurde 
nicht bestimmt; sie ist wie die des Kobalts jedenfalls sehr klein (s. Nach
trag). 3. Die bei 550° zwischen 0 und 42% Ni beobachtete Umwandlung, 
deren Bestehen an sich sehr unwahrscheinlich sein dürfte, gab sich 
durch nur sehr kleine Wärmetönungen zu erkennen. Mit einer Struktur
änderung ist sie, wie GWYER feststellte, nicht verbunden (s. Al-Co). 
Die Zusammensetzung der bei 842° und 1132° peritektisch gebildeten 
intermediären Kristallarten Al3Ni (42,04) und Al2Ni (52,11 % Ni) wurde 
mit Hilfe der Haltezeiten ermittelt und durch mikroskopische Prüfung 
der betleffenden Legierungen, die sich nach dem Glühen als homogen 
erwiesen, bestätigt. 5. Ob die Verbindung AlNi (= ß) außer Ni auch 
Al in fester Lösung aufzunehmen vermag (was sehr wahrscheinlich sein 
dürfte), wurde nicht festgestellt (s. Al-Co). 6. Während GWYER die 
Ausdehnung der (wahrscheinlich eutektischen) Horizontalen bei 1370° 
nicht bestimmte, hat er den Verlauf der Mischungslücke zwischen den 
cx- und ß-Mischkristallgebieten durch einige Glüh- und Abschreck
versuche in grober Annäherung festgelegt. Die von GWYER ge
machten Angaben bedürfen der Nachprüfung. 7. Die Bestimmung der 
Temperaturen der magnetischen Umwandlung haben nur qualitative 
Bedeutung, da sich der Co-Gehalt des verwendeten Ni in diesen Ni
reichen Legierungen stark bemerkbar machen wird. 

BRONIEWSKI6 bestimmte die elektrische Leitfähigkeit, den Tempe
raturkoeffizienten des Widerstandes und das elektrochemische Potential 
der Legierungen im Bereich von 0-45% Ni und 85-100% Ni. Daraus 
geht hervor, daß das Lösungsvermögen von Al für Ni nur sehr klein 
sein kann. Das Bestehen nickelreicher Mischkristalle und der Ver
bindung Al3Ni kommt auf der Kurve des Temperaturkoeffizienten sehr 
gut zum Ausdruck. Die Spannung der Legierungen erfährt bei der 
Zusammensetzung Al3Ni eine sprunghafte Änderung. 

HONDA 7 hat die magnetische Suszeptibilität der von GWYER er
schmolzenen Legierungen gemessen, und zwar im Bereich von 0-80.% Ni 
bei 25°, im Bereich von 80-100% Ni bei 550°, d. h. bei einer Temperatur 
oberhalb der ferromagnetischen Umwandlung. Die Ergebnisse sind so
weit in bestem Einklang mit dem GWYERschen Diagramm, doch sind, 
worauf HONDA hinweist, die Beobachtungen nicht zahlreich genug, um 
mit Sicherheit sagen zu können, ob die Konzentrationen der Knick
punkte tatsächlich den von GWYER gefundenen Verbindungen ent-
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sprechen. Das Bestehen einer Ni-reichen Mischkristallreihe und eines 
heterogenen Gebietes in den Ni-reicheren Legierungen ist jedoch durch 
die HONDAschen Messungen bestätigt. 
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Die Verbindung AlNi hat nach BECKER-EBERT8 und LÖWENHAMN9 
eine kubische Struktur vom CsCI-Typ (ß-Messing). 

Nachtrag. Der Aufbau der Al-reichen Legierungen höchster Reinheit 
bis 18% Ni wurde von FINK-WILLEylO untersucht. Das Eutektikum 
Al-reicher Mischkristall + AlaNi l1 wurde bei 640°, 5,7% Ni1 2 fest
gestellt. Die Löslichkeit von Ni in Al beträgt bei 640 0 bzw. 600° und 
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500° etwa 0,05 bzw. 0,028 und 0,006 %. RÖNTGEN-KOCH13 fanden 0,01 
bis 0,02% bei 560°. 
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AI-P. Aluminium-Phosphor. 
Nach FRANCK1 soll man durch direkte Synthese auf verschiedenem Wege die 

Phosphide AlaP, AlsPa, AlP und AlaP 7 erhalten, die sich an feuchter Luft unter 
Entwicklung von HaP zersetzen. Einen Beweis für die Einheitlichkeit dieser 
Produkte hat FRANCK jedoch nicht erbracht. Mit Sicherheit besteht die Ver
bindung AlP, die nach GOLDSCHMIDT2 und P AssERnna die Kristallstruktur vom 
Typ der Zinkblende besitzt. GOLDSCHMIDT stellte das Phosphid durch Überleiten 
von Phosphordampf im Wasserstoffstrom über Al-Pulver bei 500° dar. Aluminium
phosphid - und zwar handelt es sich entgegen der Annahme von CZOCHRALSKI4 

offenbar nicht um AlaP, sondern um AlP - mischt sich nicht mit geschmolzenem 
Al. Wird geschmolzenes Al mit Phosphor versetzt, so steigt das sich unter 800 0 

bildende Phosphid an die Oberfläche. In den Fußenden der Blöckchen (von Proben, 
die mit P versetzt waren) konnte CZOCHRALSKI nur rd. 0,08% P nachweisen. 
Aus mikroskopischen Untersuchungen glaubt er schließen zu können, daß Phosphor 
"in Grenzen von einigen Zehntausendteilen von Al in fester Lösung aufgenommen 
wird, so daß es als freier Gefügebestandteil nicht auftritt". Der mikroskopische 
Nachweis derart kleiner Mengen eines suspendierten, pulverigen Bestandteiles 
dürfte sich jedoch äußerst schwer gestalten, so daß die letztere Schlußfolgerung 
CZOCHRALSKIS mit größter Vorsicht aufzunehmen ist. Unter technischen Be
dingungen umgeschmolzenes Al enthielt nach CZOCHRALSKI 0,001% P. 
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Al-Pb. Aluminium-Blei. 
HEYCOCK-NEVILLEl stellten fest, daß der Schmelzpunkt des Bleis 

durch Zusatz von Aluminium nicht merklich erniedrigt wird. WRIGHT2 
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sowie CAMPBELL-MATHEWS3 fanden, daß beim Zusammenschmelzen der 
beiden Metalle zwei Schichten gebildet werden. Diesen Befund konnte 
PECHEUX4 für Legierungen mit mehr als 10% Pb bestätigen; Legie
rungen mit 2, 5 und 7% Pb erwiesen sich jedoch als homogen p). 
GWYER6 untersuchte das ganze System thermisch und gelangte zu dem 
Ergebnis, daß Aluminium und Blei beim Schmelzpunkt des Aluminiums 
praktisch unlöslich ineinander sind (Abb. 68); unter Zugrundelegung 
eines Al-Schmelzpunktes von Atom-%Pb 
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sind mit den Ergebnissen von GWYER und HANsEN-BLUMENTHAL 
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Bedeutung beizumessen. Er fand für die Legierungen mit 4, 6 und 
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Al-Pr. Aluminium-Praseodym. 
Thermoanalytische und mikroskopische Untersuchungen von CAN

NERI1 führten zu dem in Abb. 69 dargestellten Zustandsdiagramm mit 
den drei Verbindungen A14Pr (56,64% Pr), A12Pr (72,32% Pr) und AlPr 
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(83,94% Pr). Die Löslichkeiten im festen Zustand wurden nicht unter
sucht. 

Literatur. 
1. CANNERT, G.: .Alluminio Bd.2 (1933) S. 87/89 (ital.). 

Al-Pt. Aluminium-Platin. 
BRUNCK1 hat durch Rückstandsanalyse einer AI-Pt-Legierung mit 

etwa 86% Pt wahrscheinlich Kristalle der Verbindung AlaPt (70,7% Pt) 
isoliert 2. CAMPBELL-MATHEWsa wollen auf gleichem Wege in Legierungen 
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mit 30-50% Pt die Verbindung AIPt4 (96,66% Pt) gefunden haben. 
Letzteres Ergebnis dürfte ziemlich unwahrscheinlich sein. 

Das in Abb.70 dargestellte Diagramm wurde von CHOURIGUINE 4 

ausgearbeitet. Nicht mehr aufgenommen ist der zu 1457 0 gefundene 
Erstarrungspunkt der Legierung mit 80 % Pt. Das Bestehen der Ver
bindung AlaPt ist nach den mikroskopischen Untersuchungen als sehr 
wahrscheinlich zu betrachten. Die Legierung mit 80% Pt enthält 
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nahezu gleiche Mengen zweier Kristallarten, während die Legierung 
mit 90% Pt aus einer (offenbar platinreichen) Grundmasse besteht, in 
der geringe Mengen einer nadeligen Kristallart eingelagert sind. Dieser 
Befund dürfte für das Vorhandensein platinreicher Mischkristalle und 
einer zweiten Verbindung (vielleicht AlPt mit 87,9% Pt) sprechen, die 
mit fallender Temperatur bei 787 0 mit der 40% igen Schmelze unter 
Bildung der Verbindung AlaPt reagiert. Über die Natur der bei 547 0 

beobachteten Reaktion werden keine Aussagen gemacht. 

Literatur. 
1. BRUNCK, 0.: Ber. dtseh. ehern. Ges. Bd. 34 (1901) S. 2735. - 2. BRUNCK 

selbst gibt allerdings die Formel AllOPta (68,47% Pt) an. - 3. CAMPBELL, W., 
u. J. A. MATHEws: J. Amer. ehern. Soe. Bd.24 (1902) S. 253/66. - 4. CHOURI
GUINE: Rev. Metallurg. Bd.9 (1912) S.874/83. C. R. Aead. Sei., Paris Bd.155 
(1912) S.156. 



144 AI·Sb. Aluminium·Antimon. 

AI-S. Aluminium-Schwefel. 
Durch direkte Synthese aus den Elementen, sowie durch chemische Um· 

setzungen bildet sich das in der chemischen Literaturl vielfach beschriebene 
Sulfid Al2S3 (64,07% S). Nach Beobachtungen von CZOCHRALSKl2 mischt es sich 
nicht mit geschmolzenem Al. Wird flüssiges Al durch Einleiten 'von S02 ge· 
schwefelt, so steigt der weitaus größte Teil des sich bei etwa 800 0 lebhaft bildenden 
Al2S3 an die Oberfläche der Schmelze. In den Fußenden der Blöckchen von ge. 
schwefelten Proben konnte nur rd. 0,08% S nachgewiesen werden. Nach mikro. 
skopischen Untersuchungen soll Schwefel in demselben Betrage im festen Al 
löslich sein wie Phosphor (s. darüber Al.P). Unter technischen Bedingungen um· 
geschmolzenes Al enthielt nach CZOOHRALSKI etwa 0,001-0,002% S. 

Literatur. 
1. S. die Handbücher der anorganischen Chemie. - 2. CZOCHRALSKI, J.: Z. 

MetaUkde. Bd. 15 (1923) S. 277/82. 

Al-Sb. Aluminium-Antimon. 
Schon WRIGHT1 und ROCHE 2 stellten fest, daß sich beim Zusammen· 

schmelzen von Al und Sb Kristalle der hochschmelzenden3 Verbindung 
AISb mit 81,87% Sb bilden. WRIGHT erkannte weiter, 1. daß im halb· 
flüssigen Zustand die Legierungen mit 0-81,87 % Sb aus AISb·Kristallen 
und einer bedeutend AI·reicheren Schmelze bestehen, während im Be· 
reich von 81,87-100% Sb AISb·Kristalle mit einer Sb·reicheren 
Schmelze im Gleichgewicht sind, 2. daß die Liquidustemperaturen vom 
AI·Schmelzpunkt zum AISb·Schmelzpunkt ansteigen und dann wieder 
zum Schmelzpunkt des Antimons abfallen. GAUTIER4 bestimmte die 
Temperaturen des Beginns der Erstarrung von 14 Legierungen und 
fand ein ausgesprochenes Maximum bei 85 % Sb und 1048 ° und ein 
zweites, bedeutend weniger ausgeprägtes Maximum bei 34 % Sb und 
950°. Obgleich das von ihm festgestellte Maximum nicht genau bei 
der Zusammensetzung der Verbindung AISb lag, hielt er diese für 
erwiesen. VAN AUBEL5 bestimmte den Schmelzpunkt der Verbindung 
zu 1078-1080°. 

MATHEws 6 sowie CAMPBELL·MATHEws 7 haben das System thermisch 
(12 Legn.) und mikroskopisch untersucht. Sie bestätigten im wesent· 
lichen die von GAUTIER gefundene Liquiduskurve, doch liegen ihre 
Temperaturen durchweg 30-50° höher. Im Unterschied zu GAUTIER 
fanden sie den Höchstwert bei 82% Sb und 1065°, das zweite, auf 
ihrer Kurve deutlicher ausgeprägte Maximum bei 33% Sb und 980°. 
Zwischen 82% und 95% Sb wurden keine Liquidustemperaturen be· 
stimmt. Das Ende der Erst.arrung liegt zwischen 0 und 82% Sb bei 
der Temperatur des Al· Schmelzpunktes, zwischen 82% und 100% Sb 
etwa 2 ° unterhalb des Sb· Schmelzpunktes ; letzteres Ergebnis würde 
für eine gewisse Löslichkeit von Al in flüssigem Sb sprechen 8 • Die 
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Ursache des Maximums bei 33 % Sb und des zwischen beiden Maxima 
liegenden Minimums bei 40% Sb und 940 0 konnte nicht aufgeklärt 
werden, doch bezweifelten die Verfasser die Existenz einer zweiten 
Verbindung, zumal das Gefüge der Legierungen nicht die geringsten 
Anhaltspunkte dafür gab. 

Von diesem Widerspruch ausgehend stellte TAMMANN 9 fest, daß die 
Verbindung AISb sich sehr langsam aus ihren geschmolzenen Kompo
nenten bildepo. Er konnte zeigen, daß mit Erhöhung der Temperatur 
des geschmolzenen Gemisches und der Dauer des Konstanthaltens die 
Menge der Verbindung und gleichzeitig die Temperatur des Beginns 
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der Erstarrung erhöht wird. Die von GAUTIER und CAMPBELL-MATHEws 
gefundenen Temperaturunterschiede finden damit eine Erklärung. Auch 
die Lage des Maximums ist bei ungenügender Exposition eine zufällige, 
nicht durch die Zusammensetzung der Verbindung fest bestimmte. Des 
weiteren kann die langsame Bildung der Verbindung - wie TAMMANN 
auseinandersetzte - zum Auftreten eines normalerweise nicht vor
handenen Maximums führen, das nach genügender Exposition der 
Schmelzen verschwinden muß. 

Unter Berücksichtigung dieser Verhältnisse hat URASOWll, der im 
übrigen die von TAMMANN gemachten Feststellungen bestätigen konnte, 
das ganze System erneut ausgearbeiteP2. Abb.71 ist gegenüber den 

Hansen, Zweistofflegierungen. 10 
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Diagrammen von GAUTIER und C.AMPBELL-MATHEWS als Gleichgewichts
diagramm aufzufassen13• Die Liquiduskurve hat nunmehr nur ein 
Maximum. Die aus der Reaktionsträgheit der Komponenten erwachsen
den Schwierigkeiten wurden dadurch beseitigt, daß die Verbindung als 
Vorlegierung zugesetzt wurde. Die mikroskopische Analyse bestätigte 
den thermischen Befund. Die Verbindung bildet mit Al und Sb keine 
Mischkristalle. 

Eine von GOT014 in japanischer Sprache veröffentlichte Arbeit war 
mir in den Einzelheiten nicht zugänglich. Die von GOTO bestimmte 
Liquiduskurve gleicht insofern der von URASOW ermittelten, als sie auch 
nur ein Maximum bei der Zusammensetzung AlSb besitzt; zwischen 
etwa 30 und 50% Sb verläuft sie allerdings wesentlich flacher als in 
URASOWs Diagramm, sie beschreibt also in diesem Konzentrationsgebiet 
keine Gleichgewichte. Das Ende der Erstarrung gibt GOTO in Über
einstimmung mit URASOW bei der Erstarrungstemperatur des Al (653 0 

nach URASOW12, 655 0 nach GOTO) bzw. des Sb (631 0 nach URASOW, 
629 ° nach GOTO) an. 

DIX, KELLER und WILLEy lIi konnten demgegenüber zeigen, daß es 
an der Al-Seite des Systems zur Ausbildung eines eutektischen Punktes 
kommt, der bei 1,1 % Sb und 657° (Al-Schmelzpunkt 660°) liegt. Wie 
Gefügetintersuchungen an Legierungen aus Al größter Reinheit mit 
0,10-3,16% Sb, die hinreichend lange bei verschiedenen Temperaturen 
zwischen 645 ° und 200 ° geglüht und darauf abgeschreckt waren, zeigten, 
liegt die Löslichkeitsgrenze von Sb in Al innerhalb des genannten 
Temperaturgebietes unter 0,10% Sb. 

LOOFS-RASSOW16 hat die Erstarrung der Schmelzen mit 0,5-40% Sb 
untersucht und die Nichtexistenz eines zweiten Maximums bei rd. 33 % Sb 
erneut bestätigt (vgl. die in Abb. 71 eingezeichneten Kreise). Das 
Al-Al Sb-Eutektikum wurde - unabhängig von DIX, KELLER und 
WILLEY - bei annähernd 1 % Sb und 650-652 ° gefunden. 

Die Verbindung AlSb besitzt nach OWEN-PRESTON17 ein kubisch
flächenzentriertes Gitter vom Typus der Zinkblende. 

In Übereinstimmung mit dem Gleichgewichtsdiagramm besteht die 
Kurve der magnetischen Suszeptibilität der Legierungen nach HONDA
SONE18 aus zwei geradlinigen Ästen, die sich bei der Konzentration 
der Verbindung schneiden. Dasselbe gilt nach den Bestimmungen von 
VAN AUBEL5 und SAUERWALD19 für das spezifische Volumen der Legie
rungen bei Raumtemperatur. Die spezifischen Volumina der geschmol
zenen Legierungen bei 1000° und 1200° liegen dagegen nach SAUERWALD 
auf einer geraden Linie, was - allerdings im Gegensatz zu der Fest
stellung, daß die Bildungsgeschwindigkeit der Verbindung gerade bei 
hohen Temperaturen groß sein soll - für eine Dissoziation der Ver
bindung beim Schmelzen sprechen könnte. 
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1. Nachtrag. Ohne Kenntnis der Arbeiten von URASOW und LooFs
RASSOW hat neuerdings VESZELKA 20 zwecks Feststellung, ob nur eine 
oder mehrere Al-Sb-Verbindungen bestehen, eine Nachprüfung des Er
starrungsdiagramms unternommen. Die von ihm bestimmten Liquidus
und Solidustemperaturen von 10 Schmelzen sind in Abb. 71 eingetragen. 
Dadurch ist erneut bewiesen, daß nur die Verbindung AISb existiert; 
ihr Schmelzpunkt wurde mit Hilfe einer Erhitzungskurve zu 1080°, 
mit Hilfe einer Abkühlungskurve zu 1048° bestimmt. Zwischen 0% Al 
und AISb liegt das Ende der Erstarrung bei einer von der Schmelz
temperatur des Aluminiums wenig verschiedenen Temperatur. Hin
sichtlich der Solidustemperatur zwischen AlSb und Sb weichen die 
Ergebnisse VESZELKAs von dem Befund URASOWs ab: Al ruft nach 
VESZELKA eine Erniedrigung des Sb-Erstarrungspunktes auf 555 ° her
vor. Die eutektische Konzentration wurde durch Analyse einer Probe 
mit rein eu tektischem (!) Gefüge zu 98,8 % Sb ermittelt. 

2. Nachtrag. Zu einer abermaligen Bestätigung der früheren Er
gebnisse gelangten GUERTLER-BERGMANN 21 bei einer ohne Kenntnis der 
neueren Arbeitenll 14 15 16 20 durchgeführten Ausarbeitung des Er
starrungsdiagramms. Die von ihnen gefundenen Erstarrungstempera
turen wurden nachträglich in Abb. 71 eingetragen. Im einzelnen wurde 
gefunden: Schmelzpunkt von AlSb 1050°; Temperaturen der Eutektika 
656-657° (d. h. 1_2° unterhalb des Schmelzpunktes des verwendeten 
Aluminiums) bzw. 624° (die von VESZELKA gefundene, wahrscheinlich 
durch instabiles Gleichgewicht bedingte starke Erniedrigung des Sb
Schmelzpunktes wurde also nicht bestätigt); eutektische Konzentratio
nen nahe 1 % Sb bzw. nahe 99% Sb. Es ergaben sich durch das Gefüge 
Anzeichen dafür, daß AlSb im festen Zustand sowohl Al als Sb zu lösen 
vermag, und daß diese Löslichkeit mit fallender Temperatur abnimmt22• 
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gibt allerdings an, daß keine Erniedrigung des Sb-Schmelzpunktes beobachtet 
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10. Nach TAMlIIANN haben sich etwa 3/, der ursprünglichen Emulsion von Al und 
Sb nach halbstündigem Glühen bei 11000 miteinander verbunden, bei 715° nach 
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wurde mir durch frdl. Vermittlung von Herrn Dipl.-Ing. N. AGEEw, Leningrad, 
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13. Die Vermutung von F. SAUERWALD: Z. Metallkde. Bd.14 (1922) S.458/60, 
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Referateteil S. 34 (japan.). - 15. Drx, E. H. JR., F. KELLER U. L. A. WILLEY: 
Amer. lnst. min. metallurg. Engr. Techn. Publ. Bd.356 (1930) 9 Seiten. -
16. LOOFS·RASSOW, E.: Haus-Z. Aluminium. Bd. 3 (1931) S. 20/23. Die Legn. 
waren anscheinend aus Handels-Al hergestellt. - 17. ÜWEN, E. A., u. G. D. 
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(1924) S. 914. -18. HONDA, K., u. T. SONE: Sei. Rep. Töhoku Univ. Bd. 2 (1913) 
S. 7/9. -19. SAUERWALD, F.: Z. Metallkde. Bd.14 (1922) S. 458/60. - 20. VESZEL
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Eine von CHIKASHIGE-AoKI1 ausgeführte thermische Analyse des 
Systems2 ergab das in Abb. 72 dargestellte Diagramm. Aus den ein
gezeichneten unkorrigierten thermischen Daten geht hervor, daß das 
Maximum der Liquiduskurve bei einer Temperatur oberhalb 953 0 

zwischen 70 und 80% Se zu suchen ist. Die Formeln AlSe, AlsSe4 und 
Al2Sea erfordern 74,6% bzw. 79,66% und 81,5% Se. Infolge erheblicher 
Verdampfung des Selens während des Schmelzens sind jedoch die für 
die Einwaagen (die Legierungen wurden nicht analysiert!) angegebenen 
Erstarrungstemperaturen sicher nicht reell, die Liquiduskurve verläuft 
also in Wirklichkeit steiler. Die genaue Zusammensetzung der Ver
bindung läßt sich demnach nicht aus den eingewogenen Zusammen
setzungen herleiten. Die Analyse der in den Mischungen mit 40, 60 
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und 80 % Se während der Erstarrung ausgeseigerten spezifisch schwereren 
Verbindung ergab einen mittleren Se-Gehalt von 79,9% Se. Die Ver
fasser schlossen daraus auf das Bestehen der Verbindung AlaSe4 • 

Aus Gründen der Analogie mit den Systemen Al-S und Al-Te, in 
denen die Verbindung vom Typus Al2Xa mit Sicherheit besteht, sowie 
nach den Ergebnissen der präparativen Untersuchungen von FONzEs
DIAcoNa, MATIGNON4 und insbesondere :MosER-DocToR5 dürfte je
doch die Formel Al2Sea sichergestellt sein. Die geringe Abweichung 
ihrer Zusammensetzung von dem oben angegebenen Analysenergebnis 
wird durch geringe, bei der Trennung der beiden Schichten schwer zu 
vermeidende Aluminiumanteile bewirkt sein. 

Literatur. 
1. CHIKASHIGE, M., u. T. AOKI: Mem. Coll. Sei., Kyoto Bd. 2 (1917) S.249/54 

(deutsch). - 2. Über den Reinheitsgrad des verwendeten Al werden keine Angaben 
gemacht; der Erstarrungspunkt wurde zu 648 0 (!) gefunden. Die Legierungen 
wurden in einer COz-Atmosphäre erschmolzen; sie wurden nicht analysiert. -
3. FONZES-DIACON, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 130 (1900) S. 1315. -
4. MATIGNON, C.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 130 (1900) S. 1393. - o. MOSER, L., 
u. E. DOCTOR: Z. anorg. allg. Chem. Bd.118 (1921) S.285/286 erhielten durch 
Überleiten von Se.Dampf über Al im Vakuum das Selenid A12Sea• 

Al-Si. Aluminium-Silizium. 
Nach den thermischen und mikroskopischen Untersuchungen des 

ganzen Systems von FRAENKEL1 (daselbst ältere Literaturangaben), 
ROBERTS 2, GWYER-PHILLIPs3 4 und BRONIEWSKI-SMIALOWSKI5 bilden 
Aluminium und Silizium eine einfache eutektische Legierungsreihe 
(Abb.73). Die Abwesenheit von Al-Si-Verbindungen in Legierungen, 
die durch Zusammenschmelzen der Komponenten hergestellt sind, 
wurde auch von VIGOUROUX6, HÖNIGSCHMID 7 und FRII,LEy8 erkannt 9. 

Die eutektische Temperatur und Konzentration. Nach den verläßlich
sten der in Tabelle 8 zusammengestellten Angaben ist die eutektische 
Temperatur zu 577°, die eutektische Konzentration zu 11,6-11,8% Si 
anzunehmen. Ein durch die Verwendung Fe-haltigen Aluminiums be
dingter kleiner Fe-Gehalt hat keinen merklichen Einfluß auf die Tempe
ratur und Konzentration des Eutektikums 28• 

Die Löslichkeit von Silizium in Aluminium. Die vor 1926 veröffent
lichten Angaben (vgl. Tabelle 8) über die Löslichkeit von Si in Al 
sind - insbesondere, was die Löslichkeit bei "Raumtemperatur" 
(gemeint ist die nach sog. "langsamer" Abkühlung auf gewöhnliche 
Temperatur gefundene Löslichkeit) betrifft - größtenteils wertlos, weil 
sie sich auf undefinierte Zustände beziehen und in einigen Fällen nur 
auf Mutmaßungen beruhen. Die Temperaturabhängigkeit der Löslich
keit wurde bestimmt von OTANI18 (Widerstandsisothermen), KösTER-
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MÜLLER19 (chemisch-analytisches Verfahren), GWYER-PHILLIPS34, 

GWYER, PHILLIPS und MANN 23 (mikrographisch), DIX-HEATH21 (mikro
graphisch), ANASTASIADIS 24 (thermisch, thermo-resistometrisch und 
dilatometrisch), sowie LosANA-STRATTA 26 (thermisch, dilatometrisch, 
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Härtemessungen). Von diesen Bestimmungen ist diejenige von DIX
HEATH sicher die genaueste, zumal diese Autoren ein Aluminium 
höchster Reinheit (99,951 %) -- ihre Legierungen enthielten also nur 
0,03 bis höchstens 0,05% Fe -- verwendeten. Das von DIX-HEATH 
angewendete Verfahren und die Art der Durchführung ihrer Unter-
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152 Al-Si. Aluminium-Silizium. 

suchung geben die Gewähr dafür, daß die von ihnen festgelegte Löslich
keitskurve (s. Nebenabb. von Abb. 73) den höchst erreichbaren Grad 
an Genauigkeit besitzt. 

Die Löslichkeit von Aluminium in Silizium wurde bisher wegen des 
geringen Reinheitsgrades des Siliziums nicht näher untersucht. BRO

NIEWSKI-SMIALOWSKI, die ein Si mit 1,2% Fe, 1,5% Al, 97,3% Si 
(Si + Al = 98,8%) verwendeten, schließen auf eine Löslichkeit von 
etwa 4 % Al bei der eutektischen Temperatur und eine etwas geringere 
bei tieferer Temperatur. 

Nachtrag. Die Löslichkeit von Si in Al wird von SALDAu-DANILo
WITSCH 29 wie folgt angegeben: 570 0 1,32% (extrapoliert), 560 0 1,25%, 
480 0 0,65%, 400 0 0,3%,300 0 < 0,17% Si. Die Sicherheit der Löslich
keitskurve von DIX-HEATH wird dadurch nicht beeinträchtigt. 
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Kristallisation von Al und Si eine Verschiebung der eutektischen Konzentration 
zu Si-reicheren Zusammensetzungen statt; nach M.L. V. GAYLER: J. lnst. Met., 
Lond. Bd.38 (1927) S.157/74 bis mindestens 13,0% Si. - 29. SALDAU, P. J., 
u. M. V. DANILOWITSCH: Ref. einer russischen Arbeit in J. lnst. Met., Lond. 
Met. Ahs. Bd. 1 (1934) S. 564. 

Al-Sn. Aluminium-Zinn. 
Die in Abb. 74 dargestellte Liquiduskurve stützt sich auf die thermi

schen Untersuchungen von ROLAND-GOSSELIN1 (16 Legn.), CAMPBELL
MATHEWS2, ANDERSON-LEAN3 (12 Legn.), SHEPHERD 4 (9 Legn.), GWYER5 

(15 Legn.), LORENZ-PLUMBRIDGE (3 Legn.) sowie CREPAZ 7 (9 Legn.), 
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Abb.74. Al-Sn. Aluminium-Zinn. 

deren Ergebnisse recht gut miteinander übereinstimmen. Die von 
GAUTIER und CAMPBELL-MATHEWS ermittelten Kurven weichen aller
dings insofern von denen der anderen Forscher ab, als sie ein Maximum 
bzw. Minimum aufweisen. GAUTIER fand ein kleines Maximum bei 80% 
Sn und 580°, das annähernd der Verbindung AlSn (81,5% Sn) ent
sprechen würde; zwei seiner Liquiduspunkte fallen dadurch aus der in 
Abb. 74 wiedergegebenen Kurve· heraus. CAMPBELL-MATHEws, die 
weiter keine Einzelwerte angeben, teilen mit, daß der Erstarrungs
beginn der Legierungen mit 74%, 80% und 85% Sn bei 570° bzw. 490° 
(Minimum) und 550° liegt. Es fällt demnach nur die 80%ige Legierung 
aus der Kurve heraus. Die Ursache dieser Unregelmäßigkeiten wird in 
Meßfehlern zu suchen sein, da keiner der späteren Forscher sie be
stätigen konnte. 
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Das Bestehen der von GUILLET8 auf Grund rückstandsanalytischer ( !) 
Untersuchungen angenommenen Verbindungen Al4Sn (52,4% Sn) und 
AlSn konnte durch die mikroskopischen Beobachtungen von CAMl'BELL, 
MATHEWS, SHEPHERD und besonders GWYER9 nicht bestätigt werden. 

Das Ende der Erstarrung liegt nach HEYCOCK-NEVILLE1o, die fest
stellten, daß der Schmelzpunkt des Zinns durch 0,5% Al (eutektischer 
Punkt) um 3° erniedrigt wird, bei 229°. Von ANDERsoN-LEAN und 
besonders LOSANA-CAROZZIll wurden diese Angaben ausgezeichnet be
stätigt. Im Gegensatz dazu fanden KANEKO-KAMIYA12 das Eutektikum 
bei 98,7% Sn; ihre Arbeit war dem Verfasser leider nicht zugänglich. 
GWYER, LORENz-PLUMBRIDGE und CREPAZ fanden die eutektische 
Temperatur bei 232°13 bzw. 229° und 230--231°; die eutektische Kon
zentration wurde von ihnen nicht bestimmt_ 

Die Löslichkeit von Sn in Al wurde bisher noch nicht näher be
stimmt. CAMPBELL-MATHEWS und SHEPHERD gaben sie auf Grund -
allerdings unzureichender - Gefügeuntersuchungen zu 10 bzw. 20% Sn 
an. Nach der von BRONIEWSKI14 bestimmten Kurve des Temperatur
koeffizienten des Widerstandes wären ebenfalls etwa 20% Sn löslich, 
doch ist dieser Betrag sicher zu hoch. Die Leitfähigkeitskurve von 
BRONIEWSKI erlaubt keinen Rückschluß auf die Größe der Löslichkeit. 

Die Dichte der Legierungen ändert sich nach SHEPHERD und SPENCER
JOHN15, deren Ergebnisse ausgezeichnet übereinstimmen, auf einer 
konvex zur Konzentrationsachse gekrümmten Kurve, d. h. die Dichten 
sind kleiner als aus der Mischungsregel berechnet. KANEKO-KA..'\IIYA 
stellten dagegen fest, daß die Dichtewerte nicht sehr von den berechneten 
Dichten abweichen. Die Spannungsmessungen von CREPAZ (solche von 
BRONIEWSKI sind zu ungenau) stehen mit dem Zustandsdiagramm im 
Einklang. Die von SPENCER-JOHN bestimmte Kurve der magnetischen 
Suszeptibilität hat dagegen bei der Zusammensetzung 76,1 % Sn (AI4Sn 
= 76,75% Sn) ein ausgesprochenes Minimum, dessen Ursache nicht auf
geklärt wurde. 

Nachtrag. SHIMIZU16 hat gezeigt, daß der eigenartige Verlauf der 
Suszeptibilitäts-Konzentrationskurve nach SPENCER-JOHN auf einen 
Gasgehalt ihrer Legierungen zurückzuführen ist, da sich die Suszepti
bilität von Legierungen, die im Vakuum erschmolzen und geglüht sind, 
streng linear mit der Zusammensetzung in Gew.- % ändert. 
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Al-Ta. Aluminium -Tantal. 
Nach MARIGNAC1 wird KzTaF 7 durch Al unter Bildung einer Al-Ta-Legierung 

reduziert, die beim Behandeln mit verdünnter HOl ein kristallinisches Pulver von 
der Zusammensetzung AlaTa (69,1% Ta) hinterläßt. SCHmMEISTER2 teilt mit, 
daß die Legierfähigkeit von Ta in Mengen bis 3,5 % mit Al "recht gut" ist. 

Literatur. 

1. MARIGNAC, L.: O. R. Acad. Sei., Paris Bd. 66 (1868) S. 180/83. - 2. SCHm
MEISTER, H.: Stahl U. Eisen Bd. 35 (1915) S.999/1000. 

Al-Te. Aluminium-Tellur. 
CHIKASHIGE-NOSE1 haben die Konstitution dieser Legierungsreihe 

mit Hilfe der thermischen Analyse untersucht 2. Im einzelnen ist zu 
ihrem in Abb. 75 dargestellten Diagramm folgendes zu sagen. Ob die 
Verbindung Al2Tes (87,64% Te), die übrigens schon früher von WHITE
HEADa dargestellt wurde, außer Te auch Al in fester Lösung aufzunehmen 
vermag, wurde nicht näher untersucht. Die Zusammensetzung des bei 
414 0 gesättigten Mischkristalls wurde aus den eutektischen Haltezeiten 
bei dieser Temperatur zu annähernd 92% Te bestimmt. Diey-Kristallart 
soll eine Umwandlung in y' erleiden, doch sind die darüber vorliegenden 
thermischen Daten nur sehr dürftig. Wäre der Verbindung Al2Tea eine 
polymorphe Umwandlung eigen, so hätten auch im Gebiet Schmelze 
+ Al2Tea Wärmetönungen beobachtet werden müssen. Die bei etwa 
551 0 in Legierungen mit 0-85% Te stattfindende Reaktion entspricht 
nach Ansicht der Verfasser der Umsetzung: 13 Al + AlzTea ~ 3 AlsTe, 
da das Maximum der Haltezeiten bei 551 0 zwischen 47 und 50% Te 
liegt; AlsTe erfordert 48,6% Te. Die aus dem Schmelzfluß erkaltete 
Legierung mit 47% Te erwies sich tatsächlich als nahezu einphasig. 
Immerhin ist die endgültige Klärung der Natur der Reaktion bei 551 0 
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und des Bestehens einer Verbindung AIsTe nur mit Hilfe weiterer Unter
suchungen möglich. 

Entgegen den sicher eindeutigen Feststellungen von CHIKASHIGE

NOSE wollen SIsco-WmTMoRE4 gefunden haben, daß Te gänzlich un
löslich in flüssigem Al ist und fast quantitativ als Tellurid aus der 
Schmelze ausgeschieden wird. 

Literatur. 
l. CHIKASHIGE, M., U. J. NOSE: Mem. Col!. Sei., Kyoto Bd. 2 (1917) S.227 

bis 232. - 2. Das verwendete Al hatte einen Erstarrungspunkt von 649 0 (!). Die 
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Legierungen (2 ema) wurden in Porzellanrähren unter Wasserstoff ersehmolzen. 
- 3. WmTEHEAD, C.: J. Amer. ehem. Soe. Bd. 17 (1895) S. 849. S. aueh L. MOSER. 
u. K. ER.TL: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 118 (1921) S. 271/73. - 4. SJSCO, F. T., 
u. M. R. WHITMO.RE: lnd. Engng. Chem. Bd. 16 (1924) S. 838/841. 

AI-Th. Aluminium-Thorium. 
Das in Abb. 76 dargestellte Diagramm wurde von LEBER l bis zu 

einem Th-Gehalt von 56% mit Hilfe thermischer und mikroskopischer 
Untersuchungen ausgearbeitet 2. Die Kristallart, die sich neben Al am 
Aufbau der untersuchten Legierungen beteiligt, ist mit Sicherheit als 
die (bei 880 0 peritektisch gebildete) Verbindung AlaTh (74,15% Th) 
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anzusehen. Durch Behandeln von Legierungen mit 30-45% Th mit 
verdünnter Natronlauge konnte LEBER Kristalle dieser Verbindung 
isolieren und damit -die Annahme von HÖNIGSCHMID 3, der diese Ver
bindung auf gleiche Weise gewonnen hatte, bestätigen. Die Zusammen
setzung der Kristallart, die sich bei Temperaturen oberhalb 880 0 primär 
aus der Schmelze ausscheidet, konnte nicht bestimmt werden. In dem 
Gefüge der Legierungen mit 44-56 % Th war diese Phase infolge un
vollständiger peritektischer Umsetzung während der raschen Abkühlung 
zu sehen. Die Löslichkeit von Th in Al wurde nicht untersucht. 

Dem Referat über eine Arbeit von GROGAN-SCHOFIELD 4 zufolge ist 
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die Löslichkeit von Th in festem Al "klein und praktisch gleich Null, 
wenn Si vorhanden ist, da die Verbindung ThSi2 gebildet wird". In 
Übereinstimmung damit zeigten binäre Al-Th-Legierungen keine Aus
härtungserscheinungen (s. auch Cd-Th). 

Literatur. 
1. LEBER, A.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 166 (1927) S. 16/26. - 2. Die Legn. 

bis 25% wurden durch Reduktion von Thorium-Kaliumfluorid mit geschmol
zenem Al gewonnen. Legn. mit höheren Thoriumgehalten konnten nur unter 
Verwendung von Vorlegierungen hergestellt werden. Zur Vermeidung der Oxydation 
und Karbidbildung wurde in einer Argonatmosphäre gearbeitet. - 3. HÖNIG
SOHMlD. 0.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 142 (1906) S. 280/81. - 4. GROGAN. J. D .• 
u. T. H. SCHOFIELD: Aeronaut. Research Committee, Reports and Memoranda 
Nr.1253 (1929) 12 Seiten. Ref. J. Inst. Met., Lond. Bd.44 (1930) S.488. 
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Al-Ti. Aluminium-Titan. 
GUILLET1 vermutete - allerdings auf Grund völlig unzureichender 

Kriterien - die Verbindungen Al4Ti (30,8% Ti) und AlsTi2 (54,2% Ti). 
MANCHOT-RICHTER2 haben durch Behandeln einer 9,4 % Ti enthaltenden 
Legierung mit Natronlauge eine intermediäre Kristallart von der Formel 
AlsTi (37,3% Ti) isoliert. WEISS-KAISER3 haben bei der Wiederholung 
der Untersuchung von MANCHOT-RICHTER die Verbindung AlsTi2 ge-
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funden. Nach dem erstmalig von VAN ERKELENS4 bis zu einem Ti-Gehalt 
von 31 % mit Hilfe thermischer und mikroskopischer Untersuchungen 
ausgearbeiteten Zustandsschaubild kristallisiert aus allen Schmelzen 
innerhalb dieses Bereiches primär die Verbindung Al4Ti (Erstarrungs
punkt 1325°); das Eutektikum besteht praktisch aus reinem Al. In 
Abb.77 a ist die von v AN ERKELENS ermittelte Liquiduskurve ohne An
gabe der Einzelwerte gestrichelt gezeichnet. 

MANCHOT-LEBER5 haben - offenbar ohne Kenntnis der Arbeit von 
VAN ERKELENS - diese Verhältnisse im wesentlichen bestätigt; vgl. die 
ausgezogene Kurve in Abb. 77 a. Sie konnten jedoch zeigen, daß, die 
Liquiduskurve oberhalb Al4Ti mit 31 % Ti (der von VAN ERKELENS 
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untersuchten Ti-reichsten Legierung) noch weiter ansteigt. Eine Legie
rung mit 31 % Ti erwies sich als heterogen, während eine der Zusammen
setzung der Verbindung AlaTi entsprechende Legierung mit 37,3% Ti 
(der von MANCHOT-LEBER untersuchten Ti-reichsten Legierung) aus 
einheitlichen Kristallen besteht. Das Bestehen von AlaTi konnte durch 
zahlreiche Isolierungen der primär ausgeschiedenen Kristalle immer 
wieder bestätigt werden. Al,Ti besteht also sicher nicht; AlaTi2 würde 
außerhalb des bisher bekannten Teiles des Zustandsdiagramms liegen. 

FINK, VAN HORN und BDDGE6 haben die Konstitution der Legie
rungen mit 0,03-1,89% Ti (die unter Verwendung von Al höchster 
Reinheit hergestellt wurden) thermisch und mikroskopisch sehr ein
gehend untersucht. Da die Wärmetönung bei der Ausscheidung von 
AlaTi-Kristallen sehr gering ist und die Ausscheidung selbst zu Unter
kühlungen neigt, sind die mit Hilfe von Abkühlungskurven bestimmten 
Liquidustemperaturen unsicher. Das geht auch aus der großen Differenz 
der Liquiduspunkte in den Diagrammen von VAN ERKELENS und 
MANCHOT-LEBER hervor. Die Verfasser bedienten sich daher des bei 
der Festlegung von Löslichkeitskurven in wässerigen Systemen an
gewandten Verfahrens. Wie Abb.77b zeigt, liegt die auf diese Weise 
ermittelte Kurve erwartungsgemäß oberhalb der mit Hilfe der thermi. 
sehen Analyse bestimmten Kurve. Das Ende der Erstarrung wurde 
mit Hilfe von Abkühlungskurven bestimmt, und zwar von 23 Schmelzen 
mit 0,03-1,89% Ti. Die Eutektikale liegt bei 659,8°, also praktisch 
beim Al-Schmelzpunkt; der eutektische Punkt ist sehr nahe bei 0,03 % Ti 
anzunehmen. Bei Schmelzen mit mehr als 0,15% Ti beobachteten die 
Verfasser eine bei 665° stattfindende Reaktion, deren Natur jedoch 
nicht aufgeklärt werden konnte. Man könnte an eine peritektische 
Reaktion: Schmelze + AlaTi = AlxTiy denken. Dagegen spricht jedoch 
die Tatsache, daß mikroskopisch wie auch mit Hilfe der Rückstands
analyse und der Röntgenuntersuchung isolierter Kristalle stets nur die 
Kristallart AlaTi festgestellt werden konnte. Überdies konnten auch 
aus einer bei 662° geglühten und abgeschreckten Legierung mit 0,75% Ti 
nur AlaTi-Kristalle isoliert werden. - AlaTi kristallisiert tetragonal 
(Achsenverhältnis 1,58) mit 4 Molekülen im Elementarbereich (näheres 
s. Originalarbeit). 

Die feste Löslichkeit von Ti in Al müßte geringer als 0,03% Ti sein. 
Gegenteilige Feststellungen 7 mit Hilfe von Leitfähigkeitsmessungen 
sind daher überholt. Kürzlich hat BOHNERS gezeigt, daß Al unter 
bestimmten Verhältnissen stark übersättigte feste Lösungen mit Ti 
bilden kann. 

Literatur. 
1. GUILLET, L.: Bull. 80c. Encour. Ind. nato Bd. 103 (1902) 8. 244/45. -

2. MANCHOT, W., U. P. RICHTER: Liebigs Ann. Bd. 357 (1907) 8. 140. - 3. WEISS, 
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L., u. H. KAISER: Z. anorg. allg. ehem. Bd. 65 (1910) S. 358/61. - 4. ECKELENS, 
E. VAN: Met. u. Erz Bd. 20 (1923) S.206/10. - 5. MANCHOT, W., u. A. LEBER: 
Z. anorg. allg. ehem. Bd. 150 (1926) S. 26/34. Sie veröffentlichten die ersten 
Schliffbilder von AI-Ti-Legierungen. - 6. FINK, W. L., K. R. VAN HORN U. 

P. M. BUDGE: Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Techn. Publ. Nr.393 (1931) 
18 Seiten. - 7. Aus Leitfähigkeitsmessungen von VAN ERKELENS konnte man auf 
eine feste Löslichkeit von annähernd 0,3%Ti schließen; die Gesamtzusammen
setzung dieser Legn. ist nicht angegeben; Leitfähigkeit des Al = 31,95 (!). 
BOSSHARD nimmt - ebenfalls auf Grund von Leitfäbigkeitsmessungen - eine 
zwischen 300 und 500° gleichbleibende Sättigungsgrenze von 0,23% Ti an; seine 
Legn. enthalten jedoch etwa 0,4% Fe und 0,17% Si (!). BOSSHARD, M.: Bull. 
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punkt des Tl, statt 303,5°). Eine derartige Verschiebung der Halte
punkte zu tieferen Temperaturen ist im vorliegenden Fall, wo die Metalle 
in zwei sich gegeneinander absetzenden Schichten erstarren, damit zu 
erklären, daß sich die Lötstelle des Thermoelementes einmal mehr in 
der Al-reichen, das andere Mal mehr in der Tl-reichen Zone der Schmelze 
befand und die freiwerdende Erstarrungswärme des in geringerer Menge 
vorhandenen Metalls nicht ausreichte, bei fortgeschrittener Abkühlung 
die Temperatur wieder auf die Erstarrungstemperatur der betreffenden 
Komponente zu erhöhen. 

Literatur. 
1. DOERINCKEL, F.: Z. anorg. allg. ehem. Bd.48 (1906) S.188/90. 

AI-U. Aluminium-Uran. 
Durch Reduktion von U20a mit Al im verschiedenen Mengenverhältnis hat 

GUILLET1 zwei Legierungen hergestellt. Aus der Al-reicheren glaubte er durch 



AI-W. Aluminium-Wolfram. 161 

Behandeln mit HCI Kristalle von der Zusammensetzung AlaU isoliert zu haben. 
Der Rückstand enthielt nach den Analysenwerten, die GUILLET angibt, nur 
41% U, was nicht der Formel AlaU (74,64% U), sondern nahezu der Formel.A113U 
(40,45% U) entspricht. Die U-reichere Legiernng, die er ohne weiteres als Ver
bindung AlaU2 (85,48% U) ansprach, enthielt 73,5-74,2% U entsprechend der 
Zusammensetzung .AlaU. Die Angaben von GUILLET sind wertlos2• 

Literatur. 
1. GUILLET, L.: Bull. Soc. Encour. lnd. nato Bd.103 (1902) S.254/57. 

2. S. auch P. HELLER: Met. u. Erz Bd. 19 (1922) S.399. 

Al-V. Aluminium-Vanadium. 
MATIGNON-MONNETI haben aus einer Legierung mit 76,9% V einen Rückstand 

isoliert, der ungefähr der Zusammensetzung .AIV (65,4% V) entsprach. 
CZAK02 hat eine Reihe Legierungen mikroskopisch untersucht, die durch 

aluminothermische Reduktion von Vanadinsäure hergestellt waren. Eine Legie
rung mit 1% V enthält bereits primär ausgeschiedene Kristalle einer AI-V
Verbindung, deren Menge mit steigendem V-Gehalt bis 34,5% V zunimmt. Eine 
Legierung dieser Zusammensetzung war "fast" homogen3• Durch Behandeln 
einer 30% igen Legierung mit Salzsäure konnten Kristalle mit 37,9% V isoliert 
werden; 38,7% V würde der Verbindung .AlaV entsprechen. Eine Legierung mit 
53% Verwies sich ebenfalls als "fast" homogen. Den Formeln Al2V und AlaV2 

würden die V-Gehalte 48,6% und 55,8% entsprechen. Um 60,7% V liegt nach 
den Gefügebeobachtungen eine weitere Verbindung, vielleicht AlV mit 65,41% V. 
Dafür würde sprechen, daß aus einer 58,3% igen Legierung kleine Kristalle mit 
64,8% V isoliert werden konnten. Des weiteren erwies sich die Legierung mit 
79,3% V als einphasig, woraus CZAKO auf das Bestehen der Verbindung .AIV2 

mit 79,1% V schloß. 
Zusammenfassend ist zu sagen, daß der Al-reiche Teil des .Al-V-Diagramms 

ähnlich dem des AI-Ti- oder .AI-Mo-Diagramms sein wird. Für die Al-reichste 
Verbindung dürfte mit einiger Sicherheit die Formel Al3V gelten, zumal dieses 
.Atomverhältnis bei Al-Legierungen sehr häufig ist. Die Formeln der anderen 
intermediären Kristallarten dürften noch unsicher sein. 

Nachtrag. Aus Leitfähigkeitsmessungen ist geschlossen worden, daß die Grenze 
der Löslichkeit von V in.AI bei 0,65% V liegt'. Nähere Angaben (Wärmebehand
lung? u. a. m.) waren nicht zugänglich. 

Literatur. 
1. MATIGNON, C., u. E. MONNET: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 134(1902) S. 542/45. 

- 2. CZAKO, N.: C. R. .Acad. Sci., Paris Bd. 156 (1913) S. 140/42. - 3. Al, V 
= 32,1% V. - 4. Ungenannt: .Aluminium Broadcast Bd. 3 (1931) Nr. 5 S.12/13. 
Ref. J. lnst. Met., Lond. Bd. 50 (1932) S.472. 

AI-W. Aluminium-Wolfram. 
Um über die Konstitution dieser Legierungsreihe Aufklärung zu gewinnen, 

hat man sich bisher ausschließlich des unsicheren Verfahrens der Rückstands
analyse bedient. Die Angaben über die Zusammensetzung der AI-W-Verbindungen 
widersprechen einander sehr, was sowohl wegen des Verfahrens, wie auch durch 
die Existenz peritektischer Umsetzungen, die ohne nachträgliche Wärmebehandlung 

Hansen, Zweistofflegierungell. 11 
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unvollständig verlaufen, erklärlich ist. WÖHLER-MICHEL1 glaubten durch Behand
lung einer Al-reichen Legierung die Verbindung A14W (63,04% W) isoliert zu 
haben, MATHEWS-CAMPBELL2 haben einzelne Kristalle mit 57,1 bis 60,4% W bzw. 
49,2 bis 50,9% Werhalten, die sie ohne Grund als die Verbindungen AlsW 
(57,71% W) und Al7W (49,36% W) ansprachen. Am unsichersten - weil sich 
die einzelnen Angaben völlig widersprechen - sind die Ergebnisse von GUILLET3, 

der die Existenz der Verbindungen AI4W, Al3W (69,46% W) und AIW2 (93,17% W) 
auf Grund von rückstandsanalytischen Untersuchungen an aluminothermisch 
hergestellten Legierungen annahm. 

KREMER4 beobachtete, daß W-Pulver sich nicht in geschmolzenem Al auflöste. 

Literatur. 
1. WÖHLER, F., u. F. MICHEL: Liebigs Ann. Bd. 115 (1860) S. 103. - 2. MA

THEWS, J. A., u. W. CAMPBELL: J. Amer. chem. Soc. Bd.24 (1902) S.253/66. 
- 3. GUILLET, L.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 132 (1901) S. 1112/15. Bull. Soc. 
Encour. lnd. nato Bd. 103 (1902) S. 228/32. - 4. KREMER, D.: Abh. lnst. Metallh. 
U. Elektromet. T. H. Aachen Bd. 1 (1916) Nr. 2 S. 11. 

Al-Zn. Aluminium-Zink. 
Um die Aufklärung des Aufbaues der AI-Zn-Legierungen haben sich 

sehr viele Forscher bemüht. Das in Abb.79 dargestellte Diagramm 
verdanken wir im wesentlichen den Arbeiten von ROSENHAIN -ARCHBUTT1, 

BAUER-VOGEL 2 und HANSON-GAYLER3. Die Untersuchungen von 
TANABE4 und ISIHARA5 führten - von Z. T. erheblichen Abweichungen 
im Verlauf der Grenze der y-Phase abgesehen - zu einer vollkommenen 
Bestätigung der Ergebnisse von HANSON-GAYLER. In neuester Zeit 
wurde dieses Diagramm, soweit es die ß-Phase betrifft, auf Grund von 
Strukturuntersuchungen über diese Phase angezweifelt. Eine endgültige 
Klärung steht noch aus. 

Die Erstarrungsvorgänge. Die Liq uid uskurve wurde bestimmt von 
ROLAND-GOSSELIN 6, HEYCOCK-NEVILLE 7, SHEPHERD 8, EWEN-TuRNER9 , 

ROSENHAIN-ARCHBuTTl, EGER1o, BAUER-VOGEL 2, FEDOROWll, CREPAZ12, 

TANABE4 und ISIHARA5 • Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen die 
Ergebnisse überein. 

Die peritektische Horizontale:y + Schmelze ~ ß wurde erst
malig von ROSENHAIN-ARCHBuTT festgestellt. Die früheren Forscher 
und auch noch EGER und FEDoRow haben sie nicht beobachtet, sie 
glaubten vielmehr ein einfaches eutektisches System zwischen Misch
kristallen des Aluminiums und Zinks vor sich zu haben. Später wurde die 
Peritektikale wiederholt bestätigt (Tabelle 9), so daß an ihrem Bestehen 
nicht gezweifelt werden könnte. Die vorliegenden peritektischen Tem
peraturen stimmen nach Tabelle 9 ausgezeichnet überein. Dagegen 
wurde der Endpunkt der peritektischen Horizontalen nach der Al-Seite 
zu sehr verschieden gefunden. Der hierfür von ROSENHAIN-ARCHBUTT 
angegebene geringe Zn-Gehalt, der auch von BAUER-VOGEL gefunden 
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wurde, dürfte auf die starke Gleichgewichtsstörung während der raschen 
Abkühlung bei der thermischen Analyse zurückzuführen sein. Für den 
Gleichgewichtszustand ergibt sich der Endpunkt als Schnittpunkt der 
von HANSON-GAYLER mikrographisch bestimmten Soliduskurve des 
y-Mischkristalles mit der Peritektikalen recht genau zu 69-70% Zn. 
Der peritektische Punkt fällt nach den Bestimmungen der Grenzen des 
ß-Gebietes von HANSON-GAYLER, TANABE und ISIHARA praktisch mit 
dem Endpunkt der Peritektikalen zusammen14 ; er liegt also nicht, wie 
lange vermutet wurde1 2, bei der Zusammensetzung Al2Zna (78,4% Zn). 

Tabelle 9. Perit ektikale : y + Sc hm. ~ ß. 

Verfasser 

ROSENHAIN -ARCHBUTT 

BAUER-VOGEL •...•..•..•• 

HANSON-GAYLER ........ . 
HEMMI 1a ..........•..... 

CREPAZ ..••....•......... 

TANABE ................• 
ISIHARA ......•.........• 

Temp. 

443 0 

443 0 

( 443°) 
(443°) 
443 0 

442 0 

440 0 

Peritektikum 

78,4% Zn (AI2Zna) 
78,4% Zn (AI2Zna) 

70% Zn 

70% Zn 
70% Zn 

Konzentrations
bereich 

41-85% Zn 
etwa 40-85 % Zn 

69-(85)% Zn 
42--?% Zn 

?-85,5% Zn 
69,5-85% Zn 
59-87% Zn 

Die eutektische Horizontale: Schmelze ~ ~ + ß. Der eutek
tische Punkt ist nach dem praktisch übereinstimmenden Befund aller 
Forscher67 8 9 1 10 2 11 12 4 5 zu 380 0 und 95,0% Zn anzunehmen. 
Große Abweichungen bestanden lange hinsichtlich des Endpunktes der 
"Eutektikalen nach der Al-Seite zu. So gaben SHEPHERD, EWEN
TURNER, EGER und FEDoRow ausschließlich auf Grund thermischer 
Untersuchungen 45 bzw. 65, 66 und 80% Zn an. Nach ROSENHAIN
ARCHBUTT und BAUER-VOGEL, die das Bestehen der singulären Phase 
Al2Zna annahmen, liegt der Endpunkt bei dieser Konzentration. Später 
konnte durch Bestimmung der ß (ß + ~)-Grenze eindeutig gezeigt 
werden, daß er bei 82-84% Zllliegta 4 5. 

Die ß-Phase wurde von ROSENHAIN-ARCHBUTT, die sie erstmalig 
feststellten, auf Grund der Haltezeiten der eutektischen Kristallisation 
und der Reaktion im festen Zustand als eine singuläre Kristallart von 
der Zusammensetzung Al2Zna (78,4% Zn) angesehen. Diese Forscher 
erkannten weiter, daß die ß-Phase in ein Eutektoid (~ + y) zerfällt15 • 

BAUER-VOGEL schlossen sich der Ansicht von ROSENHAIN-ARCHBUTT an. 
FEDoRow, der das Bestehen einer intermediären Phase nicht bestätigen 
konnte, verknüpfte die Reaktion im festen Zustand mit der vielfach 
vermuteten polymorphen Umwandlung des Aluminiums bei 550 0 und 
gelangte so zu einer Umwandlungshorizontalen, die der Reaktion : feste 
Lösung von ß-AI (78% Zn) ~ feste Lösung von ~-AI (50% Zn) + Zn 
entspricht. Dieselbe Annahme hat später TIEDEMANN16 auf Grund me
chanischer Untersuchungen gemacht. Die Haltlosigkeit dieser Hypo-

11* 
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these ist jedoch durch die sichere und wiederholte Feststellung, daß AI 
keinen Umwandlungspunkt besitzt, erwiesen. Einen direkten Beweis 
erbrachte MÜLLER17. 

HANsoN-GAYLER und dann auch TANABE und ISIHARA haben ein
deutig festgestellt, daß die ß-Phase keine singuläre Kristallart, sondern 
ein Mischkristall ist, dessen Zustandsgebiet von ihnen mit guter Über
einstimmung ermittelt wurde. Die Angaben bezüglich der Temperatur 
des eutektoiden Zerfalls des ß-Mischkristalles schwanken zwischen 248 0 
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Abb.79. Al-Zn. Aluminium-Zink. (Vgl. auch Nachtrag.) 

go 100 
Zn 

und 305°18. Die verläßlichsten Bestimmungen ergaben etwa 270° als 
Mittel aus Erhitzung und Abkühlung. 

Da das Eutektoid zu etwa 70% Zn gefunden wurde, lag der Gedanke 
nahe, daß dem ß-Mischkristall eine durch die Zusammensetzung Al2Zn3 

gekennzeichnete Struktur zuzuschreiben ist. Diese Vermutung wurde 
jedoch durch röntgenographische Untersuchungen19 an abgeschreckten 
Legierungen und besonders bei Temperaturen oberhalb 270° von 
v. SOHWARZ-SUMMA20, SOHMID-WASSERMANN 21 und OWEN-IBALL 22 

widerlegt. Vielmehr wurde von diesen und anderen23 Forschern überein
stimmend gefunden, daß die ß-Phase. ein kubisch-flächenzentriertes 
Gitter, also die gleiche Struktur wie der y-Mischkristall hat. Über
strukturlinien, die auf das Vorhandensein einer Verbindung hätten 
schließen lassen, wurden nicht beobachtet21 • Hinsichtlich der Abhängig
keit der Gitterkonstanten von der Konzentration und der Deutung der 



Al-Zn. Aluminium-Zink. 165 

Befunde bestehen jedoch Unterschiede. Während die von OWEN-IBALL 
bei Temperaturen zwischen 290 0 und 450 0 gemessenen Gitterkonstanten 
für eine gewisse Verschiedenheit von ß und y sprechen würden, konnten 
SCHMID-WASSERMANN zeigen, daß das ß-Gebiet strukturell als eine 
Fortsetzung der y-Phase angesehen werden muß und die beiden Zu
standsgebiete nur durch eine Mischungslücke getrennt sind. Sie 
halten es sogar für wahrscheinlich, daß die Trennung zwischen den 
ß- und y-Gebieten nicht einmal vollständig ist, sondern daß beide 
Zustandsfelder schon unter 400 0 ohne Unterbrechung ineinander 
übergehen und somit ein vollkommen einheitliches Zustandsfeld bilden. 
Es würde dann also derselbe Konstitutionsfall vorliegen, der kürzlich 
von HANsoN und PELL-WALPOLE 24 im System Cd-Sn gefunden wurde. 
Mit dieser Vermutung ist indessen die wiederholt festgestellte Peritekti
kaIe bei 443 0 nicht in Einklang zu bringen, da bei einer Verbindung der 
y- und ß-Gebiete oberhalb einer gewissen Temperatur die peritektische 
Horizontale ihre Daseinsberechtigung verliert. Eine endgültige Klärung 
ist nur durch neue Untersuchungen möglich. (S. darüber Nachtrag.) 

ISffiARA hat in den Legierungen, die den ß-Mischkristall enthalten, 
eine Umwandlung festgestellt, die der ß ~ ß'-Umwandlung im System 
Cu-Zn analog sein könnte. ISffiARA hält sie auch für eine fortschreitende 
Umwandlung, die mit steigender Temperatur bei 340 0 im (0.: + ß)-Gebiet 
und bei 350 0 im (ß + y)-Gebiet ihr Ende erreicht und - wie Röntgen
untersuchungen bei 300 0 und 380 0 gezeigt haben sollen - nicht mit 
einer Gitteränderung verbunden ist. Die neueren Röntgenunter
suchungen bei hohen Temperaturen 22 haben ebenfalls keine Anzeichen 
für eine Strukturänderung ergeben. Es bleibt abzuwarten, ob diese 
Umwandlung bestätigt wird. 

Bemerkenswert ist, daß der eutektoide Zerfall der ß-Phase nach dem 
Abschrecken spontan unter Wärmeentwicklung und erheblichen Eigen
schaftsänderungen einsetzt 25• Man hat anzunehmen, daß sich die ß
Kristalle unter Ausscheidung von Zink in den Al-Mischkristall (y) um
wandeln 26; es tritt also eine durch umfangreiche Diffusionsvorgänge 
verursachte Umkristallisation ein 21. Durch kleine Mg-Gehalte (0,1 %) 
wird der Zerfall stark verzögert 27 • 

Die y-Phase. Die Sättigungsgrenze der y-Phase (Löslichkeit von Zn 
in Al) wurde sehr häufig bestimmt, und zwar mit Hilfe der verschieden
sten Verfahren. Wie Abb. 80 zeigt, weichen die Ergebnisse außerordent
lich stark voneinander ab. Auf die Ursachen dieser Unterschiede kann 
hier nicht näher eingegangen werden, jedenfalls sind sie teils durch un
zureichende Bestimmungsverfahren, teils durch ungenügende Glüh
dauer, aber auch durch Fehlschlüsse bedingt. Die von SCHMID-W ASSER
MANN 21 für den Temperaturbereich von 160-345 0 mit Hilfe des rönt
genographischen Verfahrens ermittelte Löslichkeitskurve ist zweifellos 
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als die zuverläßlichste anzusehen28. Danach fällt die Löslichkeit von 
Zn in Al von 48 % Zn bei 350 ° auf 5 % Zn bei 160 0. Bei Raumtemperatur 
dürfte sie höchstens 2% Zn, wahrscheinlich jedoch erheblich weniger 
betragen. In ihrem unteren Verlauf kommt die Löslichkeitskurve nach 
SCHMID-WASSERMANN den Kurventeilen nach NISHIMURA29 (auf Grund 
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Abb.80. Löslichkeit von Zn in Al. zu einer höchstenLös-
lichkeit von etwa 70% Zn bei 440° führen, in Übereinstimmung mit 
den Befunden von HANsoN-GAYLER und TANABE. Ob die Kurve jedoch 
überhaupt mit der Soliduskurve zum Schnitt kommt, muß, wie oben 
ausgeführt wurde, noch geklärt werden. (S. darüber Nachtrag.) 

Die a-Phase. Die Löslichkeit von Al in Zn wurde näher nur von 
PEIRCE31, TANABE und IsmARA bestimmt. PEIRCE fand mit Hilfe von 
mikrographischen Untersuchungen und Leitfähigkeitsmessungen an ab
geschreckten Legierungen Löslichkeiten von 1 % bei 380°, 0,85% bei 
335°,0,6% bei 230 0 und 0,25% (?) bei 20°. TANABE fand ebenfalls auf 
mikrographischem Wege: 1 % bei 380°, 0,5% bei 270° und 0,9% (??) 
bei 20°. IsmARA gibt auf Grund thermo-resistometrischer Unter
suchungen Löslichkeiten von 1 % bei 380° und 0,3% bei 20-270° an. 
Nach diesen nur teilweise leidlich übereinstimmenden Ergebnissen ist 
anzunehmen, daß die Löslichkeit von etwa 1 % bei der eutektischen 
Temperatur auf etwa 0,5% bei 270° sinkt; mit weiter fallender Tempe
ratur dürfte sie rasch auf einen sehr kleinen Wert abnehmen. 

Physikalische Eigenschaften. Dichte32, thermische Ausdehnung 33, 
elektrische Leitfähigkeit34 35 36 4, elektrochemisches Potentia135. 

Nachtrag b. d. Korr. OWEN-PICKUp 37 haben durch röntgenogra
phische Untersuchungen bei hohen Temperaturen (Messung der Gitter
konstanten) bestätigt, daß die Gebiete ß und y oberhalb einer be
stimmten Temperatur ohne Unterbrechung ineinander übergehen. 
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Abb. 79 ist also dahin abzuändern, daß sich das (ß + y)-Gebiet bei etwa 
70% Zn und 3700 schließt. Die Peritektikale bei 443 0 besteht also nicht. 
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Al-Zr. Aluminium-Zirkonium. 
Die über dieses System vorliegenden Arbeiten präparativen und rückstands

analytischen Charakters sind für die Beurteilung der Konstitutionsverhältnisse 
ziemlich wertlos, da in keinem Falle der Beweis für die Einheitlichkeit der als 
Verbindungen angesehenen Konzentrationen AlaZr1 (53,0% Zr), AlzZrz (62,8% Zr} 
und Al4Zr3 (71,7% Zr) erbracht wurde. Nicht zu verkennen ist jedoch die Tatsache, 
daß ein Produkt von der annähernden Zusammensetzung Al4Zra wiederholt 
isoliert wurdea. 

SCHIRMEISTER4 teilt mit, daß sich Zr als Legierungsbestandteil für Al fast genau 
wie Ti verhält; es legiert sich ebenfalls gut, nur ist die Schmelzpunkterhöhung 
noch größer. BRADFORD5 bemerkt, daß die Eigenschaften der AI-Zr-Legierungen 
etwa denen der AI-Ti-Legierungen entsprechen. Nach COOPER6 erhält man bei 
etwa 1100 0 Legierungen in fast allen Mischungsverhältnissen. DE BOER7 teilt 
mit, daß Al mit Zr hochschmelzende Verbindungen bildet. Er stellte eine Legierung 
von der Zusammensetzung AIZr2• 7 (entsprechend 90,1% Zr) aus den Elementen dar; 
die Untersuchung der Gitterstruktur zeigte, daß sich eine Verbindung gebildet hatte. 

SYKES8 hat Legierungen bis zu 70% Zr durch Auflösen von gepulvertem Zr 
in Al im Hochfrequenzofen im Vakuum hergestellt. Legierungen mit mehr als 
40% Zr waren ziemlich stark durch Reaktionsprodukte der Schmelze mit dem 
Tiegelmaterial (AlzOa) verunreinigt. Die mikroskopische Untersuchung der 
schnell erstarrten Reguli ergab, daß sich aus Schmelzen mit mehr als 1% Zr eine 
Verbindung primär ausscheidet, und daß die Erstarrung mit der Kristallisation 
praktisch reinen Aluminiums abschließt. Trotzdem nimmt der Verfasser die feste 
Löslichkeit von Zr in Al zu mehr als 0,57% und weniger als 0,97% an, ohne in
dessen diesbezügliche nähere Untersuchungen ausgeführt zu haben. Die eutektische 
Temperatur liegt sicher weniger als 2° unterhalb des Al-Schmelzpunktes. 

Die Verbindung enthält mehr als 68% Zr, da in dieser Legierung noch geringe 
Mengen sekundär kristallisiertes Aluminium festgestellt werden konnte. Die oben 
genannten "Verbindungen" AlaZr und Al2Zr bestehen danach also nicht. Dagegen 
wäre die Formel Al4Zra durchaus mit den Ergebnissen der Gefügeuntersuchung 
verträglich. Da die Verbindung jedoch durch NaOH, das WEISS-NEUMANN und 
MARDEN-RICH zum Behandeln ihrer Reaktionsprodukte zwecks Isolierung der 
Verbindung verwendet haben, angegriffen wird, so hält SYKES die Formel Al4Zra 
für ungewiß. 
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bei rd. 75-80% Au anzunehmen sein. Das Gefüge der Legierungen 
zeigte in Bestätigung der Ergebnisse der thermischen Analyse primäre 
Au-Kristalle + Eutektikum. 
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As-Ba. Arsen-Barium. 
Durch Reduktion von Baa(AsO.}z mit Kohlenstoff hat LEBEAU1 die Verbindung 

BaaAs2 (73,32% Ba) dargestellt. 
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As-Bi. Arsen-Wismut. 
HEYCOCK-NEVILLE1 fanden, daß der Schmelzpunkt des Wismuts 

(266,5° nach HEYCOCK-NEVILLE) durch geringe As-Zusätze stetig er
niedrigt wird. Der eutektische Punkt liegt bei etwa 99,2% Bi und 
265°. FRIEDRICH-LEROUX2 untersuchten die Legierungen im Bereich 
von 85-100% Bi und fanden zwei horizontale Gleichgewichtskurven: 
die eine beim Bi-Schmelzpunkt (267-270°), die andere, die bei Bi
Gehalten von 85 bis etwa 97% beobachtet werden konnte, bei 484°. 
Dieser Befund würde für eine teilweise Unmischbarkeit im flüssigen 
Zustande sprechen. Die mikroskopischen Beobachtungen bestätigten 
die Existenz zweier Schichten, von denen die untere praktisch reines 
Bi war. 

Demgegenüber konnte HEIKE 3 beweisen, daß die von FRIEDRICH
LERoux beobachtete Schichtenbildung auf einer ungenügenden Dulrch 
mischung der Schmelzen beruhte. Abkühlungskurven von Schmelzen 
mit 20, 40, 53, 66, 75, 85, 90 und 95% Bi, die in evakuierten Porzel an
röhren hergestellt waren, zeigten, daß "das Erstarrungsdiagramm im 
wesentlichen aus einer von dem Schmelzpunkt des Bi nach dem des As 
ansteigenden Liquiduskurve, sowie aus einer dicht bei der Schmelz
temperatur des Bi liegenden (eutektischen) Horizontalen besteht". 
Zahlenanga ben werden nich t gemach t 4. Aus den veröffentlichten 
Gefügebildern geht hervor, daß die - insbesondere bei den Bi-reichen 
Legierungen - beobachtete starke Seigerung erst während der Er
starrung eingetreten sein kann5• 

Literatur. 
1. 'HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. ehem. Soc. Bd. 61 (1892) S. 894. -

2. FRIEDRICH, K., U. A. LEROUX: Metallurgie Bd. 5 (1908) S. 148/49. -- 3. HEIKE, 
W.: Int. Z. Metallogr. Bd. 6 (1914) S. 209/11. - 4. Die HEIKEsehe Arbeit ist eine 
vorläufige Mitteilung; eine spätere Veröffentlichung liegt jedoch offenbar nicht vor. 
- o. Die von DESCAMPS : C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 86 (1878) S. 1066 auf Grund 
ungenügender Kriterien angenommene Verbindung Bi3As4 besteht sicher nicht. 

As-C. Arsen-Kohlenstoff. 
In siedendem (gemeint ist wohl in sublimierendem) Arsen lösen sich nur "Spuren 

bzw. unwägbar kleine Mengen Kohlenstoff" auf!. 

Literatur. 
1. RUFF, 0., U. B. BERGDAHL: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 106 (1919) S.91. 

As-Ca. Arsen-Kalzium. 
Das Kalziumarsenid Ca3Asa (44,50% Ca) ist von LEBEAU1 sowohl dureh direkte 

Synthese als auch durch Reduktion von Ca3(As04 )2 mit Kohlenstoff dargestellt 
worden. 
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Literatur. 
1. LEBEAU, P.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd.128 (1899) S.95/98. Ann. Chim. 

Phys. 7 Bd.25 (1902) S.477/79. 

As-Cd. Arsen-Kadmium. 
Untersuchungen von DESCAMPS1 und SPRING 2 hatten rein prä

parativen Charakter; die Zusammensetzung der von ihnen gefundenen 
"Verbindungen" Cd3As und CdsAs ist zufällig. GRANGER3 gewann 
durch Überleiten von As-Dampf über geschmolzenes Cd ein unzersetzt (1) 
verdampfendes Produkt von der Zusammensetzung CdaAs2 (69,22% Cd) 
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Abb.82. As-Cd. Arsen-Kadmium. 

Das in Abb. 82 dargestellte Diagramm wurde von ZEMCZUZNy4 mit 
Hilfe thermischer und mikroskopischer Untersuchungen ausgearbeitet. 
Die Legierungen wurden durch Zusammenschmelzen der Komponenten 
hergestellt und analysiert. Zur näheren Erläuterung des Zustands
diagramms seien folgende Angaben gemacht. 

Der Schmelzpunkt des Kadmiums wird nach HEYCOCK-NEVILLEo 
durch 0,3 % As um rd. 1 0 erniedrigt (eutektischer Punkt). Die Horizontale 
bei 578 0 entspricht einer polymorphen Umwandlung der Verbindung 
CdaAs2 • In den Legierungen mit kleinerem Cd-Gehalt als der Ver
bindung CdaAs2 entspricht, besteht ein instabiles und ein stabiles 
System; ersteres wird dadurch hervorgerufen, daß die Kristallisation 
der Verbindung CdAs2 zu beträchtlichen Unterkühlungen neigt. 

Das instabile System. Bei "gewöhnlicher" Abkühlung der Schmelzen 
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(ohne Impfung) bildet sich das instabile System aus: Die Abkühlungs
kurven zeigen außer den beiden der primären Ausscheidung von CdaAs2-

Kristallen und der polymorphen Umwandlung der Verbindung ent
sprechenden thermischen Effekten einen Haltepunkt, bei dessen Tempe
ratur ein aus der Verbindung CdaAs2 und wahrscheinlich reinem As 
bestehendes Eutektikum kristallisiert. Wie aus den eingezeichneten 
thermischen Daten (X) hervorgeht, neigt die eutektische Kristallisation 
zu großen Unterkühlungen6• Das reine Eutektikum erstarrt bei 526 0 

und enthält etwa 48% Cd 7• Die Instabilität dieses aus CdsAs2 und 
(wahrscheinlich) As bestehenden Systems macht sich in Legierungen 
mit mehr als 62% Cd nicht bemerkbar. In Cd-ärmeren Legierungen 
treten dagegen bei der Abkühlung entweder gleichzeitig mit der eutek
tischen Kristallisation oder bei etwas höheren Temperaturen plötzliche 
Wärmeentwicklungen auf, die einen Temperaturanstieg von 15-25 o. 

zuweilen sogar bis zu 80 0 , verursachen. Tritt der Temperatursprung 
vor der eutektischen Kristallisation ein, so fehlt der eutektische Halte
punkt, d. h. die Reaktion in der flüssigen Phase findet unter spontaner 
Bildung fester Phasen statt: es bildet sich das stabile System CdaAs2 -

CdAs2 • Bleibt der Temperatursprung ganz aus, so wird der eutektische 
Haltepunkt beobachtet. 

Das stabile System. Durch Impfung der Schmelzen während der 
Abkühlung mit Stückchen der betreffenden Legierung bildet sich das 
stabile System CdaAs2-CdAs2 sofort. Die Gleichgewichtskurven dieses 
Systems sind die beiden von den Erstarrungspunkten der Verbindungen 
abfallenden Liquidusäste, die eutektische Horizontale bei 610° und die 
Umwandlungshorizontale bei 578°8. Bemerkenswert ist, daß in den 
Legierungen mit mehr als etwa 60% Cd bei den Versuchsbedingungen 
ZEMCZUZNYs die Impfung während der Abkühlung ohne Wirkung war; 
in diesen Legierungen bleibt also das instabile System erhalten 9 und 
kann erst durch nachträgliches Glühen zum Verschwinden gebracht 
werden. 

Die Struktur der Legierungen steht in völligem Einklang mit dem 
thermischen Befund. Im stabilen Zustand bestehen die Legierungen 
mit 42,8% Cd (CdAs2) bis 69,2% Cd aus primären CdaAs2- bzw. CdAs2-

Kristallen + Eutektikum CdaAs2 - CdAs2, im instabilen Zustand aus 
primären CdaAs2 - bzw. As (1) -Kristallen + Eutektikum CdaAs2 - As. 

Eine Legierung mit 37% Cd, d. h. weniger als der Verbindung CdAs2 

entspricht, besteht aus primären CdAs2-Kristallen und einem Eutek
tikum, das aus dieser Verbindung und wahrscheinlich Arsen besteht; 
Anhaltspunkte dafür, daß die Verbindung CdAs2 die As-reichste Ver
bindung des Systems ist, liegen allerdings nicht vor. 

In weiterer Übereinstimmung mit der durch die Abb.82 wieder
gegebenen Konstitution besteht die von ZEMCZUZNY bestimmte Kurve 
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der spezifischen Gewichte der stabilen Legierungen aus drei zwischen 
den Komponenten und den Verbindungen verlaufenden geradlinigen 
Ästen. 

Nach PASSERINI10 ist die Verbindung Cd3As2 isomorph mit Zn3As2 ; 

sie besitzt ein kubisches Gitter mit 2 Molekülen im Elementarbereichll 

(s. "Strukturbericht" S. 786/87). 

Literatur. 
1. DEscAMPs, A.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 86 (1878) S. 1022/23. - 2. SPRING, 

W.: Ber. dtsch. ehern. Ges. Bd. 16 (1883) S. 324. - 3. GRANGER, A.: C. R. Acad. 
Sei., Paris Bd.138 (1904) S.574/75. - 4. ZEMCZUZNY, S. F.: Int. Z. Metallogr. 
Bd. 4 (1913) S.228/46. J.russ. phys.-chem. Ges. Bd.37 (1905) S. 1281 (russ.). 
- 5. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. ehern. Soc. Bd.61 (1892) S.899. 
- 6. Mit dem Grad der Unterkühlung nimmt auch die Störung der eutektischen 
Struktur zu. - 7. Bei dieser Zusammensetzung trifft der instabile Zweig der Li
quiduskurve auf die Eutektikale bei 526 0 • - 8. ZEMCZUZNY zeichnete - irrtümlich 
- die Horizontale bei 578 0 nur bis zum instabilen Teil der Liquiduskurve. Merk
würdig ist allerdings, daß er für Legierungen mit weniger als 60% Cd, die während 
der Abkühlung geimpft wurden, keine der polymorphen Umwandlung der Ver
bindung entsprechenden t,hermischen Effekte (0) angibt. - 9. Das Gefüge dieser 
Legierungen war mit und ohne Impfung identisch. - 1 O. PASSERINI, L.: Gazz. 
chim. ital. Bd.58 (1928) S.775/81. - 11. Vgl. auch STACKELBERG, M. V., u. 
R. PAULUS: Z. physik. Chem. B Bd.28 (1935) S.427/60. 

As-Co. Arsen-Kobalt. 
In Abb. 83 ist der von FRIEDRICH1 mit Hilfe thermischer Unter

suchungen ausgearbeitete Teil des Zustandsdiagramms wiedergegeben 2. 

Legierungen mit weniger als 45,6% Co (Vorlegierung) waren dUlch Zu
sammenschmelzen der Komponenten im offenen Tiegel nicht darstellbar. 

Die Endpunkte der horizontalen Gleichgewichtskurven und damit 
die Formeln der intermetallischen Verbindungen CoAs (44,02% Co), 
CoaAs2 (54,12% Co), COzAs (61,13% Co) und CoSAs2 (66,28% Co) 
wurden durch Extrapolation der Haltezeiten (!) der eutektischen 
Kristallisation bei 916°, der peritektischen Reaktionen bei 1014°,958° 
und 923° sowie der polymorphen Umwandlungen IX-C03As2 ~ ß-C03As2 

bei etwa 909° und IX-C05As2 ~ ß-C05As2 bei etwa 828° ermittelt. 
Darüber hinaus ist über die Konstitution der As-Co-Legierungen noch 
folgendes zu sagen: 1. Die Existenz Co-reicher fester Lösungen folgt 
aus der Zonenstruktur der sich in diesem Bereich primär aus der Schmelze 
ausscheidenden Kristallite. FRIEDRICH gibt ihre "Sättigungskonzentra
tion" auf Grund der Haltezeiten bei 916° und 828° zu etwa 99% Co an. 
Im Gleichgewichtszustand (d. h. nach geeigneter Wärmebehandlung) 
werden jedoch bei 916° sicher wesentlich mehr als 1% As in festem 
Kobalt löslich sein. Der Einfluß der polymorphen Umwandlung des 
Kobalts (s. darüber Au-Co) auf die Löslichkeit des Arsens bleibt noch 
zu klären. 2. Die Umwandlungen bei 828° und 909°3, die bei den Kon-
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zentrationen CoSAs2 bzw. CoaAs2 den größten Wärmeeffekt zeigen, sind 
mit einer Gefügeänderung nicht verknüpft; sie sind also als polymorphe 
Umwandlungen dieser Kristallarten anzusehen. 3. Die im Bereich 
von 57 bis etwa 84% Co bei Temperaturen zwischen 248° und 352° 
auftretende Reaktion ist bei fallender Temperatur mit einer starken 
Volumvermehrung verbunden und zeigt den größten Wärmeeffekt bei 
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neuer Kristallarten zunächst nicht gerechtfertigt. 4. Legierungen mit 
etwa 62-100% Co werden vom Magneten angezogen; CoAs2 ist schon 
unmagnetisch. 

DUCELLIEZ 4 erhielt durch Erhitzen von As und Co in H 2-Atmosphäre 
oder beim Überleiten von As-Dämpfen mittels H 2-Strom über pulveri
siertes Co bei 800-1400° bzw. 600-800°, 400-600° und unterhalb 
400° die Verbindungen C03As2 (Schmelzpunkt etwa 1000°) bzw. CoAs, 
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Co2Asa (34,39% Co) und CoAs2 (28,22% Co). Weitere Bildungsmöglich
keiten dieser Verbindungen und Umwandlungen ineinander (durch Zer
setzen der jeweils As-reicheren Verbindung) s. im Original. Ob die 
beiden As-reichsten Verbindungen, die FRIEDRICH durch Zusammen
schmelzen nicht darstellen konnte, tatsächlich bestehen, sei dahin
gestellt; DUCELLIEZ gibt keine Analysen seiner Produkte. 

Die in der Natur unter der Bezeichnung Skutterudit vorkommende 
Verbindung CoAsa (20,77% Co) besitzt nach OFTEDAL5 ein kubisches 
Kristallgitter von besonderem Typus. Über die Struktur von CoAs siehe6 • 

Literatur. 
1. FRIEDRICH, K.: Metallurgie Bd.5 (1908) S.150/57. Verwendet wurde ein 

Co "von ganz außerordentlicher Reinheit"; es war frei von C, Cu, Fe und Ni. 
- 2. Der Abb. 83 wurden die Zusammensetzungen zugrunde gelegt, die aus dem 
As-Verlust berechnet waren. - 3. Die 909°-Umwandlung erfolgte bei den Legie
rungen mit 54,1 und 55,6% Co in zwei Abschnitten. - 4. DUCELLIEZ, F.: C. R. 
Acad. Sei., Paris Bd.147 (1908) S.424/26. - 5. OFTEDAL, I.: Z. Kristallogr. 
Bd.66 (1928) S.517/46. - 6. FYLKING, K. E.: Arkiv för Kemi, Min. och Geol. 
B Bd.11 (1935) Nr.48 S. 1/6. 

As-Cr. Arsen-Chrom. 
DIECKMANN-HANF1 haben durch Erhitzen von feinverteiltem Cr mit über

schüssigem As im Schießrohr (30 Stunden bei 700 0 ) stets die Verbindung Cr2As~ 
(31,62% Cr) erhalten. Aus dieser Verbindung wurde durch Abdestillieren des As 
(mebrtägiges Glühen bei 500 0 im H2-Strom) die Verbindung CrAs (40,99% Cr} 
dargestellt2 . 

CrAs hat vermutlich die Kristallstruktur des NiAs.3 

Literatur. 
1. DIECKMANN, TH., u. O. HANF: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 86 (1914) S. 291/95. 

- 2. Eine früher von DIECKMANN (Diss. Berlin: Techn. Hochschule 1911) als 
vielleicht bestehend angesehene Verbindung CrAs2 wurde nicht aufrecht erhalten. 
- 3. JONG, W. F. DE, u. H. W. V. WILLEMS: Physica Bd.7 (1927) S.74/79. 
Ref. Chem. Zbl. 1927 II S. 540. .J. Inst. Met., Lond. Bd. 43 (1930) S. 534. 

As-Cu. Arsen-Kupfer. 
Erstarrung und Umwandlung. Thermische und mikroskopische Unter

suchungen zur Aufstellung eines Zustands schaubildes bis zu einem As
Gehalt von etwa 44% (dem höchsten As-Gehalt, der beim Schmelzen 
im offenen Tiegel zu erreichen ist) liegen vor von HIORNS1, FRIEDRICH 2 3 

und BENGOUGH-HILL4• Die Ergebnisse der Arbeiten von FRIEDRICH 
und BENGOUGH-HILL stimmen zwar in vielen Punkten überein, doch 
war es bisher nicht möglich, alle Erscheinungen widerspruchsfrei zu 
erklären. Die Frage nach der Konstitution der Legierungen im Bereich 
von 28-40% As muß auch nach diesen Arbeiten noch offen bleiben. 

HIORNS1 ermittelte nur den Verlauf der Liquiduskurve (s. Abb. 84) 
und fand mit steigendem As-Gehalt folgende ausgezeichneten Punkte 
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(den Cu-Schmelzpunkt gibt er zu 1060° an): Ein Eutektikum bei 685°, 
19,2% As, einen Knickpunkt bei 750° und der Zusammensetzung CUaAs 
(28,21 % As), ein Maximum bei 807° und Cu5As2 (32,03% As), einen 
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ßutektischen Punkt bei 695°, 35% As, ein zweites Maximum bei 740° 
und Cu2As (37,08% As) und darauf einen Abfall auf 702° bei 41 % As. 
HIORNS schließt daraus auf das Bestehen der drei genannten Ver-
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bindungen und glaubte dazu um so mehr berechtigt zu sein, als sich 
Legierungen dieser Konzentration als praktisch einphasig erwiesen. 

FRIEDRICH veröffentlichte zwei Arbeiten2 3 (Abb. 84u. 85a), die erste 
wurde ohne Kenntnis der Arbeit von HIORNS ausgeführt. Innerhalb 
des untersuchten Bereiches fand er im Gegensatz zu HIORNS nur ein 
Maximum. Die Bestimmung der Konzentration dieses Maximums 
machte Schwierigkeiten, weil das Maximum an sich schon ziemlich 
flach ist, und weil der verschiedene As-Gehalt in verschiedenen Teilen 
der Reguli (Seigerung durch As-Verdampfung) eine Unsicherheit be
dingt; s. darüber die Original arbeit. Nach der ersten Arbeit liegt das 
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Maximum bei 29,1 % As, wenn man den As-Gehalt einer aus der Nähe 
des Thermoelementes entnommenen Probe, bei 30% As, wenn der 
As-Gehalt einer Durchschnittsprobe zugrunde gelegt wird. Diese Ge
halte sind größer als der Formel CusAs (28,21 % As) entspricht. Auch 
nach der zweiten Arbeit liegt das Maximum bei einer wenig höheren 
As-Konzentration, bestenfalls 28,6% As. FRIEDRICH trägt deshalb Be
denken, das Bestehen von CusAs als gesichert anzusehen, doch besteht 
dazu im Hinblick auf die erwähnte Unsicherheit keine Veranlassung, 
zumal auch röntgenographische5 und präparative6 Untersuchungen, so
wie Widerstandsmessungen 7 für die Existenz dieses Arsenides, das auch 
natürlich als Mineral Domeykit vorkommt, sprechen. 

Zwischen etwa 30 und 38 % As fand FRIEDRICH eine Horizontale 
bei 709°, die er als eine der Reaktion CusAs + Schmelze ~ CusAs2 

Hansen, Zweistofflegierungen. 12 
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entsprechende Peritektikale ansah. Das Maximum dieser Wärmetönung 
lag zwar recht nahe bei der Konzentration CUsAs2 , ein mikroskopischer 
Nachweis für das Bestehen von CusAs2 ist jedoch m. E. FRIEDRICH 
nicht gelungen8 • Möglicherweise hängt das mit der von ihm oberhalb 
30% As beobachteten Umwandlung bei Temperaturen zwischen 300 
und 310° zusammen. Über die Natur dieser Umwandlung konnte 
FRIEDRICH keine Aussagen machen, er beobachtete jedoch, daß in 
Legierungen, die längere Zeit gelagert hatten, eigenartige Gefüge
änderungen auftreten, die möglicherweise mit der Bildung neuer Kristall
arten verbunden sind (s. Originalarbeit). Auch KAToHs teilt mit, daß 
die Primärkristalle in einer Legierung mit 38,7% As allmählich in zwei 
neue Phasen zerfallen. In diesem Zusammenhang ist auch ein Befund 
von PUSClfIN-DISCHLER7 zu erwähnen, wonach der Widerstand un
getemperter Legierungen mit 32-42% As durch Glühen bei 350° im 
Sinne tiefgreifender Veränderungen der Struktur um 60-70% zunahm. 

Zu ganz anderen Vorstellungen über den Aufbau der Legierungen 
mit 28-40% As gelangten BENGOUGH-HILL4 (Abb. 84 u. 85 b). Bezüglich 
des Verlaufes der Liquiduskurve und der Existenz und Temperatur der 
horizontalen Gleichgewichtskurven stimmen ihre Ergebnisse mit dem 
Befund von FRIEDRICH sehr gut überein. Im Gegensatz zu }1'RIEDRICH 
fanden sie jedoch, daß die Liquiduskurve zwischen 28 und mindestens 
31,2% As horizontal bei 830° verläuft. Sie schlossen daraus, daß die 
beiden Verbindungen CusAs und CusAs2 eine Reihe von Mischkr:istallen 
miteinander bilden und nahmen weiter an, daß die Wärmetönung bei 
710° der polymorphen Umwandlung der Verbindung CusAs2 bzw. ihrer 
Mischkristalle mit Cu und As entspricht. Anzeichen für eine solche 
Umwandlung glaubten sie aus dem Gefüge entnehmen zu können 
(s.Originalarbeit). Die von ihnen gewählte Darstellung der Zusammen
hänge zwischen den einzelnen von ihnen angenommenen Phasen ist 
weder mit unseren Vorstellungen über den Aufbau der Mischkristalle, 
noch mit den Gesetzen der Lehre vom heterogenen Gleichgewicht ver
einbar. Über die Natur der Umwandlung bei 305° konnten auch sie 
nichts Sicheres aussagen, sie vermuteten, daß bei dieser Temperatur 
die As-reiche Phase des Eutektikums eine polymorphe Umwandlung 
durchmacht, ohne jedoch sichere Anhaltspunkte dafür zu haben. 

Eine Entscheidung zwischen den Schaubildern von FRIEDRICH und 
BENGOUGH-HILL läßt sich an Hand der veröffentlichten Gefügebilder 
leider nicht treffen, doch scheint mir, was die Deutung des thermischen 
Effektes bei 710° angeht, das Schaubild von FRIEDRICH größere Wahr
scheinlichkeit zu besitzen. In Abb. 84 wurde daher mit FRIEDRICH die 
Bildung der Verbindung CusAs2 aus der CuaAs-Mischkristallphase und 
Schmelze unter Vorbehalt angenommen, im Gegensatz zu FRIEDRICH 
jedoch angedeutet, daß diese Verbindung bei 305° in die CusAs-Phase 
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und eine As-reichere Phase unbekannter Zusammensetzung wieder 
zerfällt. 

Für diese letztere Annahme ergeben sich gewisse Anzeichen aus dem 
Befund der röntgenographischen Untersuchungen von MACHATSCHKlo 
und KAToH5• MACHATSCHKI fand, daß eine Legierung von der Zu
sammensetzung Cu5As2 inhomogen ist und hauptsächlich aus einer 
Phase besteht, die dieselbe hexagonale Gitterstruktur wie die Cu3As
Phase besitzt, nur mit etwas anderen Gitterabmessungen im Sinne der 
Bildung einer festen Lösung. 

Auch KATOH5, der die Legierungen mit bis zu 31 % As untersuchte, 
kOD1\te nur die der Verbindung Cu3As entsprechenden Interferenzen 
finden (hexagonales Gitter mit wahrscheinlich 6 Molekülen im Elementar
körper, c/a = 1,024). Eine langsam erkaltete Legierung mit 31% As 
zeigte nur sehr schwache Linien neben denjenigen der Cu3As-Phase, 
die in Übereinstimmung mit den Angaben von FRIEDRICH und BEN
GOUGH-HILL ein gewisses Homogenitätsgebiet besitzt. Wurde die Legie
rung bei 630 0 abgeschreckt, so erschienen eine Anzahl neuer Linien 
neben den Linien der Cu3As-Phase. Eine der Zusammensetzung CUj)As2 

entsprechende Legierung zeigte nach dem Abschrecken bei 670 0 die 
Linien der CuaAs-Phase und war inhomogen. Diese Phase war aller
dings in einer Legierung mit 38,7% As nicht mehr zu beobachten; sie 
bestand vielmehr aus Primärkristallen, die in zwei Phasen zerfallen 
waren (FRIEDRICH), und Eutektikum. 

Zusammenfassend ist zu sagen, daß eine Klärung der noch strittigen 
Konstitution der Legierungen mit mehr als 28 % As an Hand der bisher 
vorliegenden Untersuchungen nicht möglich ist. Der Grund dafür 
scheint darin zu liegen, daß in den zur Untersuchung gelangten Legie
rungen infolge mehr oder weniger vollständigen Verlaufes von Phasen
umwandlungen kleinere oder größere Gleichgewichtsstörungen vor-· 
gelegen haben. 

Die Löslichkeit von As in Cu. Sichere Schlüsse auf den Grad der 
Löslichkeit von As in Cu ließen sich aus den Messungen der elektrischen 
Leitfähigkeit von MATTHIESSEN-HoLZMANN1o, MATTHIESSEN-VOGTll 

(bis 5,4% As), HAMPE12 (bis 0,8% As), FRmDRICH3 (bis 11,3% As), 
HIORNS-LAMB13 (bis 2,7% As) und PUSCRIN-DISCHLER7 (bis 42% As), 
sowie den Messungen der Wärmeleitfähigkeit von RIETZSCR14 (bis 5 % As) 
nicht ziehen. HANSON-MARRYAT15 fanden mit Hilfe mikrographischer 
Untersuchungen, daß die Löslichkeitsgrenze bei 650 0 zwischen 7,25 
und 7,78% As, näher bei 7,25% liegt, und daß sie sich mit fallender 
Temperatur nur ganz unwesentlich verschiebt16• 

Literatur. 
1. HIORNs, A. H.: J. 80e. ehern. Ind. Bd. 25 (1906) 8.616/22. Eleetroehernist 
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bestehend, andererseits als nur aus Cu5As2 bestehend angesehen. - 9. GRANGER, 
A.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.136 (1903) S.1397/99 will das Arsenid CUsAs2 

u. a. durch Erhitzen von Cu und As auf 440 0 erhalten haben. Die Einheitlichkeit 
des Produktes wurde jedoch nicht bewiesen. - 10. MATTIDEssEN, A., u. M. HOLZ
MANN: Pogg. Ann. Bd.110 (1860) S.229. - 11. MATTIDEssEN, A., u. C. VOGT: 
Pogg. Ann. Bd.122 (1864) S.43. - 12. HAMPE, W.: Chem.-Ztg. Bd. 161 (1892) 
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- 14. RIETZSCH, A.: Ann. Physik IV Bd. 3 (1900) S. 403/27. -15. HANSON, D., 
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neuerdings auch HUME-RoTHERY, W., G. W. MABBoTT U. K. M. C. EVANs: Phil. 
Trans. Roy. 80c. Bd.233 (1934) S.1/97. 

As-Fe. Arsen-Eisen. 
Über die Konstitution der Fe-reichen Fe-As-Legierungen sind wir 

unterrichtet durch die Arbeiten von FRIEDRICH1, ÜBERHOFFER-GALLA
SCHIK2 (beide thermisch und mikroskopisch) sowie HIGGs (röntgeno
graphisch). 

Die Legierungen mit 60-100% Fe (Abb. 86). FRIEDRICH bestimmte 
den Verlauf der Liquidus- und Soliduskurve im Bereich von 60-91,6% 
Fe und fand einen eutektischen Punkt bei etwa 70% Fe und 833-835°. 
Das Bestehen der Verbindung Fe2As (59,84% Fe) ergab sich aus dem 
mikroskopischen Gefüge, der Zeitdauer der eutektischen Haltepunkte 
und dem Schmelzpunktmaximum (1). Nach der Fe-Seite zu erreicht 
die Eutektikale ihr Ende bei etwa 92 % Fe. Der von ÜBERHOFFER
GALLASCHIK festgelegte Teil des Diagramms von 92-100% Fe schließt 
sich zwanglos an das FRIEDRICHsche Diagramm an; zwischen 66 und 
92% Fe fanden sie ferner FRIEDRICHs Angaben vollauf bestätigt. Der 
eutektische Punkt wurde von ihnen bei 69,7% Fe, die eutektische 
Temperatur bei 827 0 und die Sättigungsgrenze des lX-Mischkristalls zu 
93,2% Fe gefunden. 

Die y ~ ö-Umwandlung soll sich nach ÜBERHOFFER-GALLASCHIK 
durch eine schroffe Richtungsänderung der Liquiduskurve bei 1440° 
und etwa 97,6% Fe bemerkbar machen. Die in der Nebenabb. ein
gezeichneten Konzentrationen der bei 1440 0 miteinander im Gleich
gewicht stehenden ~- und y-Phasen sind nur thermisch aus dem 
Ende der Erstarrung der ö- und y-Mischkristalle ermittelt. 
Bei 1440° selbst sind keine thermischen Effekte auf den Abkühlungs-
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kurven beobachtet worden. Zu den von OBERlIOFFER-GALLASCHIK 
über die r ~ 6-Umwandlung gemachten Angaben steht eine Bemerkung 
von WEVER' im Widerspruch, wonach es experimentell festgestellt ist, 
daß im System As-Fe ein geschlossenes r-Fe1d vorliegt, d. h. daß die 
r ~ 6- und IX ~r-Umwandlung auf gemeinsamen, rückläufigen Um-
wandlungskurvenliegen. Alom-%re 
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würde die Tatsache, daß 
es OBERlIOFFER-GALLA-
SCHIK nicht gelang, et- 1500 

waige Zerfallsvorgänge 
des r-Mischkristalls in 1'100 

Oll 
1 

1
1 

1 1 1 1 
I 

1528' 
I-

1~! ~ ~ 

~~ 1f 
- ~ 

8 6' 'I 2 0 
Legierungen mit 93 bis 
100 % Fe thermisch nach
zuweisen. InAbb.86 sind 
die beiden theoretisch 

1300 

G'ew.-%As 

/ 
V I ~ , 

I 

notwendigen Kurven 
1/ I 

~ 
, 

~ Schmelze I 
t.:. 12110 
" 
~ 

~ 1101l 

strichliert gezeichnet, da .~ 

eine Veröffentlichung 
darüber noch nicht vor
liegt. Es handelt sich 
also zunächst um hypo
thetische Kurven. Ältere 
Beobachtungen von Os
MOND 5, wonach die 

t I 11 .,'" ., 
/sChmelze +)' In "t "'" ~ q,'" 

~_'<:: 

IX ~ r-Umwandlung 
durchgeringeAs-Zusätze 
erhöht wird, sind übri
gens ebenfalls mit der 
WEvERSchen Feststel
lung im Einklang. 

HÄGG3 hat die Git
terstruktur von Legie
rungenmit 99,2,97,6,85 

Schm.+kAs t t ! '~ .:... 1001/' L 
~ ~k+~ / 000 \ 

\. flO' 
\0 0 r'.. 

re!s \~rC; W~~I ~ \ I + rO;As 830' 
800' Vf'e2As 70 

00 

I 1/ fE 
re2As +fX 

reAs + fe2As 

~ 
~ 
~ 1000 

900 

800 

700 

I 
80~fl 80 70 80 50 

flew.-%fe 
Abb.86. As-Fe. Arsen-Eisen. 

90 

I 
! ""'" 
/a ~ / i I 

I ~ 
(J3? "" 

~ ~ I - S» 
~ 

\ 
I 
I 
I 

100 
re 

und 59,3% Fe ("" = Fe2As) bestimmt. "Aus den Verschiebungen der 
IX-Fe-Linien mit steigender As-Konzentration kann man auf eine Löslich
keit von ungefähr 5% As in IX-Fe bei Raumtemperatur (?) schließen"; 
die Legierungen wurden jedoch anscheinend nicht wärmebehandelt. Die 
Linien der Fe2As-Phase (= 8) sind in allen Röntgenbildern in der 
gleichen Lage; der Homogenitätsbereich ist also sicher sehr klein. 
Laue- und Drehkristallaufnahmen haben gezeigt, daß Fe2As ein einfach 
tetragonales Gitter mit 2 Molekülen in der Elementarzelle hat (Einzel
heiten s. Originalarbeit). 
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Nach ÜSMOND bleibt die A2-Umwandlungstemperatur des Fe durch 
As unbeeinflußt. LIEDGENS6 fand mit Hilfe von Abkühlungskurven, daß 
die A2-Umwandlung durch As-Zusätze unregelmäßig zu tieferen Tempe
raturen verschoben wird: Die magnetischen Umwandlungspunkte der 
Legierungen mit 0,28 und 3,52% As ergaben sich zu .. 678 0 bzw. 639°7, 

ÜBERHOFFER-GALLASOHIK konnten die magnetische Umwandlung auf 
magnetometrischem Wege bis zu As-Gehalten von 3% beobachten, und 
zwar bei Erhitzung in unveränderter Lage, während bei Abkühlung 
mit einer Geschwindigkeit von O,017°/Sekunde bei 0,5% As ein plötz
licher Abfall um 80° und mit steigendem As-Gehalt keine wesentliche 
Änderung festgestellt wurde (?). 

Die Legierungen mit 43-60% Fe. Die Erstarrung dieser Legierungen 
und die oberhalb 800° möglicherweise stattfindenden Umwandlungen 
blieben durch die thermische Untersuchung von FRIEDRICH ungeklärt. 
Die darüber von FRIEDRICH ausgesprochenen Vermutungen, auf die 
hier im einzelnen nicht eingegangen werden kann, sind widersprechend 
und zum Teil nicht im Einklang mit der Phasenlehre. Die bei etwa 
1004 ° auftretenden thermischen Effekte konnten nur bei 4 von 
10 Schmelzen, und zwar nur bei langsamer Abkühlung, beobachtet 
werden. FRIEDRICH nimmt eine peritektische Umsetzung von FeAs mit 
Schmelze unter Bildung der Verbindung FesAs4 (48,22% Fe) als wahr
scheinlich an. Zwischen 51 und 60% Fe sollen sich Mischkristalle aus
scheiden, da die Erstarrung dieser Legierungen in Temperaturintervallen 
erfolgt 8 • Die unteren zwischen 965 und 900 0 liegenden thermischen 
Daten (Abb. 86) sollen dem Ende der Erstarrung dieser Mischkristalle 
entsprechen. Die Abkühlungskurven der Legierungen mit 54,8 bis 
58,8 % Fe zeigten deutliche thermische Effekte, die - wohl infolge von 
Unter kühlungen - bei 888-917 ° lagen. Es erscheint naheliegend, 
diese Wärmetönungen auf eine eutektische Kristallisation: Mischkristall 
+ FeAs2 zurückzuführen 9• 

Die Zusammensetzung FeAs mit 42,7% Fe wurde zwar nicht er
reicht, doch ist an dem Bestehen dieser Verbindung nach FRIEDRICHs 
mikroskopischen Beobachtungen, nach den Haltezeiten bei etwa 800 0 

und insbesondere nach der Röntgenuntersuchung von HiGG, sowie nach 
einigen präparativen Arbeiten (s. S. 183) nicht zu zweifeln. Die FeAs
Phase (= 'fJ) kristallisiert in einem einfachen rhombischen Gitter14• Die 
Elementarzelle enthält 4 ]'-'eAs. Da eine Legierung mit 43,1 % Fe 
heterogen ist, liegt die Grenze des Homogenitätsgebietes der 1)-Phase 
nach der Fe-Seite zu sehr nahe bei der Konzentration FeAs. 

Die Haltezeiten bei etwa 800 0 erreichen ein Maximum bei etwa 
53 % Fe entsprechend der Zusammensetzung Fe3As2 (52,77 % Fe). Auch 
das Gefüge deutet nach FRIEDRICHs Auffassung auf das Bestehen dieser 
Verbindung hin. HÄGG, der Legierungen mit 43,1, 45, 53,6 und 55,2% Fe 
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röntgenographisch untersuchte, konnte jedoch eine unterhalb 800 0 be
stehende Verbindung Fe3As2 nicht finden. Eine bei 875 0 abgeschreckte 
Probe mit 55,2% Fe zeigte ebenfalls keine neuen Interferenzen, so daß 
es den Anschein hatte, daß zwischen Fe2As und FeAs keine intermediäre 
Phase besteht. Eine mikroskopische Untersuchung zeigte jedoch ein
wandfrei, daß sich mit sinkender Temperatur bei 800 0 keine Verbindung 
bildet, sondern daß hier eine Phase eutektoidisch zerfällt. Das Eutektoid 
ist jedoch äußerst feinkörnig, so daß es bei kleinen Vergrößerungen 
homogen erscheint (FRIEDRICH). Durch Abschrecken bei 875 0 kann der 
eutektoide Zerfall der oberhalb 800 0 stabilen '-Kristallart nicht ver
hindert werden, weshalb abgeschreckte Proben stets nur die Linien von 
Fe2As und FeAs zeigen. Der in Abb. 86 dargestellte Teil des Dia
gramms zwischen FeAs und Fe2As wurde auf Grund der Angaben von 
HÄGG gezeichnet. 

Über das Verhalten von As und Fe zueinander liegen außerdem 
einige Untersuchungen präparativen Charakters vor10. Die von 
DESCAMPSIO u. a. vermutete Verbindung FesAs (69,09% Fe) ist sicher 
ein Zufallsprodukt gewesen, da sie nach dem Zustandsdiagramm un
möglich bestehen kann. - Um über das Vorhandensein von Ver
bindungen Aufschluß zu bekommen, die As-reicher als FeAs sind, 
haben HILPERT-DIECKMANNll Fe-Pulver mit überschüssigem As in 
einem Schieß~ohr aus Hartglas 6-8 Stunden bei 700 0 erhitzt. Dabei 
hatte sich einwandfrei das Arsenid FeAs2 (27,14% Fe) gebildet, aus 
dem durch Abdestillieren des Arsens bei 680 0 im H 2-Strom bis zur 
Gewichtskonstanz die Verbindung FeAs entsteht. Die Schmelzpunkte 
von FeAs2 und FeAs wurden in geschlossenen Quarzröhren zu 980 bis 
1040 0 bzw. 1020° festgestellt. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, daß 
in beiden Fällen der FeAs-Schmelzpunkt gemessen wurde, da sich 
FeAs2 bei hoher Temperatur zersetzt. 

Die Kristallstruktur von natürlichem FeAs2 (Löllingit) wurde von 
DE JONG12 und BUERGER13 bestimmt. FeAs2 ist isomorph mit FeS2 

und FeSb2 (Markasit-Struktur). 
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6. LIEDGENS, J.: Stahl u. Eisen Bd. 32 (1912) S. 2099/115. Diss. Techn. Hochseh. 
Berlin 1911. - 7. Als Ausgangsmaterial diente ein Flußeisen von folgender Durch
schnittszusammensetzung: 0,08% C, 0,43% Mn, 0,18% Cu, 0,02% P, 0,05% Si, 
0,05% S, 0,03% As. - 8. Die mikroskopische Prüfung abgeschreckter Legierungen 
brachte keine Klärung. - 9. Da der von FRIEDRICH angenommene maximale 
Schmelzpunkt der Verbindung Fe2As als nicht sicher bewiesen zu gelten hat, 
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so könnten die Wärmetönungen einer peritekti8chen Reaktion entsprechen. 
FRIEDRICH selbst macht an einer Stelle die Bemerkung, daß sich FeAs peritektisch 
bilde. - 10. DESCAMPS, A.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 86 (1878) S. 1066 (FesAs, 
FesAsz, FeAs). CARNOT, A., u. E. GOUTAL: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 125 (1897) 
S.148/52; Bd.131 (1900) S.92/96 (Fe2As). Die Verfasser nahmen diese Ver
bindungen auf Grund unzureichender Kriterien an. - 11. HILPERT, S., U. TH. 
DIECKMANN: Ber. dtsch. ehern. Ges. Bd.44 (1911) S. 2378/85.-12. JONG, W.F. DE: 
Physica Bd.6 (1926) S.325/32. - 13. BUERGER, M. J.: Z. Kristallogr. Bd.82 
(1932) S. 165/87. - 14. Vgl. auch FYLKING, K. E.: Arkiv {ör Kemi, Min. och 
Geol. B Bd.11 (1935) Nr.48 S.1/6. 

As-Ga. Arsen-Gallium. 
Galliumarsenid GaAs (48,20% Ga) besitzt nach GOLDSOBMIDT1 ein Raumgi.tter 

vom Zinkblendetypus (kubisch-flächenzentriertes Gitter mit 4 Molekülen im 
Elementarkörper). 

Literatur. 
1. GOLDSCHMIDT, V. M.: Skrifter Norske Videnskaps-Akademi 0810, Math. 

u. naturwiss. Kl. Nr. 8 (1927). 

As-Hg. Arsen-Quecksilber. 
Nach Angabe von RAMSAyl ist As in Hg, selbst bei dessen Siedepunkt, unlöslich. 

Auch NEUMA,NN2 sowie HUMPHREys3 konnten eine Löslichkeit von As in Hg nicht 
feststellen. TAMMANN-HINNÜBER' geben an, daß sie "jedenfalls außerordentlich 
gering ist". - Von PARTHEIL-AMos-r5 und DUlI:IESNIL6 wurde die Verbindung 
HgsAsz (80,1% Hg) auf verschiedenem chemischem Wege dargestellt. 

Literatur. 
1. RAMSAY, W.: J. chem. 80c. Bd.55 (1889) S.531. - 2. NEUMANN, B.: Z. 

physik. Chem. Bd.14 (1894) S.220. - 3. HUMPHREYS, W. J.: J. ehern. Soc. 
Bd. 69 (1896) S. 1685. - 4. TAMMANN, G., u. J. HINNÜBER: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd.160 (1927) S. 256. - 5. PARTHEIL, A., u. E . .!MOST: Ber. dtsch. chem. Ges. 
Bd. 31 (1898) S. 394/95. - 6. DUMESNIL, F.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 152 (1911) 
S.868/69. 

As-Ir. Arsen-Iridium. 
WÖHLER-EwALDl haben Iridiumdiarsenid !rAss (56,30% Ir) durch Synthese 

aus den Elementen, einfacher jedoch durch Erhitzen von IrCIs mit As im Wasser. 
stoffstrom bei 500-600° dargestellt. 

Literatur. 
1. WÖHLER, L., u. K. F. A. EWALD: Z. anorg. allg. Chem. Bd.199 (1931) 

S.58/60. 

As-K. Arsen-Kalium. 
Systematische Untersuchungen über dieses System fehlen ganz1• Nach HUGOTi 

bestehen die Verbindungen KAsa (20,69% K) und KsAs (61,01% K). 

Literatur. 
1. S. GMELIN-KRAUTS Handbuch der anorganischen Chemie Bd. IH, Abt. 2 

S.514/15, HeideIberg 1908. - 2. HUGOT, C.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.129 
(1899) S. 603/604. 
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As-Li. Arsen -Lithium. 
LEBEAU1 stellte durch Reduktion von LiaAsOa mit Kohle die Verbindung 

Li3As (21,74% Li) dar. 
Literatur. 

1. LEBEAU, P.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 129 (1899) S. 49/50. 

As-Mg. Arsen-Magnesium. 
NATTA-PASSERINI1 haben die Gitterstruktur der Verbindung MgaAs2 (32,7% Mg), 

deren Bestehen schon durch Untersuchungen von PARKINSON2 sehr wahrscheinlich 
gemacht war, bestimmt. Die Verbindung hat ein kubisches Gitter mit 2 Molekülen 
(kein Ionengitter) und schmilzt bei 800°. Eine analoge Verbindung besteht 
auch in den Systemen As-Cd und As-Zn. 

Nachtrag. MgsAs2 hat nach ZINTL-HuSEMANNa ein Gitter, das mit der kubischen 
C-Struktur der Lanthaniden-Sesquioxyde SC20 3 - Sm20a übereinstimmt (16 
Gruppen Mg3As2 im Elementarwürfel). S. Originalarbeit. 

Literatur. 
1. NATTA, G., U. L. PASSERINI: Gazz. chim. ital. Bd.58 (1928) S.541/50. 

Die Verbindung wurde durch Zusammenschmelzen der Komponenten gewonnen. 
- 2. PARKINSON: J. chem. Soc. Bd.20 (1867) 8.127, 309. PARKINSON erhielt 
durch Glühen von Mg-Pulver 

/JO 
Atom-%Nn 

70 80 so mit überschüssigem As im 1300 50 
H 2-Strom ein sprödes Pro- I I I I I r.:-
dukt, das sehr nahe der Zu
sammensetzung MgaAs2 ent- 1200 
sprach. - 3. ZINTL, E., U. E. 
HUSEMANN: Z. physik. Chem. 
B Bd. 21 (1933) S. 138/55. 1100 

As-Mn. 
Arsen-Mangan. 

Über dieses System 
liegt nur eine im wesent
lichen thermische Unter
suchung von SCHOENlvor 
(Abb.87). Das Bestehen 
Mn-reicher Mischkristalle 
ist - obgleich die Unter
suchungen nach der Mn
Seite nur bis 92 % Mn rei
chen - allein schon nach 
den Haltezeiten der eutek-
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tischen Kristallisation bei 930 0 ziemlich sicher. Danach wären bei dieser 
Temperatur mindestens 5% As löslich. In Anbetracht der Existenz von 
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drei Mn-Modifikationen (s. Abb. 87) ist die Konstitution der Mn-reichen 
Legierungen jedoch noch als völlig ungeklärt anzusehen. 

Die durch einen maximalen Schmelzpunkt ausgezeichnete Ver
bindung Mn2As (59,44 % Mn) vermag nach den Aussagen der thermischen 
Analyse Mischkristalle zu bilden. Nach den eutektischen Haltezeiten 
bei 870 0 dürfte weiterhin die Verbindung MnAs (42,29% Mn) bestehen; 
ihr Vorhandensein wurde auch von HILPERT-DmcKMANN 2 bestätigt. Die 
Natur der Umwandlung im festen Zustand zwischen 50 und 56% Mn 
ist noch ungeklärt 3. 

Das Manganarsenid MnAs kristallisiert nach ÜFTEDAL' hexagonal 
im NiAs-Typ, nach FYLKING (s. As-Fe) ist es wie FeAs rhombisch. 

Literatur. 
1. SCHOEN, P.: Metallurgie Bd. 8 (1911) S. 739/41. SCHOEN verwendete ein 

Mn folgender Zusammensetzung: 1,11% SiO., 0,34% Cu, 0,48% Fe, 0,44% Al, 
97,37% Mn. Die Legn. (20 g Einwaage) wurden unter Verwendung einer Vor
legierung mit 42,7% Mn in offenen Tiegeln erschmolzen; sie wurden sämtlich 
analysiert. 

2. HILPERT, S., u. TH. DIECKMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd.44 (1911) 
S. 2378/85 erhielten beim zehnstündigen Erhitzen eines Mn-As-Gemenges auf 
7500 im Schießrohr stets die Verbindung MnAs, auch wenn die doppelte der theo
retisch nötigen Menge As genommen wurde. 

3. "DieWärmetönungen waren bei den Legn.mit 53,7 und 52,2% Mn besonders 
stark ausgeprägt. Sie ließen in ihrer Intensität sowohl nach der As- als aber auch 
vor allem nach der Mn-Seite zu rasch nach." Da die Legn. mit 45-54% Mn 
- und zwar diejenigen von 47-54% Mn nach erfolgtem Abschrecken, die Mn
ärmeren z. T. auch bei langsamer Abkühlung - die Eigentümlichkeit zeigten, 
vom Magneten angezogen zu werden,spricht SCHOEN die Vermutung aus, daß in 
dem fraglichen Bereich eine Reaktion stattfindet, durch die eine magnetische 
Verbindung gebildet wird. "Als Reaktionsprodukt käme hierbei in erster Linie 
die Verbindung MnaAs. (52,36% Mn) in Betracht. Diese entspricht ziemlich nahe 
der Zusammensetzung, bei der die stärkste Wärmeentwicklung beobachtet wurde." 
Der große Unterschied in der Umwandlungstemperatur wäre dann darauf zurück
zuführen, daß die Reaktion MnAs + ß -+ Mn3As. stark zu unterkühlen ist. Nach 
E. WEDEKIND ist MnAs an und für sich unmagnetisch, doch kann es durch Er
hitzen magnetisierbar gemacht werden [Z. Elektrochem. Bd. 11 (1905) S.850/51]. 
Das unmagnetische MnA.'J soll dabei in die magnetische Verbindung Mn.As über
gehen [Physik. Z. Bd. 7 (1906) S. 805/06], eine Ansicht, die von SCHOEN nicht 
geteilt wird. Im Gegensatz dazu konnten HILPERT-DIECKMANN zeigen, daß das 
bei Raumtemperatur ferromagnetische MnAs seinen Magnetismus 
mit steigender Temperatur bis 450 allmählich verliert. Die Heranziehung 
magnetischer Erscheinungen zur Erklärung der Umwandlung dürfte demnach 
verfehlt sein, immerhin ist die Bildung von Mn3Ass nicht unwahrscheinlich und 
wegen der Analogie mit anderen Arseniden durchaus möglich. 

4. OFTEDAL, 1.: Z. physik. Chem. Bd. 132 (1!l28) S. 206/16. 

As-Mo. Arsen-Molybdän. 
Das Molybdändiarsenid MoAs. (39,0% Mo) läßt sich nach HEINERTH-BILTZ1 

durch Erhitzen von Mo-Pulver mit As im geschlossenen Rohr bei 570° darstellen. 
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Literatur. 
1. HEINERTH, E., u. W. BILTZ: Z. anorg. allg. Chem. Bd.198 (1931) S.171. 

As-Na. Arsen-Natrium. 
HUGOT1 hat Na3As (47,93% Na) durch Einwirkung von Na auf As in flüssigem 

NH3 dargestellt. ZINTL, GOUBEAU und DULLENKoPF2 haben bei der potentio
metrischen Titration einer Lösung von Na in flüssigem NHa mit einer J~ösung 
von AS2S3 in flüssigem NH3 Anzeichen für das Bestehen von NaaAs7, NaAss, 
Na3As3 und Na3As erhalten. 

Literatur. 
1. HUGOT, C.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 127 (1898) S.553; Bd.129 (1899) 

S.604. Vgl. auch P. LEBEAu: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 130 (1900) S. 502. -
2. ZINTL, E., J. GOUBEAU U. W. DULLENKOPF: Z. physik. Chem. A Bd. 154 (1931) 
S.32/33. 

As-Nb. Arsen-Niobium. 
Beim Erhitzen von Niobium mit Arsen im geschlossenen Rohr bei 600 0 erhielten 

HEINERTH-BILTZ1 ein Präparat von der Zusammensetzung NbAs1,80' Das Bestehen 
eines Niobdiarsenids NbAs2 ist hiernach noch nicht als erwiesen zu betrachten. 

Literatur. 
1. HEINERTH, E., u. W. Bn,Tz: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 198 (1931) S.175. 

As-Ni. Arsen-Nickel. 
Über das Verhalten von As und Ni zueinander liegt eine Anzahl 

Arbeiten! auf präparativer Grundlage vor, auf die hier nicht näher 
eingegangen werden kann. Danach sollen die Verbindungen NiAs2 

(28,13% Ni), NiAs (43,91 % Ni), Ni3As2 (54,02% Ni), Ni2As (61,03% Ni) 
und Ni3As (70,14% Ni) bestehen. 

Die Konstitution der Legierungen mit 46,7% Ni (der Ni-ärmsten 
Legierung, die im offenen Tiegel herzustellen war) bis 100% Ni wurde 
von FRIEDRICH 2 zum Teil gemeinsam mit F. BENNIGSON studiert. 
Abb.88 gibt das mit Hilfe thermischer und mikroskopischer Unter
suchungen ausgearbeitete Zustandsdiagramm3 wieder. 

Die Endpunkte der beiden eutektischen Horizontalen bei 804 0 und 
898 0 wurden lediglich durch Extrapolation der Haltezeiten ermittelt. 
Die Löslichkeit von As in Ni, die auch aus dem Gefüge folgt, dürfte 
daher bei 898 0 im Gleichgewichtszustand eher noch größer sein, als 
von FRIEDRICH angenommen wurde (5,5% As). Die Existenz der Ver
bindung Ni5As24 (66,19% Ni) folgt unmittelbar aus dem Maximum der 
Liquiduskurve bei dieser Zusammensetzung. Sie bildet mit As und Ni 
die ß-Mischkristallreihe. Die Zusammensetzung der Verbindung NiAs 
(43,91 % Ni) wurde zwar nicht erreicht, doch ist ihr Bestehen gesichert. 

Das Diagramm ist noch nicht in allen Teilen geklärt. 
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1. Wie in Abb. 88 angedeutet ist, beobachtete FRIEDRICH in den 
Legierungen mit etwa 66--69% Ni nach dem Beginn der Erstarrung 
und vor dem Eintreten dei' eutektischen Kristallisation thermische 
Effekte, die er in der angegebenen Weise zu einem Kurvenzug ver
einigte. Er deutete diese Wärmetönungen mit einer polymorphen Um
wandlung der Kristallart Ni5As2, da der größte Effekt nahe bei dieser 
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Abb.88. Ag-NI. Arsen-Nickel. rend der Erstarrung fort-
während geimpft, so traten die sekundären Wärmetönungen, die 
auch dann noch zum Teil mit erheblichen Unterkühlungen ver
bunden waren, bei Temperaturen auf, die oberhalb der eutektischen 
Temperatur lagen, d. h. bei 818-850 0 (in Abb. 88 mit X bezeichnet). 
Merkwürdigerweise hat FRIEDRICH diese thermischen Effekte bei der 
Konstruktion seines Diagramms gar nicht berücksichtigt, trotz gegen
teiliger Auslassungen darüber im Text der Arbeit 5• Nach dem Diagramm 
nimmt FRIEDRICH an, daß in dem Konzentrationsbereich dieser Re
aktion die Verbindung NiaAs26 (54,02% Ni) gebildet wird, und zwar 
durch Reaktion von NiAs-Kristallen mit Ni5As2-Kristallen, also nach 
beendeter Erstarrung. Er zeichnet daher die Reaktionshorizontale bei 
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einer Temperatur unterhalb der eutektischen Temperatur in das Dia
gramm ein, betont aber, daß es wegen der starken Unterkühlungen 
nicht möglich gewesen sei, die genaue Temperatur zu ermitteln. Die 
Formel der sich sicher neubildenden Kristallart folgerte FRIEDRICH aus 
dem Maximum der Wärmetönung und aus dem Gefüge 7• 

Die beobachteten thermischen Effekte lassen sich jedoch viel ein
facher deuten, wenn man annimmt, daß die Bildung der Verbindung 
Ni3As2 durch eine peritektische Umsetzung von NiAs-Kristallen mit 
Schmelze bei etwa 850°8 erfolgt. Bei schneller Abkühlung der Schmelzen 
wird diese Umsetzung zunächst verhindert: es kommt zur Ausbildung 
eines instabilen Systems NiAs-ß (= NisAs2), das bei weiterer Ab
kühlung durch eine spontane Reaktion, die allerdings nicht mehr ganz 
zu Ende verlaufen kann, in die stabilen Systeme NiAs-NiaAs2 und 
Ni3As2-ß übergeht. Beim Impfen der Schmelzen wird jedoch die peri
tektische Reaktion NiAs + Schmelze --+ NiaAs2 nicht übersprungen, 
d. h. es bildet sich das stabile System sofort. Bei den von FRIEDRICH 
angewendeten ziemlich großen Abkühlungsgeschwindigkeiten ist die 
peritektische Reaktion allerdings nie vollständig verlaufen. 

In der Nebenabb. von Abb. 88 sind diese Verhältnisse schematisch 
angedeutet. Die ausgezogenen Kurven stellen das stabile System, die 
strichlierten Kurven das instabile System dar. 

In Anbetracht der Tatsachen, daß nach FRIEDRICHs Untersuchungen 
über die Systeme As-Co und As-Ni am Aufbau dieser Legierungen wohl 
eine Verbindung Co2As, nicht aber Ni2As mit 61,03% Ni beteiligt ist, 
und daß man bei der Ausführung der PLATTNERschen Nickelprobe 
durch Entarsenierung von NiAs zu einem Endprodukt kommt, das 
der Zusammensetzung Ni2As entspricht, untersuchte FRIEDRICH in 
einer weiteren Arbeit 9 die bei der Nickelprobe zurückbleibenden Nickel
Arsenkörner mikroskopisch und thermisch. Keines dieser Körner mit 
61 % Ni wies homogenes Gefüge auf, sondern zeigte die nach dem 
Zustandsdiagramm zu erwartende Struktur. Auch die Ergebnisse der 
früheren thermischen Untersuchungen an dieser Legierung konnten 
bestätigt werden. 

Die Kristallstruktur des Nickelarsenids NiAs wurde von AMINOFF10, 

DE JONGll und ALSEN 12 bestimmt. Es kristallisiert hexagonal mit 
2 Molekülen im Elementarbereich. 

Literatur. 
1. DEscAMPs, A.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 86 (1878) S. 1065 (NiaAsa, NiaAs) 

GRANGER, A.: Areh. Sei. phys. nato 4 Bd. 6 (1898) S. 391 (Ni2As). GRANGER, A. 
u. G. DIDIER: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 130 (1900) S. 914/15 (NiaAsa). VIGOU

ROUX, E.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 147 (1908) S. 426/28 (NiAs2, NiAs, NisAsa). 
BEUTELL, A.: Zbl. Mineral., Geol., Paläont. 1916 S. 49/56 (NiAsa, NiAs). -
2. FRIEDRICH, K.: Metallurgie Bd. 4 (1907) S. 202/216. Als Ausgangsmaterial 
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wurde Elektrolytnickel und ein durch Reduktion von sehr reinem Nickeloxydul 
gewonnenes Ni verwendet. Einwaage 30 g. Ein großer Teil der Legn. wurde 
analysiert. Wärmebehandlungen wurden nicht ausgeführt. - 3. Der Ni-Schmelz
punkt wurde zu 1484 0 statt 1452 0 angenommen; die Temperaturen würden dadurch 
eine Korrektion erfahren, die in Abb. 88 jedoch nicht berücksichtigt wurde. -
4. Im System As-Co besteht eine analoge Verbindung. - 5. In der Zusammen
fassung sagt FRIEDRICH: "Die Bildung von NiaAs2 erfolgt im Verlaufe einer 
Reaktion, an welcher Mischkristalle von NisAs2 mit As und die Verbindung NiAs 
beteiligt sind. Die Reaktion tritt bei nicht geimpften Schmelzen vielfach erst 
nach erfolgter und beendeter Erstarrung des Eutektikums und zwar unter starker 
Unterkühlung ein. In geimpften Schmelzen dagegen gehen die Erstarrung des 
Eutektikums und die Reaktion zugleich (?) oder wenigstens kurz hintereinander 
bei Temperaturen, welche über der eutektischen liegen, vor sich" (?). - 6. Auch 
im System As-Co besteht eine analoge Verbindung. - 7. Die Auslegung der 
von FRIEDRICH veröffentlichten Gefügebilder bereitet Schwierigkeiten, weil der 
Grad der Umsetzung nicht bekannt ist. - 8. 8500 ist die höchste von FRIEDRICH 
beobachtete Reaktionstemperatur. - 9. FRIEDRICH, K.: Metallurgie Bd. 5 (1908) 
S. 598 u. 601/03. - 10. AMINOFF, G.: Z. Kristallogr. Bd. 58 (1923) S. 203/19. 
- 11. JONG, W. F. DE: Physica Bd. 5 (1925) S. 194./98. -12. ALSEN, N.: Geol. 
Fören. Stockholm Förh. Bd.47 (1925) S.19/72. 

As-Pb. Arsen-Blei. 
Die von DESCAMPS 1 auf Grund unzureichender Kriterien angenomme

nen Verbindungen Pb3As4 , PbAs, Pb3As2 und Pb2As, sowie die von 
KÖNIG 2 vermutete Verbindung Pb9As konnten durch spätere Unter
suchungen nicht bestätigt werden. 

Durch sorgfältige Messungen (12 Legn. im Bereich von 97,2 bis 
100% Pb) haben HEYCOCK-NEvILLE 3 eine fortschreitende Erniedrigung 
des Pb-Schmelzpunktes durch As-Zusätze (durch 2,8% As auf 292°) 
festgestellt. FRIEDRICH4 hat das System im Bereich von 65,5 % Pb 
(der As-reichsten Legierung, die noch im offenen Tiegel herzustellen war) 
bis 100% Pb mit Hilfe thermischer und mikroskopischer Beobachtungen 
untersucht. Die genaue Festlegung der Liquiduskurve wurde durch das 
Auftreten sehr beträchtlicher Seigerungen unmöglich gemacht. FRIED
RICH schließt aus seinen Untersuchungen, daß die As-Pb-Legierungen 
während der Abkühlung eine weitgehende Entmischung erleiden, die 
sich wohl erst bei niederen Temperaturen, jedoch noch im flüssigen 
Zustand vollziehen muß, da auf den Abkühlungskurven einiger Schmel
zen beim Pb-Schmelzpunkt Knicke auftraten5 • Im wesentlichen ent
spricht jedoch das FRIEDRICHsehe Diagramm dem später von HEIKE 6 

gegebenen: eutektische Temperatur = 298-293°; eutektische Kon
zentration = 97-97,5% Pb. HEIKE konnte zeigen, daß FRIEDRICHs 
Ergebnisse auf eine ungenügende Durchmischung der Schmelzen vor 
der Abkühlung zurückzuführen sind. 

Mit Hilfe thermischer Untersuchungen gelangte HEIKE 6 zu dem in 
Abb. 89 wiedergegebenen Diagramm, das durch das Nichtvorhandensein 
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einer Mischungslücke im flüssigen Zustand sowie von Verbindungen 
(s.o.) gekennzeichnet ist. Die Legierungen wurden in evakuierten, 
geschlossenen Porzellanröhren erschmolzen. Auf diese Weise war es 
möglich, Schmelzen mit bis zu 63 % As herzustellen. Der Druck, unter 
dem die Schmelzen bei der Erstarrung standen, war natürlich nicht 
gleich, sondern nahm mit steigendem As-Gehalt zu. Unter Atmosphären
druck hat der As-reiche Teil des Diagramms nicht die in Abb. 89 wieder-
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gegebene einfache Gestalt, da As unter Atmosphärendruck nicht 
schmilzt, sondern bei 616 0 (nach JONKER) sublimiert (s. As-S). Die 
Löslichkeitsverhältnisse im festen Zustand wurden nicht untersucht_ 

Der Verlauf der von PUSCHIN 7 bestimmten Spannungskurve deutet 
auf die Existenz As-reicher fester Lösungen (1) hin, dagegen nicht auf das 
Bestehen von Verbindungen8 9. 

Nachtrag. MOHAMMAD OMAR FARUQ hat das Erstarrungsdiagramm 
erneut bearbeitet; seine OriginalarbeiPo war mir nicht zugänglich. Das 
im J_ lnst. Met., Lond. veröffentlichte Referatll hat folgenden Wort
laut: 

"Arsen und Blei legieren sich in allen Verhältnissen12• Das Diagramm wurde 
bis zu einem As-Gehalt von 60% untersucht. Blei vermag bei seinem Schmelz-
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punkt kein Arsen zu lösen, bei höheren Temperaturen bilden sich zwei Schichten. 
Die untere Schicht ist Pb mit einer geringen Menge As, die obere Schicht ist As, 
in dem eine geringe Menge Pb gelöst ist." 

Die Angaben, daß sich die beiden Komponenten in allen Verhält
nissen legieren, und daß im flüssigen Zustand zwei Schichten bestehen, 
sind nicht miteinander vereinbar. Darüber hinaus steht der Befund 
im Widerspruch zu den Ergebnissen von HEYCOCK-NEVILLE, FRIED
RICH und HEIKE bezüglich der Erniedrigung des Pb-Schmelzpunktes 
durch As und des Fehlens einer Mischungslücke im flüssigen Zustand 
nach dem Diagramm von HEIKE. Der Verfasser ist offenbar dem
selben Irrtum zum Opfer gefallen wie FRIEDRICli (s.o.). 

SELJESATER13 hat aus Leitfähigkeitsmessungen an gegossenen Pb
reichen Legierungen keine Anzeichen dafür entnehmen können, daß 
As von Pb in fester Lösung aufgenommen wird. Über den Wider
stand und die Supraleitfähigkeit der As-Pb-Legierungen siehe 14. 

Nachtrag b. d. Korr. BAUER-ToNN15 stellten durch Aushärtungs
versuche fest, daß bei der eutektischen Temperatur 0,045-0,05%, 
bei Raumtemperatur vermutlich weniger als 0,01 % As in Pb löslich 
ist. Pb ist in As unlöslich. Das Eutektikum liegt bei 2,6 % As und 290°. 

Literatur. 
1. DESCAMPs, A.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 86 (1878) S. 1065. - 2. KÖNIG, 

G. A.: Z. Kristallogr. Bd. 38 (1904) S. 544. - 3. HEYcoCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: 
J. chem. Soc. Bd. 61 (1892) S. 906. - 4. FruEDRlCH, K.: Metallurgie Bd. 3 (1906) 
S. 41/52. -5. Das Gefüge der Legn. zeigt jedoch nicht die für die Bildung von zwei 
flüssigen Schichten charakteristischen Merkmale. - 6. HENE, W. : Int. Z. Metallogr. 
Bd.6 (1914) S. 49/57. Die Einwaage betrug bei den As-reichen Legn. 10 g, bei den 
Pb-reichen 15 g. In Abb. 89 sind nur die thermischen Daten der Legn. mit weniger 
als 97% Pb eingezeichnet. - 7. PUSCHIN, N.: J. russ. phys.-chem. Ges. Bd.39 
(1907) S. 869/97. Ref. Chem. Zbl. Bd. 79 I (1908) S. 108. - 8. Zwischen 48 und 
100% Pb wurde praktisch das Potential des Bleis gemessen, zwischen 0 und 
48% Pb fehlen Messungen. - 9. Nach Angabe von PUSCffiN hat S. F. ZEMCZUZNY: 
J. russ. phys.-chem. Ges. Bd. 37 (1905) S. 1283 festgestellt, daß As und Pb keine 
Verbindungen bilden. Die betreffende, in russischer Sprache geschriebene Arbeit 
war mir nicht zugänglich. Ein Referat liegt nicht vor. - 10. MOHAMMAD OMAR 
FARUQ: Proc. 15. Indian Sei. Congress 1928 S.176. - 11. J. Inst. Met., Lond. 
Bd.47 (1931) S. 520. - 12. D. h. sie sind im flüssigen Zustand in allen Verhält
nissen mischbar. - 13. SELJESATER, K. S.: Amer. lust. min. metallurg. Engr. 
Techn. Publ. Nr.179 (1929). Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Inst. Metals Div.1929 
S. 573/80. -14. MEISSNER, W., H. FRANZ U. H. WESTERHOFF: Ann. Physik Bd.17 
(1933) S. 594/99.-15. BAUER, 0., u. W. TONN: Z. Metallkde. Bd.27 (1935) S.183/87. 

As-Pd. Arsen -Palladium. 
THOMASSENI hat festgestellt, daß das von ihm durch Zusammenerhitzen der 

Komponenten im evakuierten Quarzröhrchen erhaltene Pd-Arsenid PdAs2 

(41,58% Pd) Pyritstruktur besitzt. Die Verbindung schmilzt bei 600-700°. 
Ein beim Zusammenerhitzen von je 50 Atom-% Pd und As erhaltenes Präparat 
erwies sich röntgenographisch als aus zwei Verbindungen bestehend; PdAs 
(58,74% Pd) besteht also nicht. 
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WÖHLER-EwALD2 fanden, daß PdAs2 bei etwa 680 0 (im Wasserstoffstrom) 
unter As-Verlust zu silberglänzenden Kügelchen zusammenschmolz. "Vollständig 
wurde aber das Arsen nicht abgegeben. Welche Verbindung dabei entsteht, ob 
PdAs oder, was (nach dem Befund von THOMASSEN) wahrscheinlicher ist, PdaAs2 

(68,11% Pd), wird untersucht." 

Literatur. 
1. THOMASSEN, L.: Z. physik. Chem. B Bd. 4 (1929) S. 279/81. - 2. WÖHLER, 

L., u. K. F. A. EWALD: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 199 (1931) S.63/64. 

As-Pt. Arsen-Platin. 
Bereits nach präparativen Untersuchungen von WELLSl war das 

Bestehen der schwer schmelzbaren und beim Erhitzen auf Rotglut 
unzersetzlichen Verbindung PtAs2 mit 56,56% Pt ziemlich sicher
gestellt. WELLS fand weiter, daß der Pt-Schmelzpunkt durch As-Zu
sätze stark erniedrigt wird. Die Ein
heitlichkeit eines Stoffes von der 
Zusammensetzung PtAs2 wurde ein
deutig bewiesen durch die Tatsache, 
daß die Gitterstruktur des natür
lichen Platinarsenids Sperrylith, das 
sehr nahe der Zusammensetzung 
PtAs2 entspricht, nach RAMSDELL2, 

DE JONG 3, AMINOFF-PARSONS 4 und 
THOMASSEN 5 mit der der künstlich 
hergestellten Legierung dieser Kon
zentration identisch und gleich der 
Struktur des Pyrits (FeS2) ist6• 

WÖHLER7 konnte zeigen, daß sich 
Platinmohr und überschüssiges As 
bei etwa 300-400 0 im geschlossenen 
Bom benrohr zu PtAs2-Kristallen ver
einigen (s. auch WÖHLER-EwALD 8). 

Das in Abb. 90 dargestellte Dia
gramm wurde von FRIEDRICH
LERoux9 auf Grund thermischer 
Untersuchungen entworfen. Die An-

Abb.90. As-Pt. Arsen-Platin. 

nahme, daß die sich am Aufbau der von ihnen untersuchten Legierungen 
beteiligende intermediäre Kristallart die Verbindung Pt2As3 (63,45% Pt) 
ist, stützt sich lediglich darauf, daß die Zeitdauer der eutektischen 
Kristallisation durch Extrapolation bei annähernd 65% Pt Null wird. 
Auch ohne die Tatsache, daß dieses Kriterium allein natürlich nicht 
genügt, bleibt die Existenz der Verbindung PtAs2 (s.o.) durch die 
Annahme der Verbindung Pt2As3 unberührt. Als gesichert dürfte das 

Hansen, Zweistofflegierungen. 13 
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Bestehen des Arsenids Pt2Asa jedoch keineswegs anzusehen sein. Die 
feste Löslichkeit von As in Pt wurde nicht untersuchPo 11. 

Literatur. 
1. WELLS, H. L.: Amer. J. Sci. 3 Bd. 37 (1889) S. 69. - 2. RAMsDELL, L. S.: 

Amer. Mineral. Bd.10 (1925) S. 281/304; Bd. 12 (1927) S. 79. -3. JONG, W. F. DE: 
Physica Bd 5 (1925) S.292/301. - 4. AMrNOFF, G., U. A. L. PARSONS: Amer. 
Mineral. Bd. 13 (1928) S. 110. - 5. THOMASSEN, L.: Z. physik. Chem. B Bd. 4 
(1929) S. 278/79. - 6. ROESSLER, F.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 9 (1895) S. 60/66 
glaubte ebenfalls die Verbindung PtAs2 dargestellt zu haben, doch enthielt die 
von ihm analysierte fragliche Substanz ziemlich erhebliche Mengen anderer 
Elemente. - 7. WÖHLER, L.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 186 (1930) S. 324/36. -
8. WÖHLER, L., U. K F. A. EWALD: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 199 (1931) S. 62/63. 
- 9. FRIEDRICH, K, U. A. LEROUX: Metallurgie Bd.5 (1908) S.148/49. Die 
Legn. (20 g Einwaage) wurden in offenen Tiegeln erschmolzen. Sie wurden z. T. 
analysiert. Auffallend ist, daß es FRIEDRIOH-LEROUX nicht gelang, Legn. mit 
mehr als 28% As - und damit auch nicht das Arsenid PtAs2 - herzustellen. 
- 10. Die von D. TIVOLI: Gazz. chim. ital. Bd. 14 (1884) S. 488 erhaltene "Ver. 
bindung" PtaAs2 (79,62% Pt) besteht nach Abb. 90 sicher nicht. WÖHLER konnte 
zeigen, daß es sich um ein Zufallsprodukt handelt. - 11. THOMASSEN (a. a. 0.) 
hat eine Legierung mit 72,25% Pt (= PtAs) hergestellt. Sie bestand in Über
einstimmung mit dem Diagramm von FRIEDRIOH-LEROUX aus 2 Kristallarten, 
die THOMASSEN irrtümlich und ohne zwingenden Grund für PtaAs2 und PtAs2 

ansieht. 

As-Rh. Arsen-Rhodium. 
Nach WÖHLER-EwALD1 gelingt die Synth('se des RhAs2 (40,71% Rh) aus den 

Elementen nur sehr schwer2• Dagegen erhält man diese Verbindung leicht durch 
Erhitzen von RhCla mit As im Wasserstoffstrorn. 

Literatur. 
1. WÖHLER, L., U. K F. A. EWALD: Z. anorg. allg. Chern. Bd.199 (1931) 

S. 60/61. - 2. "Nach siebenmaligem Erhitzen mit As enthielt ein von unver
bundenem As befreites Produkt nur 42,49% As. Dies entspricht zwar dem Gehalt 
des Monoarsenids an Arsen, RhAs, 42,14%, ist aber ein Zufallsergebnis, da sich 
Produkte mit diesem As-Gehalt nicht reproduzieren ließen." 

As-Ru. Arsen-Ruthenium. 
Die Darstellung des Rutheniumdiarsenids RuAs2 (40,43% Ru) durch Arse· 

nierung von feinverteiltem Ru gelingt nach WÖHLER-EwALD1 offenbar nur sehr 
schwer2• Leicht war dagegen diese Verbindung durch Erhitzen von RuCla mit 
As im Wasserstoffstrom zu erhalten. 

Literatur. 
1. WÖHLER, L., U. K F. A. EWALD: Z. anorg. allg. Chem. Bd.199 (1931) 

S. 61/62. - 2. Nach einmaliger Behandlung mit As enthielt das Reaktionsprodukt 
32,72% As. Nach zweimaliger Arsenierung stieg der As-Gehalt auf 44,77%, 
nach zwölfmaliger Wiederholung des Prozesses auf 53,68%, schließlich nach 
40 Malen auf 56,76% As. RuAs2 verlangt 59,57% As. 
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As- S. Arsen -Schwefel. 
Das System As-S ist nicht mehr metallisch. Es wird jedoch hier behandelt, 

da es das einzige der bisher vollständig untersuchten binären Systeme mit As 
ist, dessen Zustandsdiagramm für konstanten Druck (1 Atmosphäre) und unter 
Berücksichtigung der Dampfphase ausgearbeitet wurde. Abb.91 zeigt das von 
JONKER! entworfene Diagramm. 

Von den drei Verbindungen des Arsens mit Schwefel, As2Sz (29,97% S, Realgar), 
As2Ss (39,09% S, Auripigment) und AsaS5 (51,68% S) waren nur die beiden ersten 
durch die thermische Untersuchung 
nachzuweisen. (AszS5 läßt sich an
scheinend nur durch Fällung aus 
wässeriger Lösung von H sAs04 mit 
H 2S darstellen.) Oberhalb 35% S 
ließen sich die Temperaturen des 
Beginns der Erstarrung nicht be
stimmen, da diese Schmelzen so sehr 
viskos sind, daß sie nicht kristalli -
sieren, d. h. das Gleichgewicht fest 
~ flüssig stellt sich nur äußerst lang-

700 

800 

sam ein. Der Schmelzpunkt von ~ 500 

AsaS3 konnte daher nur an natür- .", 
lichen AsaSa-Kristallen ermittelt wer
den. Die in Abb. 91 mit 6 be
zeichneten "Liquiduspunkte" der 
Schmelzen mit 51,5 und 63% S 
stellen in Wirklichkeit Erhärtungs
oder Erweichungspunkte dar, die 
durch qualitative Viskositätsbestim
mungen (Steckenbleiben eines Rühr
stabes) gefunden wurden. Auchdurch 
diese Bestimmungen ergaben sich 
keine Anzeichen für die Bildung von 
As2S5 aus der Schmelze. 

Die Kurve der Siedepunkte (Zu
sammensetzung der Schmelzen beim 
Beginn des Siedens) zeigte, daß AszSz 
im geschmolzenen Zustand sehr stark 
dissoziiert ist. da hier die Flüssig-
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Abb.91. As-S, Arsen-Schwefel. 

keits- und Dampfkurve weit voneinander entfernt sind. ASzSa dissoziiert 
dagegen nicht, da eine Schmelze dieser Zusammensetzung ohne Änderung 
der Zusammensetzung überdestilliert. Die Kurve des Endes des Siedens (Dampf
kurve) wurde durch analytische Bestimmung der Zusammensetzung des 
Dampfes, der mit einer siedenden Flüssigkeit bekannter Konzentration im Gleich
gewicht ist, festgelegt. Zwischen 0 und 26,6% S bildet sich bei 534 ° ein nonvari
antes Gleichgewicht zwischenAs (fest), gesättigter Schmelze mit 26,6% S und einem 
Dampf konstanter Zusammensetzung (16,8% S) aus. Die vom Sublimationspunkt 
des Arsens (616°) nach 534° abfallende Kurve, die die Zusammensetzung der mit 
festem As im Gleichgewicht befindlichen Dämpfe angibt, wurde nicht bestimmt. 
Betreffs weiterer Einzelheiten muß auf die Originalarbeit verwiesen werden; 
daselbst befindet sich eine Besprechung älterer Arbeiten. 

13* 
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Literatur. 
1. JONKER, W. P. A.: Z. anorg. allg. ehern. Bd.62 (1909) S.89/107. 

As-Sb. Arsen-Antimon. 
PARRAVANO-DE CESARIS1 haben das Zustandsdiagramm im Bereich 

von 65 2-100% Sn mit Hilfe thermischer und mikroskopischer Unter
suchungen ausgearbeitet. Die in offenen Tiegeln erschmolzenen Legie
rungen (30 g Einwaage) erstarren nach Abb. 92 (s. Nebenabb.) m 
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kurzen Intervallen zu einer Reihe von Mischkristallen. Zwischen 81,5 
und 85% Sb liegt die Temperatur des Beginns der Erstarrung bei der 
praktisch konstanten Temperatur 612°. Das sehr flache Minimum ist 
bei etwa 82,5% Sb anzunehmen. Da die Abkühlungskurven unterhalb 
der Solidustemperatur bis herunter zu 100° keine Unstetigkeiten zeigten, 
halten die Verfasser das Bestehen von Umwandlungen im festen Zu
stand für ausgeschlossen, um so mehr, als das Gefüge mit der Annahme 
:einer lückenlosen Mischkristallreihe im Einklang ist. Die Legierungen 
zeigen die für inhomogene Mischkristalle charakteristische Zonen
struktur. 

Anscheinend ohne Kenntnis der Arbeit von PARRAVANO-DE CE SARIS 
hat MANSURI3 die Konstitution eines weit größeren Bereiches ebenfalls 
mit Hilfe der thermischen Analyse untersucht. Im Unterschied zu den 
italienischen Verfassern hat er die Abkühlungskurven von Schmelzen 
(40-50 g) aufgenommen, die sich in evakuierten (15 mm Hg), zu-
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geschmolzenen Hartglasröhren befanden, d. h. die As-reichen Schmelzen 
standen unter einem mit steigendem As- Gehalt größer werdenden Druck. 
Unter Atmosphärendruck hat der As-reiche Teil des Diagramms nicht 
die in Abb. 92 wiedergegebene einfache Gestalt, da As unter Atmo
sphärendruck nicht schmilzt, sondern bei 616° (nach JONKER) subli
miert. Die Liquiduskurve kommt also vor Erreichung der As-Achse zum 
Schnitt mit der Verdampfungs- (Sublimations-) Kurve (vgl. As-S). 

Die beiden Diagramme sagen über den Aufbau der Legierungen 
dasselbe aus4, in quantitativer Hinsicht ergeben sich jedoch ziemlich 
erhebliche Abweichungen. Das Minimum der Schmelzkurve im 
MANSuRlschen Diagramm ist ausgeprägter und liegt bei 87% Sb und 
605°. Während die Temperaturen zwischen 90 und 100% Sb gut mit
einander übereinstimmen, fällt in den Sb-ärmeren Legierungen die 
Liquiduskurve bei PARRAVANO-DE CESARIS annähernd mit der Solidus
kurve bei MANSURI zusammen. Welches die Ursache dieser Abweichungen 
ist, wird sich schwer sagen lassen, doch scheint es verfehlt, den höheren 
Druck, unter dem die Legierungen mit weniger als etwa 80% Sb nach 
der Anordnung von MANSURI erstarrten, dafür verantwortlich zu machen. 

Da das Auftreten eines minimalen Schmelzpunktes in lückenlosen 
Mischkristallreihen typisch für Bestehen von Umwandlungen (Ent
mischungen) dieser Mischkristalle im festen Zustand zu sein scheint 
(vgl. u. a. die Systeme Au-Cu, Au-Ni), so liegt der Gedanke nahe, auch 
im vorliegenden Falle solche Umwandlungen zu vermuten. In der Tat 
gewinnt diese Vermutung durch eine Veröffentlichung von KALB 5 "Das 
System As-Sb in der Natur" sehr an Wahrscheinlichkeit. Mikro
skopische Untersuchungen von KALB haben nämlich gezeigt, daß das 
Mineral Allemontit, das nach RAMMELSBERG 6 etwa der Zusammen
setzung SbAsa (35,13% Sb) entspricht, nicht, wie zu erwarten, einheit
lich ist, sondern aus einem Gemenge zweier Kristallarten 7 (in allerdings 
stark wechselndem Mengenverhältnis) besteht, die durch die Ent
mischung der festen Lösungen (oder eine andere Reaktion) entstanden 
sein dürften. 

Da nicht einzusehen ist, daß die künstlichen As-Sb-Legierungen sich 
anders verhalten als die natürlichen, so dürfte sowohl PARRAVANO
DE CESARIS als auch MANSURI die Entmischung entgangen sein, weil 
sie sich anscheinend während der Abkühlung nur sehr langsam vollzieht8• 

Literatur. 
1. PARRAVANO, N., U. P. DE CESARIS: Int. Z. Metallogr. Bd. 2 (1912) S. 70/75. 

- 2. As-reichere Legn. waren unter Atmosphärendruck nicht darstellbar. -
3. MANSURI, Q. A.: J. chem. Soc. 1928II S. 2107/08. - 4. Das Gefüge der Legn. 
ist auch nach MANSURI mit dem Ergebnis der thermischen Analyse im Einklang; 
Gefiigebilder werden nicht gegeben. - 0. KALB, G.: Met. u. Erz Bd. 23 (1926) 
S.113/15. Vgl. auch R. W. VAN DER VEEN: Mineragraphy and Oredeposition, 
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Bd.1, den Haag 1925. - 6. RAMMELSBERG, C.: Pogg. Ann. Bd. 62 (1844) S. 137. 
- 7. Die Gefügeausbildung ist sehr verschiedenartig. - 8. DESCAMPs, A.: C. R. 
Acad. Sei., Paris Bd.86 (1878) S.1066 glaubte durch Zusammenschmelzen von 
Sb mit überschüssigem As die Verbindung Sb2As (76,46% Sb) erhalten zu haben. 
Diese Angabe ist bedeutungslos. 

As-Si. Arsen-Silizium. 
As vereinigt. sich nicht direkt mit Si; dieses bleibt sowohl beim Glühen mit 

überschüssigem As, als auch beim Erhitzen in Arsendampf oder H3As arsenfrei 
zurück1• 

Literatur. 
1. WINKLER, C.: J. prakt. Chem. Bd.91 (1864) S.204. 

As-Sn. Arsen -Zinn. 
Äus präparativen Untersuchungen schlossen DESCAMPSI und SPRING 2 

(allerdings auf Grund unzureichender Kriterien) auf das Bestehen der 
Verbindungen Sn2ÄsS (51,35% Sn) bzw. SnsÄs, (54,29% Sn). HEADDENs 
glaubte die Verbindung Sn6Äs (90,48% Sn) isoliert zu haben. Von 
späteren Forschern konnten diese Verbindungen nicht bestätigt werden. 

STEAD' konnte aus teilweise erstarrten Sn-reichen Legierungen 
Kristalle isolieren, die sehr nahe die Zusammensetzung SnaÄs2 (70,37% 
Sn) hatten. Es gelang STEAD, Legierungen mit bis zu 43 % Äs herzu
stellen, doch trat in den Äs-reicheren Legierungen bereits starke Ver
dampfung des Arsens ein. Bei 80% Sn fand er die Liquidustemperatur 
bei 530°, die Solidustemperatur bei 235°. Später konnte STEAD 5 seine 
Beobachtungen hinsichtlich der Verbindung SnSÄs2 bestätigen und dahin 
ergänzen, daß Legierungen mit 80, 90, 95 und 99,5% Sn aus primär 
ausgeschiedenen Kristallen des Arsenids in einer Grundrnasse von 
praktisch reinem Sn bestehen. 

Äus mikroskopischen Beobachtungen schlossen JOLIBOIS-DupUy6 auf 
die Existenz der Verbindungen SnÄs (61,29% Sn) und Sn4Äsa (67,86% 
Sn); letztere konnten sie durch Rückstandsanalyse (!) bestätigen. 

PARRAVANO-DE CESARIS 7 haben die Konstitution der Legierungen 
mit 50-100% Sn mit Hilfe der thermischen Änalyse und mikroskopi
schen Beobachtungen8 untersucht. Die Legierungen (30 g) wurden in 
offenen Tiegeln unter einer Kohleschutzdecke hergestellt 9. Das Zu
standsdiagramm (Äbb. 93, Nebenabb.) spricht für das Bestehen der 
(bei 568° peritektisch gebildeten) Verbindung SnSÄs2 und gegen die 
von JOLIBOIs-Dupuy angenommene Verbindung Sn4ÄsS • Die Be
obachtungen STEADS fanden damit ihre Bestätigung. Äußerdem 
besteht die Verbindung SnÄs. Die Äs-reichste Legierung mit 50,6% Sn 
besteht fast vollkommen aus einem Eutektikum zwischen SnÄs und 
einer Kristallart unbekannter Zusammensetzung. 
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MANSURI10 hat die Konstitution des Systems As-Sn für einen größeren 
Konzentrationsbereich untersucht. Im Gegensatz zu PARRAVANO
DE OE SARIS hat er die Abkühlungskurven von Schmelzen (20-30 g) 
aufgenommen, die sich in evakuierten (15 mm Hg), zugeschmolzenen 
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Glasröhren befanden. (Über den Einfluß des Druckes s. w. u.) Wie 
aus Abb. 93 hervorgeht, unterscheiden sich die beiden Diagramme in 
einigen Punkten. 1. Die Liquiduskurve und die Horizontalen liegen 
bei MANsURI bei durchweg höheren Temperaturen (Temperaturmessung I) 
2. Während PARRAVANO-DE OESARIS feststellten, daß die Verbindung 
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SnaAs2 durch eine peritektische Reaktion (SnAs + Schmelze -+ SnaAs2) 

gebildet wird, fand MANSURI, daß sie einen maximalen Schmelzpunkt 
hat, und daß zwischen SnAs und SnaAs2 ein Eutektikum besteht. 
Wenngleich - worauf PARRAVANO-DE CE SARIS hinweisen - die Be
stimmung der Liquidus- und Solidustemperatur in diesem Gebiet mit 
einiger Unsicherheit behaftet war (Unterkühlungen bis zu 20°), so 
spricht die Abhängigkeit der Haltezeiten von der Zusammensetzung 
wie auch das Gefügell für eine Peritektikale. 

Hinsichtlich der Legierungen mit weniger als 61,3 % Sn ist folgendes 
zu sagen: 1. Zwischen 61,3 und etwa 53% Sn nimmt MANSURI ein 
Mischkristallgebiet y (Lösung von As in SnAs) an, obgleich die thermi
schen Daten (s. Abb. 93) und das Gefüge12 dagegen sprechen dürften. 
2. Die Abkühlungskurven aller Legierungen, die die y- und ~-Misch
kristalle enthalten, auch der Legierung mit 61,3 % Sn, zeigen bei etwa 
472 ° einen thermischen Effekt. MANSURI nimmt an, daß das Arsen in 
den Mischkristallen y und ~ sich oberhalb 472 0 wahrscheinlich im 
dampfförmigen Zustand befindet, d. h. diese Phasen sind dissoziiert. 
Unter 472 0 sind sie im stabilen Zustand1a 14. 3. Bei Legierungen mit 
weniger als 20 % Sn war die direkte Bestimmung der Erstarrungs
temperaturen nicht möglich. Die Liquiduskurve dieses Diagrammteiles 
wurde in der Weise bestimmt, daß die As-Sn-Mischungen in geschlossenen 
Röhren auf verschieden hohe Temperaturen erhitzt und abgeschreckt 
wurden. Es wurde dann festgestellt, bei welcher Mindesttemperatur 
eine gleichförmige Legierung (= schnell erstarrte Schmelze) vorlag. 
Der Verlauf der Soliduskurve wurde ebenfalls durch Abschreckversuche 
ermittelt. 4. Da der Druck in den evakuierten Röhren nicht bei allen 
Legierungen gleich, bei Temperaturen unter etwa 600° offenbar kleiner, 
bei höheren Temperaturen größer als eine Atmosphäre ist, fragt es sich, 
wie groß der Einfluß des Druckes auf die Systeme As-SnAs, SnAs
SnaAs2 und SnaAs2-Sn ist. In letzteren beiden fällt die Druckerniedrigung 
sicher gar nicht ins Gewicht, aber auch im System As-SnAs wird sich 
nur "insofern ein Einfluß (des höheren Druckes) geltend machen, als 
sich bei höheren Drucken mehr As-Dampf in festem SnAs lösen wird". 
Praktisch wird jedoch diese Änderung sehr gering sein, so daß - mit 
den Worten MANSURIs - das Diagramm As-Sn ein Gleichgewichts
diagramm darstellt14• 

Die Potentialwerte der Legierungen weisen nach PUSCHIN15 in 
1 n KOH nur einen deutlichen Sprung zwischen 67,7 und 71,2% Sn 
auf, der der Verbindung SnaAs2 entspricht; in 1 n H 2S04 tritt außer 
diesem noch ein zweiter Sprung zwischen 58,4 und 61,3% Sn auf, der 
auf das Bestehen der Verbindung SnAs hinweist. Die Spannungs
messungen stehen also mit dem Zustandsdiagramm im Einklang. 

Nachtrag b. d. Korr. Durch Röntgenanalyse kamen WILLOT-EvANS16 und 
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HÄGG-HYBINETTEI7 zu teilweise widersprechenden Ergebnissen. Während nach 16 
29,5% As in Sn löslich sein und SnaAs2 nicht bestehen soll, ist nach 17 an dem 
Bestehen von SnaAs2 und der Unlöslichkeit von As in Sn in Einklang mit Abb. 93 
nicht zu zweifeln. SnAs hat NaCI-Struktur1617. Beide Verbindungen haben 
nach 17 sehr enge Homogenitätsgebiete, hingegen soll nach 16 die SnAs-Phase 
zwischen 51 und 65,5% Sn homogen sein (?). In As sind etwa 30%17 bzw. 
32%16 Sn löslich. 

Literatur. 
1. DESCAMPS, A.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 86 (1878) S.1066. - 2. SPRING, 

W.: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd.16 (1883) S.324. - 3. HEADDEN, W. P.: Amer. 
J. Sei. IV Bd. 5 (1898) S. 95. - 4. STEAD, J. E.: .J. Soc. chem. Ind. Bd. 16 (1897) 
S.206/07. - 5. STEAD, J. E.: J. Inst. Met., Lond. Bd.22 (1919) S.130/32. Z. 
Metallkde. Bd. 12 (1920) S. 134/35. - 6. JOLIBOIS, P., u. E. L. Dupuy: C. R. Acad. 
Sei., Paris Bd.152 (1911) S. 1312/14. - 7. PARRAVANO, N., u. P. DE CESARIS: 
Int. Z. Metallogr. Bd.2 (1912) S. 1/12. Gazz. chim. ital. Bd.42 I (1912) S. 274. 
- 8. Wärmebehandlungen wurden nicht ausgeführt. - 9. Legn. mit weniger 
als 77% Sn wurden analysiert. - 10. MANSURI, Q. A.: J. chem. Soc. Bd. 123 
(1923) S. 214/23. - 11. Die Struktur einer Legierung mit 66,86% Sn weist nach 
PARRAVANO-CESARIS keinen eutektischen Gefügebestandteil auf: heide Kristall
arten liegen nebeneinander. MANSURI gibt zwar nicht das Gefüge seiner eutek
tisehen Legierung, teilt aber mit, daß eine Legierung dieser Zusammensetzung 
(65,68% Sn) typische Eutektikumstruktur besitzt. In einer Legierung mit 65% Sn 
ist dagegen m. E. - wenigstens bei der angegebenen Vergrößerung - kein Eutek
tikum zu erkennen. - 12. Die von PARRAVANO-CESARIS gegebenen Gefügebilder 
von Legn. mit 59,5 und 54,9% Sn zeigen deutlich primäre SnAs-Kristalle + Eutek
tikum. Auch die von MANSURI gegebene Struktur der Legierung mit 58,3% Sn 
zeigt anscheinend 2 Kristallarten. Die Existenz As·reicher b-Mischkristalle wurde 
mikroskopisch bestätigt. - 13. Unterhalb 472 0 abgeschreckt, haben die Legn. 
gleichförmige Struktur, etwas oberhalb 472 0 abgeschreckt, sind sie porös wie 
Schwamm. -14. Handelt es sich bei den thermischen Effekten bei 472 0 wirklich 
um den Sublimationspunkt des Arsens in den Legn., so dürfte das Diagramm 
in diesem Bereich nicht die einfache Gestalt haben. Bei Atmosphärendruck ist 
der oberhalb etwa 600 0 liegende Teil der Schmelzkurven nicht realisierbar. Bei 
gewöhnlichem Druck schmilzt As nicht, sondern sublimiert bei 616 0 (nach .J ONKER) ; 
s. As-S. - 15. PUSCHIN, N.: J. russ. phys.-chem. Ges. Bd. 39 (1907) S. 528/66 
(russ.). Ref. Chem. Zbl. Bd. 78 II (1907) S.2027/28. PUSCHIN untersuchte Legn. 
mit 34,5-100% Sn. - 16. WILLOTT, W. H., u. E. J. EVANs: Philos. Mag. Bd. 18 
(1934) S.114/28. 17. HÄGG, G., u. A. G. HYBINETTE: Philos. Mag. Bd.20 
(1935) S. 913/29. 

As-Sr. Arsen-Strontium. 
LEBEAU1 hat durch Reduktion von Sr3(AsO')2 mit Kohlenstoff im elektrischen 

Ofen die Verbindung SraAs2 (63,68% Sr) erhalten. 

Literatur. 
1. LEBEAU, P.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 129 (1899) S.47/48. Ann. Chim. 

Phys. 7 Bd.25 (1902) S.479/80. 

As-Ta. Arsen-Tantal. 
HEINERTH-BILTZ1 versuchten Tantaldiarsenid TaAsz (54,76% Ta) durch 

Arsenierung von Ta-Pulver im geschlossenen Rohr darzustellen. Das Reaktions. 
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produkt von der Zusammensetzung TaAs1,4 enthielt noch freies Ta. Dieser Fehl
versuch ist, wie die Verfasser betonen, auf unzureichende Versuchsbedingungen 
zurückzuführen. 

Literatur. 
1. HEINERTH, E., u. W. BILTZ: Z. anorg. allg. Ohem. Bd.198 (1931) S.175. 

As-Te. Arsen -Tellur. 
Die in Abb. 94 dargestellte Kurve des Beginns der Erstarrung der As-Te-Legn. 

wurde von PELABONI gegeben; sie ist jedoch nur als grobe Annäherung zu werten. 
Einzeldaten werden nicht mitgeteilt. Das Maximum bei 362 0 würde für die 
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Existenz der Verbindung TeaAs22 (71,84% Te) und die Horizontale bei 358 0 für 
eine ausgedehnte Mischungslücke im flüssigen Zustand sprechen, doch bedürfen 
die Angaben einer Nachprüfunga. 

Literatur. 
1. PELABON, H.: O. R. Acad. Sei., Paris Bd. 146 (1908) S. 1397/99. Ann.Ohim. 

Phys. 8 Bd. 17 (1909) S. 561/63. - 2. Zwischen 100 und 72% Te ist das Diagramm 
analog dem Sb-Te-Diagramm. Die Formel der Verbindung entspricht ebenfalls 
der Sb-Te-Verbindung. - 3. Über die Einheitlichkeit der von OPPENHEIM: J. prakt. 
Ohem. Bd. 71 (1857) S. 278 beschriebenen Legn. TeAs und TeaAs2 ist nichts 
bekannt. Ohne Bedeutung ist die Beobachtung von E. O. SZARVASY U. O. MESSINGER 
J. ehern. Soc. Bd.75 (1899) S.597/99, daß das durch Zusammenschmelzen der 
Komponenten im Verhältnis 8 As: 3 Te gewonnene Produkt TeaAss (38,94% Te) 
unter Druck ohne Zersetzung zu sublimieren ist. 

As-Tl. Arsen-Thallium. 
Die einzige über dieses System vorliegende Arbeit ist die von MANSURI1 

Abb.95 2• Legierungen mit 0-55% As wurden in offenen Tiegeln unter 
einer Salzdecke, As-reichere Legierungen in evakuierten, zugeschmolze
nen Hartglasröhren erschmolzen. Das Diagramm gilt also nicht für 
konstanten Druck. Da die Röhren jedoch bis auf etwa 15 mm evakuiert 
wurden, so ist der Einfluß des Druckes auf das Zustandsdiagramm nach 
Ansicht MANSURIs selbst bei Temperaturen oberhalb 600 ° nicht merklich 3 • 
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Literatur. 
1. MANSURI, Q. A.: J. Inst. Met., Lond. Bd. 28 (1922) S. 453/68. Analyse 

des Tl: 99,61% Tl, 0,23% Fe, 0,16% andere Verunreinigungen. - 2. Die ther
mischen Daten der Legn. m~t mehr als 90% Tl sind nicht eingezeichnet. - 8. Da 
As nur unter hohem Druck zum Schmelzen zu bringen ist - unter Atmosphären
druck sublimiert As bei 616 0 (nach JONKER) -, so ist der zwischen 0 und 20% Tl 
liegende Teil der Liquiduskurve nur unter sehr viel höherem Druck realisierbar, 
als der in der Versuchsanordnung von MANSURI zu erreichende. 
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DEFACQZl erhielt WAss (55,10% W) durch Reaktion von WClft mit HaAs. 
Dieselbe Verbindung haben HEINERTH-BILTZ2 durch fünftägiges Erhitzen der 
Elemente im geschlossenen Rohr bei 620 0 dargestellt. Das Reaktionsprodukt 
entsprach der Zusammensetzung WAS1,9M' entsprechend 55,6% W. 

Literatur. 
1. DEFAcQz, E.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 132 (1901) S. 138/39. - 2. HEI

NERTH, E., U. W. BILTZ: Z. anorg. alig. Chem. Bd.198 (1931) S.173. 

As-Zn . Arsen -Zink. 
Von älteren präparativen Untersuchungen dürfte nur die Fest. 

stellung von DESCAMPSl von Wert sein, daß beim Überleiten von metalli. 
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schem As im H 2-Strom über glühendes Zn Kristalle der Formel Zn3As2 

(56,67% Zn) entstehen_ Dieselbe Verbindung glaubte SPRING2 erhalten 
zu haben_ 

FRIEDRICH-LERoux3 konnten im offenen Tiegel Legierungen mit nur 
bis zu etwa 14% As herstellen4 _ Die thermische Analyse ergab eine 
vom Zn-Schmelzpunkt steil ansteigende Liquiduskurve (Beginn der Er
starrung einer Legierung mit 90,7% Zn bei 803°) und eine beim Zn-
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Schmelzpunkt verlaufende Eutektikale. Die Zusammensetzung der sich 
primär ausscheidenden Kristallart konnte, da sie außerhalb des unter
suchten Bereiches liegt, nicht ermittelt werden. ARNEMANN5 gelang es 
ebenfalls nicht, den Erstarrungsbeginn in Legierungen unter 2% As 
thermisch festzustellen. 

Das in Abb. 96 dargestellte Zustandsdiagramm wurde von HEIKE6 

mit Hilfe thermischer und mikroskopischer Untersuchungen 7 aus
gearbeitet. Die Legierungen wurden in evakuierten, geschlossenen 
Porzellanröhren erschmolzen und thermisch analysiert. Das Diagramm 
gilt also nur für erhöhten Druck. Unterhalb 70% As war die Ver
dampfung von As unter den vorliegenden Versuchsbedingungen nicht 
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merklich. Die Sättigungsgrenzen des y-Mischkristalls wurden nicht näher 
bestimmt. ZnaAs2 vermag nach HEIKE keine Mischkristalle zu bilden. 

Auffallend ist die große Ähnlichkeit der Zustandsdiagram~e As-Cd 
und As-Zn. In beiden Systemen bestehen je 2 Verbindungen von 
gleicher Formel; die As-ärmere erleidet eine polymorphe Umwandlung. 
Das Auftreten eines durch die Unterkühlungsfähigkeit der Kristallisation 
der As-reicheren Verbindung bedingten instabilen Systems wurde im 
System As-Zn allerdings nicht beobachtet. 

ZnaAs2 hat nach NATTA-PASSERINI8 ein kubisches Gitter mit 2 Mole
külen im Elementarkörper; die Verbindung ist isomorph mit CdaAs2 • 

Über die Kristallstruktur vonZnaAs2 s. ferner v. STACKELBERG-PAULUS9 

(kubisch mit 16 ZnaAs2 im Elementarbereich). 

Literatur. 
1. DEscAMPs, A.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 86 (1878) S. 1066. - 2. SPRING, 

W.: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 16 (1883) S. 324. -3. FRIEDRICH, K., u. A. LEROUX: 
Metallurgie Bd. 3 (1906) S. 477/79. - 4. In den Schmelzen (125 g) traten während 
der Erstarrung starke Seigerungen auf. - 5. ARNEMANN, TH.: Metallurgie Bd. 7 
(1910) S. 201/11. - 6. HEIKE, W.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 118 (1921) S. 264/68. 
- 7. Wärmebehandlungen wurden nicht ausgeführt; Gefügebilder werden nicht 
gegeben (s. bei FRIEDRICH-LEROUX). - 8. NATTA, G., u. L. PASSERINI: Gazz. 
chim ital. Bd.58 (1928) S.541/50. - 9. STACKELBERG, M. V., u. R. PAULUS: 
Z. physik. Chem. B Bd.22 (1933) S. 305/22; Bd. 28 (1935) S. 427/60. 

Au-B. Gold-Bor. 
Siehe Ag-B, S.10. 

Au-Be. Gold-Beryllium. 
LOSKlEWICZ1 schließt aus Diffusionsversuchen von Be in Au, daß die beiden 

Elemente ein einfaches eutektisches System miteinander bilden. Die eutektische 
Temperatur liegt zwischen 500 und 550°. Be ist in nur sehr beschränktem Maße 
in festem Au löslich. 

NOWACK2 teilt kurz mit, daß Au-Be-Legierungen im Gegensatz zu Cu-Be
Legierungen nicht aushärtbar sind. "Das Zustandsschaubild dieser Legierungen 
scheint auf der Au-Seite ähnlich dem der Au-AI-Legierungen zu sein. Es tritt 
sofort eine Verbindung eutektisch auf, die Legierungen werden außerordentlich 
spröde, es zeigen sich aber keine Vergütungseffekte. Ein Teilschaubild wird 
demnächst veröffentlicht. "3 In der Frage der Existenz einer Verbindung, die 
LOSKIEWICZ verneint, gehen die beiden Verfasser also auseinander. 

MISCH4 hat die Kristallstruktur der Verbindung AuBe5 (18,61 % Be) bestimmt. 

Literatur. 
1. LOSKIEWICZ,· W.: Przegl. Gorniczo-Hutniczy Bd. 21 (1929) S. 583/611. 

(poln. mit franz. Zusammenfassung). Ref. J. Inst. Met., Lond. Bd.47 (1931) 
S. 516/17. S. auch Congres International des Mines etc. in Lüttich, Section de 
Metallurgie (franz. Auszug). - 2. NOWACK, L.: Z. Metallkde. Bd. 22 (1930) S.99. 
- 3. Ist nicht erfolgt. -4. MISCH, K.: Metallwirtsch. Bd. 14 (1935) S. 897/99. 
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Au· Bi. Gold· Wismut. 
Nach 'HEYCOCK-NEVILLE 1 wird der Schmelzpunkt des Bi durch 

1,6% Au um rd. 4° erniedrigt. 
VOGEL 2 arbeitete das Zustandsdiagramm mit Hilfe thermischer und 

mikroskopischer Untersuchungen aus (Abb. 97). Dadurch wurde gezeigt, 
daß Au-Bi-Verbindungen3 nicht bestehen (s. jedoch Nachtrag). Wie 
aus Abb. 97 hervorgeht, wurde die Zusammensetzung des Eutektikums 
nur graphisch ermittelt4• Die Mischkristallbildung der beiden Metalle 
miteinander wurde nicht eingehender untersucht. Das Bestehen Au-
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reicher fester Lösungen ergab sich jedoch aus dem Gefüge (Zonen
kristalle ); eine 4 % Bi enthaltende Legierung erstarrte ohne Kristalli
sation des Eutektikums und erwies sich als einphasig. Im Gleichgewicht 
werden wohl größere Bi-Gehalte bei 240° in Au löslich sein. Über die 
feste Löslichkeit von Au in Bi lassen sich nur annähernde Angaben 
machen auf Grund der Leitfähigkeitsmessungen von MATTHIESSEN 5, 

der eine Erniedrigung der Leitfähigkeit des Bi auf einen Mindestwert 
bei etwa 4,5% Au feststellte. Da über den Zustand der betreffenden 
Legierungen keine Aussagen gemacht werden können, ist auch dieser 
Wert ohne wesentliche Bedeutung. 

Nach LAURIE 6 hat eine Legierung mit nur 5% Bi praktisch dieselbe 
Spannung gegen Au (in NaCI-Lösung) wie reines Bi gegen Au. Damit 
wird bestätigt, daß keine intermediären Kristallarten in diesem System 
vorliegen (s. jedoch Nachtrag). 

Nachtrag. Aus der Tatsache, daß Au-Bi-Legierungen supraleitend 
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werden, obgleich die Komponenten keine Supraleiter sind, schlossen 
DE HAAS-JURRIAANSE 7 auf das Bestehen einer bisher übersehenen inter
mediären Phase, der die Supraleitfähigkeit eigen ist. In der Tat konnten 
sie durch Behandeln der eutektischen Legierung mit HN03 supraleitende 
Kristalle von der Zusammensetzung Au2Bi (34,64% Bi) isolieren8• Die 
Verbindung Au2Bi, die wahrscheinlich ein flächenzentriertes kubisches 
Gitter hat 9, kann sich nach dem Erstarrungsschaubild von VOGEL nur 
im festen Zustand durch Reaktion der beiden Komponenten miteinander 
bilden. Es ist daher nicht verwunderlich, daß VOGEL diese Phase über
sehen hat, da die Bildung der Verbindung bei der örtlichen Trennung 
der Reaktionsteilnehmer nur sehr unvollständig sein kann; der mit 
der Entstehung der Verbindung verbundene thermische Effekt kann 
also bei überdies relativ schneller Abkühlung nur sehr klein sein. 

JURRIAANSE10 fand jedoch neuerdings, daß die Verbindung Au2Bi 
durch eine peritektische Reaktion bei 373 0 gebildet wird. Sie ist 
u. a. strukturell analog Au2Pb und Cu2Mg. Die Löslichkeit von Bi 
in Au wurde im Gegensatz zu VOGEL zu< 0,2% gefunden, da sich 
diese Legierung nach 48 stündigem Glühen (Temp.?) als heterogen 
erwies. 

Literatur. 
1. HEYCOCK, O. T., u. F. H. NEVILLE: J. chem. Soc. Bd.61 (1892) S.897. 

- 2. VOGEL, R.: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 50 (1906) S. 145/51. VOGEL gibt 
den Bi-Schmelzpunkt zu 266° an, d. h. 5° unterhalb der tatsächlichen Schmelz
temperatur des reinen Bi. Die Temperaturen erfahren daher eine kleine Korrektur. 
- 3. ROESSLER, F.: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 9 (1895) S. 70/72 hielt den Rück
stand, den eine Legierung mit 97% Bi nach Behandlung mit verd. HNOa hinter
ließ, zufolge der Analyse dieses Rückstandes für die Verbindung AuaBi (26,15% Bi). 
Die Kurve der spezifischen Volumina (berechnet nach den Dichtewerten von 
A. MATTHIESSEN U. M. HOLZMANN: Pogg. Ann. Bd. 110 (1860) S.35/36) besteht 
nach E. MAEY: Z. physik. Ohem. Bd.38 (1901) S. 297/98 aus zwei Geraden, die 
sich - entsprechend einer maximalen Kontraktion - bei etwa 61% Bi schneiden. 
MAEY nahm daher die Verbindung Au2Bia (61,38% Bi) an. - 4. Die an der Ober
fläche Bi-reicher Reguli haftenden kugelförmigen Metalltropfen (Ausdehnung des 
Bi beim Erstarren!) enthielten 82% Bi, d. h. sie bestehen aus reinem Eutektikum. 
- 5. MATTHIESSEN, A.: Pogg. Ann. Bd. 110 (1860) S. 216. S. auch W. GUERTLER: 
Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 51 (1906) S. 408/11. - 6. LAURIE, A. P.: J. chem. Soc. 
Bd. 65 (1894) S. 1034. - 7. HAAS, W. J. DE, U. F. JURRIAANSE: Naturwiss. Bd. 19 
(1931) S.706. - 8. Vgl. auch die rückstandsanalytische Untersuchung von 
ROEssLER, Anm. 3. - 9. HAAS, W. J. DE, U. F. JURRIAANSE: Proc. Kon. Akad. 
Wetensch., Amsterd. Bd. 35 (1932) S. 748/50. In der 1. Mitteilung? war das Gitter 
als tetragonal angesprochen worden. - 10. Z. Kristallogr. Bd. 90 (1935) S. 322/29. 

Au-C. Gold-Kohlenstoff. 
Nach MOISSAN1 vermag siedendes Au (Siedepunkt etwa 2600°) Kohlenstoff 

zu lösen, der beim Erkalten des Goldes als Graphit auskristallisiert. Das Lösungs
vermögen ist jedoch nach Beobachtungen von RUFF-BERGDAHL2 nur sehr klein 
("in Spuren bzw. unwägbar kleiner Menge"), nach HEMPELa beträgt es dagegen 
etwa 0,3%. 
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Literatur. 
1. MOISSAN, H.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd.141 (1905) S. 977/83. - 2. RUFF, 

0., u. B. BERGDAHL: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 106 (1919) S. 91. - 3. HEMPEL. W.: 
Z. angew. Chem. Bd. 17 (1904) S. 324. 

A.u-Ca. Gold-Kalzium. 
Abb.98 zeigt das Zustandsdiagramm nach thermoanalytischen 

Untersuchungen von WEIBKE-BARTELS1 ; Konzentrationsachse der 
besseren Übersichtlichkeit halber in Atom- %. Außer den Phasen von 
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der singulären Zusammensetzung Au,Ca (4,83% Ca), AuaCa (6,35% Ca), 
Au2Ca2 (9,23% Ca), AuaCa43 (21,32% Ca) und AuCa2 (28,92% Ca) be
steht noch eine Phase veränderlicher Zusammensetzung zwischen etwa 
49 und 55,5 Atom-% Ca. "Die Zusammensetzung dieser Phase entspricht 
in ihrem Schmelzpunktmaximum einer Formel AuOCalO (52,63 Atom-% 
= 18,43 Gew.-% Ca)'; indessen wurde von einer formelmäßigen Be
zeichnung dieses ausgedehnten Homogenitätsbereiches abgesehen." 
Die Verfasser geben sie in ihrem Diagramm als AuCa1,1l (18,4% Ca) 
entsprechend ihrer mittleren Zusammensetzung an. Sie besteht in zwei 
Modifikationen (x und ß). Die Löslichkeit von Ca in Au dürfte bei 
800° <0,3 Gew.-% = 1,8 Atom-% sein. dagegen sind bei 658° rd. 
19 Gew.- % = 4,5 Atom- % Au in Ca löslich. Der Einfluß von Au auf 
die Temperatur der polymorphen Umwandlung von Ca (450°) wurde 
nicht untersucht. 
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Literatur. 
1. WEmKE, F., u. W. BARTELS : Z. anorg. allg. Chem. Bd. 218 (1934) S. 241/48. 

- 2. Polymorphe Umwandlung bei 700°. - 3. WEmKE-BARTELS bevorzugen die 
"weniger verbindliche Formulierung" AuCa1, 33' - 4. Die Analysen zeigten ein
deutig, daß dem Maximum nicht die Zusammensetzung AuCa (16,89% Ca) zu
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Au-Cd. Gold-Kadmium. 

Das Gleichgewichtsschaubild. HEYCOCK-NEVILLE 1 haben die Er
niedrigung des Cd-Erstarrungspunktes durch kleine Au-Gehalte (bis 
etwa 1,2%) bestimmt und aus Cd-reichen Legierungen mit rd. 20% Au 
durch Verdampfen des überschüssigen Cd einen Rückstand mit 34,3 bis 
37,7% Cd isoliert, den sie für die Verbindung AuCd (36,30% Cd) an
sahen. Die späteren Untersuchungen haben gezeigt, daß die Zusammen
setzung des Rückstandes eine zufällige war. MYLIUS-FROMM 2 fanden, 
daß aus verdünnten wässerigen Lösungen von AuCl3 durch Cd Kriställ
ehen einer Au-Cd-Legierung ausgefällt werden, die wegen ihrer kon
stanten Zusammensetzung als die Verbindung AuCd3 angesehen wurde. 

Das Erstarrungsschaubild wurde erstmalig von VOGEL3 ausgearbeitet. 
Neben einem Au-reichen .x-Mischkristall (bis 18% Cd) bestehen danach 
zwei Zwischenphasen, eine Mischkristallreihe (ß) zwischen etwa 30 und 
51 % Cd, deren Au-reiches Endglied - von VOGEL als Verbindung 
Au4Cd3 (29,95% Cd) angesprochen - bei 623° durch die peritektische 
Reaktion .x + Schmelze (31 % Cd) -+ ß (29,95% Cd) gebildet wird, und 
eine Phase von der singulären Zusammensetzung AuCda (63,10% Cd), 
die bei 493 0 aus dem ß-Mischkristall mit 51 % Cd und der Schmelze 
mit wenig mehr als 63 % Cd gebildet wird. AuCd3 und Cd bilden ein 
Eutektikum mit 87% Cd, das bei 303 ° erstarrt. Die Grenzen der IX

und ß-Mischkristalle wurden nicht bestimmt. 
Bei einer Überprüfung des Zustandsdiagramms mit Hilfe von thermi

schen Untersuchungen und Widerstandsmessungen nach 10tägigem 
Glühen bei 350 0 bzw. 250° sowie bei hohen Temperaturen (Isothermen
methode) gelangte SALDAU4 im wesentlichen zu demselben Diagramm
typus. Im einzelnen ergaben sich jedoch folgende Abweichungen: Die 
Löslichkeit von Cd in Au nimmt von etwa 18% Cd bei 612° (im Gleich
gewichtszustand sicher noch mehr) auf 24,5% Cd bei 350° zu. Die 
IX- und ß-Phasen sind nicht durch eine peritektische Mischungslücke 
(VOGEL), sondern durch eine eutektische Mischungslücke getrennt. Das 
Eutektikum liegt bei 612 0 und 30,3% Cd. Die ß-Mischkristalle besitzen 
bei 50 Atom-% Cd eine maximale Erstarrungstemperatur von 627°, 
woraus auf die Verbindung AuCd (36,30% Cd) zu schließen ist, die Au 
und Cd zu lösen vermag. Zur Annahme der Verbindung Au4Cda (VOGEL) 
besteht keine Berechtigung. Bei 495 ° erstreckt sich das ß-Gebiet von 
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etwa 33-55%, bei 300 0 von 33-45% Cd. Die y-Phase (AuCd3) 

in Abb. 99 mite bezeichnet-ist bei 250 0 zwischen etwa 62 und 67,5% Cd 
homogen, bei höherer Temperatur soll das Homogenitätsgebiet etwas 
enger sein. Ob sich die Verbindung AuCd3 direkt aus der Schmelze 
ausscheidet oder durch eine peritektische Reaktion (VOGEL) gebildet 
wird, wurde nicht entschieden. Das letztere wurde unter Vorbehalt 
angenommen. Der Cd-reiche Teil des Diagramms von SALDAU weicht 
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von VOGELs Diagramm nur hinsichtlich der eutektischen Temperatur 
(303°) und des Bestehens von Cd-reichen Mischkristallen (bis 3,5% Au) 
ab. Die Ergebnisse von Messungen der Härte und der elektromotorischen 
Kraft (Kette Cd!l n CdS04!AuxCd(1_x») erwiesen sich als im Einklang 
mit dem Diagramm stehend. 

Durch sehr eingehende und sorgfältige Untersuchungen im Bereich 
von 38-100% Cd mit Hilfe der thermischen Analyse und des mikro
graphischen Verfahrens hat DURRANT5 den genauen Verlauf der Phasen
grenzen in diesem Konzentrationsgebiet (mit Ausnahme der Grenze 
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des ß-Gebietes nach Cd-reichen Konzentrationen hin, die nur nach den 
thermischen Daten der nonvarianten Gleichgewichte gezeichnet wurde) 
festgelegt und damit gezeigt, daß der Aufbau der Legierungen oberhalb 
52% Cd wesentlich verwickelter ist, als auf Grund der Arbeiten von 
VOGEL und SALDAU anzunehmen war. 

Das von DURRANT entworfene Diagramm ist in Abb. 99, der Teil 
von 40-60% Cd in größerem Maßstab in der Nebenabb. dargestellt. 
Der zwischen 0 und 38 % Cd liegende Teil wurde nach den Angaben von 
SALDAU (Liquiduskurve und eutektische Horizontale bei 612°) sowie 
nach den Ergebnissen einer Arbeit von ÖLANDER6 (s. W. u.) gezeichnet. 
Die Umwandlungskurve im lX-Gebiet, die Horizontalen bei 340 0 und 
333 0 und die sich daraus ergebende y' -Phase, sowie die Umwandlungs
horizontale bei 267 0 bzw. 269° im ß- und e-Gebiet wurden ebenfalls 
der Arbeit von ÖLANDER entnommen. 

Das Hauptverdienst von DURRANT liegt in der Auffindung der drei 
von VOGEL und SALDAU übersehenen, in Abb.99 mit lJ, lJ' und y' 
(Bezeichnung nach ÖLANDER6) benannten Phasen und der Abgrenzung 
ihrer Zustandsgebiete. Die Frage, ob die Umwandlungen lJ ~ lJ' und 
lJ' ~ y echte Phasenumwandlungen sind oder nicht, konnte DURRANT 
mit Hilfe der thermischen Untersuchungen naturgemäß nicht ent
scheiden. Wie GAYLER7 in der Diskussion zu der Arbeit von DURRANT 
ausführte, ergeben sich aus den von DURRANT veröffentlichten Gefüge
bildern Anzeichen für das Vorhandensein einer weiteren zwischen 350° 
und 295 ° stattfindenden Umwandlung der y-Phase. Diese Umwandlung 
y ~ y' wurde später von ÖLANDER bestätigt. 

Die bereits erwähnte Untersuchung von ÖLANDER6 führte zur Ent
deckung von vier weiteren Umwandlungen im festen Zustand (Abb_ 99). 
ÖLANDER hat u. a_ die elektromotorischen Kräfte der Kette: flüssiges 
Cd!K (Rb) Cl, LiCI, CdCI2!AuxCd(1_x) bei Temperaturen oberhalb 340°, 
also im Bereich merklichen Platzwechsels der Atome, gemessen. Aus 
diesen und anderen Spannungsmessungen ergab sich das Bestehen 
der lX ~ lX'-Umwandlung, der ß ~ ß'-Umwandlung (die gleichzeitig von 
ÖLANDER8 röntgenographisch bestätigt wurde, s. w. u_)· der y ~ y'
Umwandlung (vgl. GAYLER) und einer Umwandlung in der e-Phase_ 

Für die Sicherheit der von ÖLANDER gewonnenen Ergebnisse 
sprechen die beiden folgenden Tatsachen: 1. Die sich aus den Potential
messungen ergebenden Phasengrenzen in den Legierungen mit mehr als 
40 % Cd stimmen mit den von DURRANT gefundenen ausgezeichnet 
überein. (Die Grenzen des (lX + ß)-Gebietes bei 430° ergaben sich zu 
23 % - in recht guter Übereinstimmung mit SALDAU - und 30,5 % Cd 9• 

Das (lX + ß)-Gebiet ist also wesentlich schmäler als von SALDAU an
genommen wurde. Dieser Teil des Diagramms bedarf jedoch einer 
genauen mikrographischen Untersuchung). 2. Nach einer gelegentlichen 
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Mitteilung von WESTGREN10 hat E. R. JETTE bei einer Röntgenanalyse 
11 verschiedene Phasen im System Au-Cd gefunden. Diese Zahl stimmt 
mit der von DURRANT und ÖLANDER gefundenen Anzahl Phasen 
überein. 

Über die Gitterstruktur der Au-Cd-Phasen liegen folgende An
gaben vor. WESTGREN-PHRAGMENll teilten mit, daß eine Legierung 
mit etwas mehr Cd als der Zusammensetzung AuCda entspricht (e' -Phase 
in Abb. 99), eine Struktur besitzt, die ähnlich derjenigen der Y2-Phase 
des Au-Zn-Systems (s. S. 269) ist, und daß die ß-Phase12 strukturell 
analog der ß (Cu-Zn)-Phase sei (CsCI-Gitter). Demgegenüber fand 
neuerdings ÖLANDER8 - nachdem er durch Potentialmessungen 
(s.o.) festgestellt hatte, daß die ß-Phase bei 267 0 eine Umwandlung 
durchmacht -, daß die unterhalb 267 0 stabile Modifikation ß' nicht 
das CsCI-Gitter, sondern ein etwas deformiertes CsCI-Gitter besitzt 
(s. Original)_ Die oberhalb 267 0 stabile Form hat, wie eine Röntgen
aufnahme bei 400-450 0 zeigte, das reine CsCI-Gitter. Durch Ab
schrecken bei 430 0 läßt sich der Übergang ß ~ ß' nicht verhindern. 

Nach WESTGREN-PHRAGMEN12 soll des weiteren eine hexagonale 
Phase dichtester Kugelpackung gefunden sein; dieses Gitter könnte 
wohl nur noch der y'-Phase zukommen (1). Da mit Ausnahme der 
Angaben von ÖLANDER bisher keine Einzelangaben von Struktur
untersuchungen veröffentlicht sind, läßt sich nichts Sicheres über den 
Gitterbau der Au-Cd-Kristallarten sagen. Die von WESTGREN an
gekündigte Arbeit JETTEs dürfte eine Aufklärung der Gitterstrukturen 
und damit der Natur der zahlreichen Umwandlungen im festen Zustand 
bringen. 

Weitere Arbeiten. SEDSTRÖM13 hat die elektrische und Wärme
leitfähigkeit der ex-Mischkristalle bis zu 10,5% Cd gemessen_ Die von 
SPENCER-JOHN14 bestimmte Kurve der magnetischen Suszeptibilität 
in Abhängigkeit von der Konzentration gibt keinen Aufschluß über die 
Konstitution. 

Nachtrag. THIESSEN-HEUMANN15 konnten die Beobachtung von 
MYLIUs-FROMM (s. S. 209) bestätigen: 

"Der beim Eintauchen von metallischem Cd in eine sehr verdünnte Lösung 
von AuCla entstehende Niederschlag ist nicht nur in seiner Zusammensetzung, 
sondern auch in seiner röntgenographisch verglichenen Struktur identisch mit 
der intermetallischen, aus der Schmelze entstandenen Verbindung AuCda." 

Das sehr linienreiche DEBYE-SCHERRER-Diagramm weist auf ein 
Kristallsystem niederer Symmetrie hin. 
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Au-Co. Gold-Kobalt. 
W AHL1 hat das Zustandsdiagramm mit thermischen und mikro

skopischen Untersuchungen ausgearbeitet (Abb.100). Er beobachtete 
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außerordentlich große Unterkühlungen (bis zu 170°), doch wurden zur 
Konstruktion der Liquiduskurve nur solche Abkühlungskurven be
rücksichtigt, bei deren Aufnahme die Unterkühlung nicht größer als 
20-30 0 gewesen war. 

Die Löslichkeit von Co in Au und von Au in Co und ihre Änderung 
mit der Temperatur wurde nicht näher untersucht. Die Konzentration 
des bei 997 0 gesättigten Au-reichen Mischkristalls ist nach der thermi
schen Analyse zu etwa 6 % Co anzunehmen; eine Legierung mit 5 % Co 
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bestand nach dem Abkühlen aus dem Schmelzfluß aus zonigen Misch
kristallen. Nach den eutektischen Haltezeiten würde sich die Zu
sammensetzung des gesättigten Co-reichen Mischkristalls zu annähernd 
87% Co ergeben, doch erwies sich eine Legierung mit 96,5% Co noch 
als heterogen, vielleicht infolge einer starken Löslichkeitsabnahme mit 
fallender Temperatur. In Abb.100 wurde ganz willkürlich ein mittlerer 
Wert angenommen; immerhin ist es nicht unwahrscheinlich, daß bei 
997 0 sogar noch mehr als 13% Au in Co löslich sind. 

Nach MAsUMoTo 2 und SCHULZEs besteht Kobalt in zwei allotropen 
Modifikationen: die unterhalb rd. 450 0 beständige iX-Form hat ein 
hexagonales Gitter4 (dichteste Kugelpackung), ß-Kobalt ist kubisch
flächenzentriert. Beide Formen sind ferromagnetisch; der magnetische 
Umwandlungspunkt liegt bei 1130-1150° und sollte durch Au infolge 
Mischkristallbildung - wie in Abb.100 angenommen wurde - etwas 
erniedrigt werden. Der Einfluß der polymorphen Umwandlung auf die 
Löslichkeitsverhältnisse bleibt noch zu klären. 

Literatur. 
1. WAHL, W.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 66 (1910) S. 60/72. Die Legierungen 

(20 g) wurden unter Verwendung von Kobalt "Kahlbaum" hergestellt. Wärme
behandlungen wurden nicht ausgeführt. (Gefügebilder werden nicht gegeben.) 
- 2. MASUMOTO, H.: Sci. Rep. Töhoku Univ. Bd. 15 (1926) S. 449/63. -
3. SCHULZE, A.: Z. techno Physik Bd. 8 (1927) S. 365/70. - 4. WAHL beobachtete, 
daß der Co-reiche Mischkristall in sechsstrahligen Sternen kristallisiert. Er schloß 
daraus schon damals auf ein hexagonal kristallisierendes Kobalt. 

Au-Cr. Gold-Chrom. 
Abb.101 gibt das von VOGEL-TRILLING1 ausgearbeitete Zustands

diagramm wieder. 
Die infolge der großen Affinität des Chroms zu Stickstoff und be

sonders Kohlenstoff auftretenden Schwierigkeiten beim Erschmelzen 
der Cr-reichen Legierungen konnten durch geeignete Arbeitsweise 2 zum 
größten Teil gebannt werden. Die in Cr-reichen Legierungen auf
tretenden mikroskopisch erkennbaren Beimengungen wurden als Eu
tektikum zwischen dem gesättigten Cr-C-Mischkristall mit 0,4% C und 
dem Karbid CrSC23 oder als einzelne Karbidkristalle angesprochen. 

Zu Abb.101 ist noch folgendes zu sagen: 1. Aus dem annähernd 
horizontalen Teil der Liquiduskurve zwischen 70 und 100% Cr (s. die 
eingezeichneten thermischen Werte4) schlossen VOGEL-TRILLING zu
nächst auf eine Mischungslücke im flüssigen Zustand, zumal sich auch 
anfangs Anhaltspunkte dafür aus dem Gefüge ergaben (Schichtenbildung). 
Es stellte sich aber heraus, daß diese Schichtenbildung auf ein un
genügendes Vermischen der Schmelze infolge des sehr langsamen In
lösunggehens größerer Chromstücke zurückzuführen ist. Die Bildung 
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für sich erstarrter, aus den Strukturbestandteilen der Au-Cr-Legierungen 
bestehender Tröpfchen, die den sichersten Beweis für das Bestehen einer 
Mischungslücke im flüssigen Zustand bilden würde, wurde niemals 
beobachtet5• 2. Die in dem Konzentrationsbereich von 5-17% er ge
strichelt gezeichneten Grenzkurven sind nicht experimentell im einzelnen 
festgelegt. Aus den beiden Tatsachen, daß mit fallender Temperatur 
eine (durch sehr verschiedene Ausscheidungsformen der Cr-reichen 
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y-Mischkristalle ausgezeichnete) "Entmischung" der Au-reichen Grund
masse eintritt, und daß die bei der konstanten Temperatur von 1022 0 

gefundene Wärmetönung (Maximum bei etwa 14% Cr) für ein non
variantes Gleichgewicht spricht, ergab sich keine andere theoretische 
Deutung der Versuchsergebnisse als die dargestellte 6• Die zu 17% Cr an
gegebene Konzentration der bei 1152 0 peritektisch gebildeten ß-Kristall
art ergab sich aus der maximalen Haltezeit bei dieser Zusammensetzung. 
Für das (IX + ß)-Feld und die (von VOGEL-TRILLING bei 1100 0 an
genommene) Horizontale, die der peritektischen Reaktion: Schmelze 
+ ß ;;=': IX entsprechen würde, liegen keine experimentellen Belege vor. 
3. Die Sättigungsgrenze des y-Mischkristalls folgte aus der Extrapolation 
der Haltezeiten bei 1152°, sowie aus der praktischen Homogenität der 
(allerdings ungeglühten) 90% igen Legierung. 4. Über den Schmelzpunkt 
des Chroms s. Cr-N. 
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VOGEL, R.: Umschau Bd.28 (1924) S.297/302. Es wurde sowohl auf alumino
thermischem Wege gewonnenes Cr als Elektrolytchrom (99,99%) verwendet; 
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Cr-Schmelzpunkt liegt wesentlich oberhalb 1573° (s. Cr-N). - o. Dagegen wurden 
Tröpfchen von Karbidbeimengungen beobachtet, die als solche durch Ätzversuche 
identifiziert werden konnten. - 6. Es muß bemerkt werden, daß die von VOGEL
TRILLING gegebenen Gefügebilder wenig charakteristisch für ein nach Abb.101 
zu erwartendes Eutektoid (IX + 1') sind. Vielmehr erscheint danach die Deutung, 
daß der Au-reiche IX (ß)-Mischkristall sich mit fallender Temperatur weitgehend 
unter Ausscheidung von 1'-Kristallen entmischt, bedeutend zwangloser (s. Neben
abb.), doch steht dieser Ansicht die Existenz der Umwandlung bei 1022° entgegen. 

Au-Cu. Gold-Kupfer. 
Die Erstarrungstemperaturen der ganzen Legierungsreihe wurden 

bestimmt von ROBERTs-AusTEN und RosE l sowie KURNAKOW-ZEM
CZUZNy2. Außerdem ermittelten HEYCOCK-NEVILLE 3 die Erstarrungs
punkte einiger Ou-reicher Legierungen (X in Abb. 105). Die erst
genannten Verfasser fanden ein Minimum in der Liquiduskurve bei 
etwa 18% Ou und 905°, das sie für einen eutektischen Punkt hielten. 
Auf Grund mikroskopischer Untersuchungen sollte sich die Mischungs
lücke von< 18-73% Ou erstrecken. Die russischen Forscher, die das 
Minimum bei 18 % Ou und 884 0 fanden und außerdem die angenäherten 
Solidustemperaturen bestimmten, schlossen dagegen, daß sich aus 
Au-Ou-Schmelzen eine lückenlose Reihe von Mischkristallen ausscheidet. 
Dafür sprachen auch das Gefüge und die Kurven der elektrischen Leit
fähigkeit der Legierungen nach MATTHIESSEN4, der Thermokraft nach 
RUDOLFI5, der Dichte nach HOITsEMA6 und der Härte nach KURNAKow
ZEMCZUZNy 7• 

Die Umwandlungen im festen Zustand. 1916 konnten KURNAKow
ZEMCZUZNy-ZASEDATELEV8 mit Hilfe von Abkühlungskurven zeigen, 
daß innerhalb des Mischkristallgebietes Umwandlungen stattfinden. 
Die Umwandlungspunkte liegen auf zwei kuppenförmigen Kurven 
zwischen 15 und 32,5% Ou bzw. 37,5 und 52,5% Ou (35-60 bzw. 
65-77,5 Atom-% Ou), deren Maxima bei den Zusammensetzungen 
AuOu (24,4% Ou) und AuOua (49,2% Ou) und den Temperaturen 367 0 

bzw. 371 ° liegen. Daraus wurde geschlossen, daß sich aus den homo
genen Mischkristallen bei den angegebenen Konzentrationen die Ver
bindungen AuOu und AuOua ausscheiden, und daß diese Verbindungen 
mit ihren Komponenten in gewissem Umfange Mischkristalle bilden 
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können. Diese Auffassung wurde durch Leitfähigkeits- und Härte
messungen an langsam abgekühlten Legierungen bestätigt; die Leit
fähigkeitsisotherme zeigt ausgeprägte Spitzen bei den Konzentrationen 
AuCu und AuCu3. Zwischen den beiden Umwandlungen ergaben sich 
wesentliche Unterschiede; das Umwandlungsintervall war bei AuCu 
klein, bei AuCu3 groß; die Bildung von AuCu war mit einer deutlichen 
Gefügeänderung verbunden, diejenige von AuCu3 dagegen nicht. 

Das Bestehen einer lückenlosen Mischkristallreihe bei hohen Tempe
raturen wurde später immer wieder bestätigt, und zwar durch Leit
fähigkeitsmessungen 9 10 11 12 13 an abgeschreckten Legierungen oder bei 
hohen Temperaturen, sowie durch mikroskopische1113 14 und röntgeno
graphische15 bis 2113 50 Untersuchungen (die Mischkristalle haben das 
kubisch-flächenzentrierte Gitter der Komponenten mit ungeordneter 
Atomverteilung) an abgeschreckten Legierungen. 

a) Röntgenographische Untersuchungen. Schon BAIN 22 
schloß aus den bei AuCu3 gefundenen Überstrukturlinien auf eine geord
nete Atomverteilung in dieser Legierung. JOHANSSON-LINDEI7 stellten 
fest, 1. daß die Umwandlung Mischkristall-* AuCu in der Bildung einer 
geordneten Verteilung der Atome unter gleichzeitigem Übergang des 
kubisch-flächenzentrierten Gitters in ein tetragonal-flächenzentriertes 
Gitter besteht; 2. daß die Umwandlung Mischkristall 4 AuCua in der 
Bildung einer geordneten Atomverteilung besteht, wobei das kubisch
flächenzentrierte Gitter erhalten bleibt. Dieser Befund konnte dem 
Wesen nach bestätigt werden, und zwar für AuCu von GORSKy 23, 
LE BLANC-RICHTER-SCHIEBOLD 2o, ÜSHIMA-SACHS 2 4, DEHLINGER-GRAF25, 
PRESTON 26, EISENHUT-KAUPP 27, LE BLANC-WEHNERI3 und für AuCua 
von PHRAGMEN 28, LE BLANC-RICHTER-SCHIEBOLD 2o, SACHS-WEERTS29, 

LE BLANC-WEHNERI3. SACHS-WEERTS fanden, daß bei AuCu3 der Über
gang vom ungeordneten zum geordneten Zustand mit einer Verkleinerung 
des Gitterabstandes um 0,1 % verbunden ist. 

Die Legierung Au2CU3 hat dasselbe (tetragonale) Gitter wie die 
Legierungen um AuCu 20 26 13. 

EISENHUT-KAUPp 27 haben bei einer durch Aufdampfen im Hoch
vakuum auf eine Glimmerfolie hergestellten Legierung AuCu mittels 
Elektronenbeugung nach Glühen bei 450-500° ein Gitter mit Diamant
struktur (Zinkblendetyp) festgestellt. "Vielleicht kommt dieses Gitter 
nur durch die besonderen Versuchsbedingungen hinsichtlich des Nach
weises (Elektronenbeugung) als auch des Untersuchungsmaterials 
(dünnste Folien, allerkleinste Kristallite) zustande." 

b) Bestimmungen der Umwandlungstemperaturen mit 
Hilfe thermo-resistometrischer Untersuchungen wurden von folgenden 
Forschern ausgeführt; BORELIUS und Mitarbeiterio bestimmten die Tem
peraturen zwischen 45 und 55 sowie zwischen 70 und 80 Atom- % Cu. 
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Die Maxima der kuppenförmigen Kurven wurden wie folgt gefunden: 
AuCu 430° bei Erhitzung, 400° bei Abkühlung; AuCua 390° bei Er
hitzung, 382° bei Abkühlung. Bei Erhitzung setzte die Umwandlung 
mit merklicher Geschwindigkeit bei 250-300° ein. 

GRUBE und Mitarbeiterll ermittelten die in Abb.102 dargestellten 
Temperaturen bei Erhitzung (Erhitzungsgeschwindigkeit 10°/25 Mi
nuten). Bei den Temperaturen der gestrichelten Kurve wird die Störung 
der geordneten Verteilung der Atome merkbar; zwischen den aus
gezogenen Kurven erfolgt der mit einem starken Widerstandsanstieg 
verbundene Übergang der noch teilweise geordneten in die völlig regel
lose Verteilung des bei höheren Temperaturen beständigen iX-Misch-
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Abb.102. Umwandlung in Au-Cu-Legierungen (GRUBE und Mitarbeiter). 

kristalls. Die Maxima wurden bei 49 und 74 Atom- % Cu und 425 ° bzw. 
396° gefunden. Die geordneten Mischphasen y und ß von der Zu
sammensetzung AuCu und AuCua werden als Verbindungen angesehen. 
Über die Natur der Umwandlung iX ~ r5 ist nichts bekannt; nach 
PIrnAGMEN 28 ist sie nicht mit einer Änderung der Atomverteilung oder 
des Gittertypus verbunden. Legierungen mit 62-66 Atom- % Cu er
wiesen sich mikroskopisch als zweiphasig. 

Die von KURNAKOw-AGEEW12 bestimmten oberen Umwandlungs
temperaturen im Bereich von 30-80 Atom- % Cu liegen auf zwei 
kuppenförmigen Kurven mit den Maxima bei 425-450°. Unterhalb 
dieser Temperatur werden die Legierungen AuCu und AuCua als Ver
bindungen angesehen, die Au und Cu zu lösen vermögen. 

HAUGHTON-PAYNE14 haben das in Abb.103 dargestellte Schaubild 
auf Grund thermo-resistometrischer (Temperaturänderung 5°/Stunde) 
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und mikrographischer Untersuchungen zwischen 20 und 80 Atom- % Cu 
entworfen. Die Temperaturhysterese betrug bei den <5-Legierungen 
> 20 0 , bei den ß-Legierungen 1_9 0 • Das Diagramm ist ausgezeichnet 
durch ein drittes Maximum bei Au2Cua und 360°. Aus der Tatsache, 
daß 1. eine auf 200° abgekühlte Legierung mit 60,7 Atom-% Cu das 
tetragonale Gitter der <5-Legierungen, eine in gleicher Weise behandelte 
Legierung mit 61,9 Atom- % Cu dagegen das kubische Gitter der 
ß-Legierungen besitzt 26 und 2. die Widerstands-Konzentrationskurve der 
langsam abgekühlten Legierungen keinen ausgezeichneten Punkt bei 
60 Atom- % Cu erkennen läßt, schlossen HAUGHTON-PAYNE, daß die mit 
r bezeichnete Au2Cua-Phase nur bei höherer Temperatur beständig ist. 

Bew.-%Cu 
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ß 
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Au Afom-% Cu Cu 

Abb.103. Umwandlung in Au-Ou-Legierungen (HAUGHTON und PAYNE). 

Die im y-Gebiet abgeschreckte Legierung Au2Cua war mikroskopisch 
nicht von IX und ß zu unterscheiden. Die gestrichelten Kurven sind 
hypothetisch ao. 

LE BLANC-WEHNER13, die das in Abb.l04 wiedergegebene Umwand
lungsschaubild entwarfen, haben sich bemüht, durch außerordentlich 
langsame Temperaturänderung und Zwischenschaltung langer Glühungen 
die von allen anderen Verfassern beobachtete Temperaturhysterese aus
zuschalten. Das Bestehen einer ausgezeichneten Konzentration Au2Cua 
konnten sie unabhängig von HAUGHTON-PAYNE bestätigen. Auch auf 
den Isothermen der elektrischen Leitfähigkeit und der Thermokraft tritt 
diese Konzentration entgegen dem Befund der früheren Arbeiten durch 
einen deutlichen Höchstwert hervor. Offenbar bildet sich die für Au2Cu3 

kennzeichnende Atomverteilung erst nach besonders langem Glühen 
oder äußerst langsamer Abkühlung, da sonst nicht zu verstehen wäre, 
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daß HAUGHTON-PAYNE, die auch das Maximum bei Au2Cua in der 
Umwandlungskurve beobachteten, auf der Leitfähigkeitsisotherme für 
20° keine Anzeichen dafür fanden. Die Legierungen AuCu, Au2Cua und 
AuCua sehen LE BLANC-WEHNER als Verbindungen an, die bei 240 bis 
270° je eine Umwandlung erleiden. Die dieser sekundären Umwandlung 
entsprechenden Knicke in den Widerstands-Temperaturkurven sind je
doch m. E. zu schwach ausgebildet, als daß man daraus auf eine weitere 
Umwandlung schließen könnte. Auch GRUBE-WEBERa1 haben diese 
schwachen Richtungsänderungen anfangs als besondere Umwandlung 
angesehen, später aber diese Auffassung verlassen. Sehr wahrscheinlich 
zeigen diese Temperaturen nur an, daß hier die Entordnung des Gitters 

I!(J S() 5() 7() 8() P() 
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Abb.104. Umwandlung in AU-Cll-Legierungen (LE BL.\.:'!C und WEHNER). 

einzusetzen beginnt (Abb.l02). In Abb.l05 wurden daher die betreffen
den Umwandlungskurven fortgelassen. Über das Wesen der Legierung 
Au2Cua ist nur bekannt, daß sie sich hinsichtlich des Gittertypus nicht 
von AuCu unterscheidet 20 26 la. 

Auf die Frage nach dem Mechanismus der Umwandlung von 
<X in AuCu, Au2Cua und AuCu3 bei langsamer Abkühlung aus dem 
x-Gebiet (ob ein- oder zweiphasig), sowie beim Anlassen abgeschreckter 
Legierungen kann hier nicht eingegangen werden, da die Ansichten 
darüber mangels ausreichender Versuchsergebnisse noch weit ausein
ander gehen und auch einander entgegenstehende Befunde vorliegen. 
Es sei hier nur auf die zahlreichen experimentellen und theoretischen 
Beiträge10 11 13 17 20 23-25 29 32-36 und die gelegentlichen Meinungs
austausche 37 38 hingewiesen. In engstem Zusammenhang mit dem 
Problem des Umwandlungsmechanismus steht die Frage nach dem 
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Wesen und der Definition der geordneten Atomverteilung (chemische 
Verbindung, Mischphase) und damit auch nach der Einordnung und 
Darstellung der Umwandlungen im Gleichgewichts-(Phasen-)Schau
bild. In Abb.l05 wurden die Umwandlungen (X -> AuCu und (X -+ Au2CU3 

unter Vorbehalt als echte Phasenumwandlungen dargestellt, da sie mit 
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einer Umkristallisation verbunden sind; die (X -+ AuCu3-Umwandlung 
wurde als Analogon zur ß ~ ß' (Cu-Zn)-Umwandlung aufgefaßt. 

Über die mit der Umwandlung: ungeordnete ~ geordnete Atom
verteilung verbundenen Eigenschaftsänderungen liegen außer den 
bereits genannten Untersuchungen8-1417 24 29 noch weitere Arbeiten39-43 

vor. Wichtig erscheint insbesondere die Tatsache, daß der Übergang 
von ungeordneter zu geordneter Atomverteilung bei AuCu mit einer 
Zunahme, bei AuCu3 mit einer Abnahme der diamagnetischen Suszepti-
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bilität gegenüber den Werten des ursprünglichen Mischkristalls ver
bunden ist42• 

Zur Frage der galvanischen und chemischen Einwirkungsgrenzen 
bei Au-Ou-Legierungen siehe 44 20 45 48 47. 

Nachtrag. W AGNER-ENGELHARDT48 haben die Spannungen der Kette 
AUxOUl_x/KOI, OuOI/Ou bei 390°,527 ° und 604 ° gemessen; die gefundenen 
Werte können annähernd als Gleichgewichtspotentiale gedeutet werden. 
SHIMIZU49 bestimmte die diamagnetische Suszeptibilität der ganzen 
Legierungsreihe und fand, daß sie stark durch den Gehalt an absorbierten 
Gasen beeinflußt wird. 

Anm. b. d. Korr. BRONIEWSKI-WESOLOWSKI51 haben das Zustands
diagramm erneut ausgearbeitet (das Minimum qer Liquiduskurve wurde 
bei etwa 20% Ou und 889° festgestellt) und einige physikalische und 
mechanische Eigenschaften bestimmt. Für eine ausgezeichnete Zu
sammensetzung AU20u3' die besonders nach LE BLANC-WEHNER zu er
warten wäre, konnten keine Anzeichen gefunden werden63• Zu demselben 
Ergebnis gelangte POSPrSIL62 auf Grund von Messungen des elektrischen 
Widerstandes bei 0°, -195° und - 252°. 
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Au-Fe. Gold-Eisen. 
Das Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild wurde erstmalig in 

großen Zügen von ISAAAK-TAMMANNI (vgl. die inAbb.106 eingezeichneten 
'Temperaturpunkte) ausgearbeitet. Danach sind Au und Fe im flüssigen 
Zustand in allen Verhältnissen mischbar. Im festen Zustand liegt eine 
breite Mischungslücke zwischen Au-reichen und Fe-reichen festen 
Lösungen vor, die mit den Schmelzkurven durch eine peritektische 
Horizontale bei 1170 0 (zwischen 26 und 72 % Fe, peritektischer Punkt 
bei 37% Fe) verknüpft ist. Intermediäre Kristallarten bestehen nach 
ISAAc-TAMMANN nicht. Nach dem Abschrecken bei 1050 0 sollen sich 
Legierungen mit 0-37% Fe (1]-Phase) und 72-100% Fe (y-Phase) als 
einphasig erwiesen haben. Mit fallender Temperatur (d. h. nach "lang
samer" Abkühlung) beobachteten ISAAc-TAMMANN eine starke Löslich
keitsabnahme der beiden Metalle ineinander, und zwar sinkt die Löslich
keit von Fe in Au auf mindestens 17 % Fe, diejenige von Au in iX-Fe auf 
mindestens 18% Au. Weder di.e Temperatur der iX ~y-Umwandlung 

des Fe (nach ISAAc-TAMMANN 826° statt 906°), noch der Ouriepunkt 
des Fe (nach ISAAc-TAMMANN 738° statt 769°) wird durch Au merklich 
beeinflußt. 
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In neuerer Zeit wurde das System Au-Fe - wie NowAcK 2 gelegent
lich mitteilte - von WEVER untersucht. Die Ergebnisse dieser Arbeit 
wurden jedoch bisher .nicht von WEVER selbst veröffentlicht. Abb.l06 
zeigt das von NowAcK gegebene Zustandsdiagramm3 nach WEVER mit 
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einer Veränderung, die die Sättigungsgrenzen der 1]- und (X-Mischkristalle 
betrifft (s. Nachtrag). Das wichtigste Ergebnis der WEVERschen 
Arbeit ist die Auffindung der sich im festen Zustand bildenden Ver
bindung AuFe3 (45,93% Fe). Nach WEVER wird der y ~ <5-Fe-Um
wandlungspunkt, der ISAAC-TAMMANN noch nicht bekannt war, durch 
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Au erhöht, der iX ~y-Umwandlungspunkt geht durch ein Minimum (?) 
bei etwa 95% Fe, 830°. Die Löslichkeit von Au in y-Fe bei 1170° ist 
nach WEVER wesentlich kleiner als von ISAAc-TAMAMNN auf Grund 
ihres thermischen und mikroskopischen Befundes angegeben wird. Die 
Löslichkeit von Fe in Au fällt nach WEVER von 35% Fe bei 1170° 
beinahe linear auf 16 % Fe bei Raumtemperatur ; bei 400 ° beträgt sie 
etwa 21 % Fe. 

Da NOWACK 2 jedoch an einer Legierung mit 15% Fe noch beträcht
liche Aushärtungserscheinungen beim Altern bei 450-550° feststellen 
konnte, so liegt die Sättigungsgrenze des 1')-Mischkristalls bei dieser 
Temperatur noch unter 15% Fe. Eine Legierung mit 10% Fe zeigte 
keine Aushärtungseffekte mehr. Es ist ferner anzunehmen, daß die 
Läslichkeitsgrenze bei 850°, der Bildungs- bzw. Zerfallstemperatur der 
Verbindung AuFe3, ,eine beträchtliche Richtungsänderung erfährt. 

Das Bestehen Au-reicher bzw. Fe-reicher fester Lösungen wird durch 
die Leitfähigkeitsmessungen von MATTHIEsSEN-VOGT4 und GUERTLER
SCHULZE 5 bestätigt. SHIH6 hat die magnetische Suszeptibilität der 
Legierungen mit bis zu 10% Fe gemessen. 

Nachtrag. JETTE-BRuNER-FooTE 7 stellten mit Hilfe röntgeno
graphischer Untersuchungen (nach Abschrecken bei verschiedenen 
Temperaturen) fest, daß die Gebiete der Au- und Fe-reichen Misch
kristalle unterhalb der iX ~ y-Umwandlung wesentlich geringere Aus
dehnung haben als bisher angenommen wurde. Die Löslichkeit von 
Fe in Au steigt von etwa 3,5% bei 300° auf 6,9% bei 450°, 12,5% 
bei 600° und 17,2% bei 724°. Die Löslichkeit von Au in iX-Fe konnte 
nicht so genau gestimmt werden: sie beträgt 2,05% bei 724° und nimmt 
auf 0,6% bei 600° ab (Abb.106). 
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Au-Ga. Gold-Gallium. 
Nach Messungen des spezifischen Widerstandes von Legierungen mit 0,76 und 

1,74 Atom-% Ga dürften bis zu mindestens 1,74 Atom-% Ga (= rd. 0,65 Gew.-%) 
in festem Au löslich seinl . 

Literatur. 
1. LINDE, J. 0.: Ann. Physik Bd. 15 (1932) S. 233/34. 
Hansen, Zweistofflegierungen. 15 
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Au-Ge. Gold-Germanium. 
Aus Messungen des spezifischen Widerstandes von Au-reichen Legierungen 

dürfte hervorgehen, daß mindestens 1,42 Atom-% Ge (= rd. 0,6 Gewichts-%) 
in festem Au löslich sindl . 

Literatur. 
1. LINDE, J. 0.: Ann. Physik Bd.15 (1932) S.233/34. 

Au-H. Gold-Wasserstoff. 
Wasserstoff wird weder von festem noch von flüssigem Au (untersucht bis 

13000 ) gelöst 1 2. 

Literatur. 
1. SIEVERTS, A., u. W. KRUMBHAAR: Ber. dtsch. ehern. Ges. Bd.43 (1910) 

S. 896. - 2. Über ein festes Goldhydrid s. E. PlETSCH u. E. JOSEPHY: Naturwiss. 
Bd.19 (1931) S.737. 

Au-Hg. Gold-Quecksilber. 
Das bis 1921 vorliegende Schrifttum wurde von BRALEy-SCHNEIDER1 

kurz zusammengefaßt, das seit 1918 erschienene von ANDERsoN 2 aus
führlicher besprochen 3 • 

Die Liquiduskurve. Zur Bestimmung des Verlaufes der Liquidus
kurve wurden sowohl thermo-analytische als chemisch-analytische 
(d. h. Bestimmungen der Löslichkeit von Au in flüssigem Hg bei ver
schiedenen Temperaturen) Untersuchungen ausgeführt. Ältere Unter
suchungen beschränkten sich auf die Bestimmung der Löslichkeit bei 
gewöhnlicher oder etwas erhöhter Temperatur. So fand HENRy4 für 
Raumtemperatur 0,14%, KASANZEFF5 für 0° bzw. 20° und 100° 0,11 % 
bzw. 0,126% und 0,65%, GOUy6 für 15-18° 0,13% Au. Nach neueren 
Arbeiten von BRITTON-Mc BAIN7 und SUNIER-WmTE8 beträgt die 
Löslichkeit 0,212-0,287% (?) bei 18° bzw. 0,1306% bei 20°. Der 
letztere Wert ist als der genaueste anzusehen. 

EASTMAN-HILDEBRAND 9 gaben den Liquiduspunkt der Legierung mit 
83,45 % Hg mit Hilfe von Dampfspannungsmessungen zu 318 ° an. 
PARRAVAN010 bestimmte die Liquiduskurve (Löslichkeitskurve) mit 
Hilfe von Abkühlungskurven zwischen 113° und 312° (s. die in Abb.107 
eingetragenen Punkte). Ebenfalls mit dem thermischen Verfahren er
mittelten BRALEy-SCHNEIDER l die Liquiduskurve der ganzen Legie
rungsreihe, und zwar durch Abkühlungskurven von Legierungen, die 
sich in einer Bombe befanden. Da ihre Ergebnisse, sowohl in quantita
tiver Hinsicht als bezüglich der Gestalt der Liquiduskurve, außerordent
lich stark von denen aller anderen Forscher abweichen, so braucht 
darauf nicht eingegangen zu werden. So beträgt z. B. nach BRALEY
SCHNEIDER die Löslichkeit bei Raumtemperatur mehr als 15% Au (!), 
bei 200° mehr als 20% Au (!). Mit Hilfe von 79 Löslichkeitsbestim-
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mungen (d. h. durch Analyse der flüssigen Phase, die mit der festen 
Phase im Gleichgewicht steht) bestimmten BRITTON-Mc BAIN 7 die 
Liquiduskurve zwischen 18° und 410°. Sie zeigt nach Abb.l07 ein 
flaches Maximum bei der Zusammensetzung AuHg6 (85,9% Hg) und 
342° und einen eutektischen Punkt bei 78% Hg und 320°. PLAKSINll 

wiederum bediente sich des thermo-analytischen Verfahrens (s.Abb.l07 
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u. 108). Sehr genaue und zahlreiche Löslichkeitsbestimmungen ver
danken wir SUNIER und seinen Mitarbeitern, und zwar SUNIER und 
WHITE8 für Temperaturen zwischen 7° und 80° (65 Bestimmungen), 
SUNIER und GRAMKEE12 zwischen 80° und 200° (65 Bestimmungen), 
SUNIER und WEINER13 zwischen 200° und 300° (50 Bestimmungen) und 
ANDERSON 2 zwischen 280° und 400° (42 Bestimmungen). Die Ergebnisse 
dieser vier Arbeiten sind in Abb.l07 zu einer ausgezogenen Kurve 
vereinigt. 

Der der Primärkristallisation von Hg entsprechende Liquidusast 
15* 
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kann nach den vorliegenden Löslichkeitsbestimmungen für 0-20 0 nur 
außerordentlich klein sein. Der Erstarrungspunkt des Quecksilbers 
(-38,9°) wird durch Zusatz von Au nach PARRAVANO gar nicht, nach 
PLAKSIN allenfalls um 0,1°, nach BRALEy-SCHNEIDER um etwa 2° (?) 
erniedrigt. Die genausten Messungen in diesem Bereich sind wohl von 
TAMMANN14, wonach durch 0,006% bzw. 0,012% und 0,025% eine 
Erniedrigung um 0,1 0 bzw. 0,1° und 0,2° stattfindet. 

Zusammenfassend ist über den Verlauf der Liquiduskurve zwischen 
o und 400° folgendes zu sagen (vgl. Abb.l07). 1. Das von BRITTON
Mc BAIN gefundene Maximum besteht nicht. 2. Für den Bereich zwi
schen 0 und 250 0 ist den Ergebnissen der chemisch-analytischen Unter
suchungen im Hinblick auf die höhere Genauigkeit dieses Verfahrens 
und die Unempfindlichkeit des thermischen Verfahrens bei derartig 
steil verlaufenden Kurven - die Liquiduspunkte werden infolge der 
geringen Menge der sich ausscheidenden festen Phase durchweg bei zu 
tiefen Temperaturen gefunden - der Vorzug zu geben. 3. Schwieriger 
ist es, eine Entscheidung zwischen den verschiedenen Kurven im Gebiet 
von 250-380 0 zu treffen. Hier stimmen die Löslichkeitsbestimmungen 
von ANDERsoN mit den thermischen Werten von PARRAVANO sehr 
gut überein, während die von PLAKSIN gefundenen Temperaturen des 
Beginns der Erstarrung um bis zu 25° oberhalb der Kurve von 
ANDERS ON liegen15• Daraus könnte man auf Fehler in der Temperatur
messung von seiten PLAKSINs schließen. Demgegenüber ist jedoch zu 
sagen, daß die von PLAKSIN gefundene Temperatur des nonvarianten 
Gleichgewichts (310°) innerhalb der Fehlergrenzen15 der Bestimmungen 
von ANDERsoN mit der von diesem Forscher gefundenen Temperatur 
des Knickpunktes übereinstimmt. Der Endpunkt der horizontalen 
Gleichgewichtskurve liegt jedoch nach PLAKSIN bei einer um etwa 9 % 
höheren Hg-Konzentration. 

Zusammensetzung und Natur der festen Phasen. Nonvariante 
Gleichgewichte. Auf die älteren Versuche16 zur Feststellung der 
Zusammensetzung der festen Phasen, die mit der Schmelze bei Raum
temperatur und höherer Temperatur im Gleichgewicht sind, braucht 
hier nicht eingegangen zu werden, da sie wegen der Unmöglichkeit, 
Kristalle durch Filtration u. ä. von ihrer Schmelze vollständig zu 
trennen, zu stark widersprechenden Angaben führten. Auch die aus 
Destillationsversuchen (bis zur annähernden Gewichtskonstanz des 
Rückstandes) gezogenen Schlußfolgerungen sind sehr gewagt. Bei einer 
Besprechung dieser Arbeiten schloß GUERTLER17 unter Vorbehalt, daß 
als "einzige feste Phase in den Au-Amalgamen eine feste Lösung von 
Hg in Au mit bis zu rd. 10% Hg auftritt, intermediäre Kristallarten 
hingegen fehlen". 

Das Bestehen fester Lösungen von Hg in Au wurde später tat-



Au-Hg. Gold-Quecksilber. 229 

sächlich einwandfrei festgestellt. Nach Leitfähigkeitsmessungen von 
PARRAVANO-JOVANovICH18 ist die Sättigungsgrenze dieses Misch
kristalles bei etwa 10% Hg (nach 2-3stündigem Tempern bei 200°) 
anzunehmen. Dem thermischen Befund von BRALEy-SCHNEIDER sowie 
PLil:SIN zufolge sind bei 390-400° 15% bzw. 17% Hg löslich. BILTz
MEYER19 schließen aus Messungen der Hg-Dampfspannung von Au-Hg
Legierungen bei 253 0, 300 ° und 315 ° auf eine Sättigungsgrenze von 
etwa 18 % bei diesen Temperaturen, PABST 20 gibt sie auf Grund von 
Bestimmungen der Gitterkonstanten zu 15-16% Hg an. 

Mit Hilfe eines Verfahrens, das auf der Einstellung eines bestimmten 
Hg-Dampfdruckes beruht, wenn Au-Amalgame bei konstanter Tempe
ratur gehalten werden, sowie anderer Versuche fand PARRAVANO, daß 
bei 80° die Verbindung Au2Hg3 

(60,41 % Hg), bei 150-325° die GOOr--.'T-'T--fM--::-'i'--"i'--'I''-'-i'--''i'--':;:--' 

Verbindung Au3Hg (25,32% Hg) SQQ 

mit Schmelze im Gleichgewicht 
'i;;> '100 

steht. Ergänzende thermische .!i; 

Untersuchungen ergaben, daß ~ NO 

sich Au2Hg3 bei etwa 100° in 'f:u300 « 
~ AuaHg und Schmelze zersetzt. ~ 100 

SAHMEN 21 stellte es auf Grund o 
der thermischen Daten von 
PARRAVANO als möglich hin, -1000 

Au 
daß AuaHg bei 310-325° eine 
polymorphe Umwandlung er Abb.108. Au-Hg. Gold-Quecksilber (PLAKSIN). 

leidet oder wahrscheinlicher unter Bildung der festen Lösung von Hg in Au 
schmilzt. BRALEY -SCHNEIDER schlossen aus ihren thermischen Unter
suchungen auf das Bestehen der drei Verbindungen Au2Hg (67,05% Hg), 
Au2Hgs (71,77% Hg; beide mit maximalem Schmelzpunkt) und AuHg4 

(80,27% Hg), die bei 100° (vgl. PARRAVANO) unter Bildung von Au2Hgs 
schmilzt. 

Nach dem in Abb.108 dargestellten, von PLAKSIN auf Grund ein
gehender thermischer und mikroskopischer Untersuchungen entworfenen 
Zustandsdiagramm bestehen die beiden Verbindungen Au 2Hg und 
AuHg2 (67,05% Hg). Erstere besitzt einen Umwandlungspunkt bei 402°, 
letztere zwei, bei 122° und _36°. Den von PLAKSIN gefundenen hori
zontalen Gleichgewichtskurven bei 402° oder 421°, 310° und 124° ent
sprechen die von BRALEy-SCHNEIDER gefundenen Horizontalen bei 390°, 
vielleicht 300° sowie 100° und die von PARRAVANO ermittelten Hori
zontalen bei 310-325° (SAHMEN) und 100°. 

BILTz-MEYER bestimmten die Hg-Dampfspannung der Legierungen 
mit 7,4-25,8% Hg bei 253°, 300° und 315°. Danach besteht bei diesen 
Temperaturen nur eine intermediäre Phase, und zwar eine solche 
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variabler Zusammensetzung zwischen etwa 21,3 und 24,7% Hg; sie 
schließt also die Zusammensetzungen Au4Hg und annähernd auch 
AuaHg (PARRAVANO) in sich ein 22• 

PABST hat die Röntgenstruktur 23 von getemperten Legierungen 
untersucht (Pulvermethode ) und mit Sicherheit zwei intermediäre 
Kristallarten festgestellt: eine hexagonale Phase mit dichtester Kugel
packung bei 25% Hg mit einem "Homogenitätsbereich von nur wenigen 
Prozenten" und eine Hg-reichere Phase, deren Struktur nicht auf
geklärt werden konnte, und die bei 30%, 40% und 50% Hg mit der 
hexagonalen Phase, bei 60% Hg (= ,.....,Au2Hga) allein vorliegt. Da bei 
65,8 und 68 % Hg wieder andere, linienärmere Photogramme gefunden 
wurden, glaubte PABST zu der Annahme einer dritten Zwischenphase 
berechtigt zu sein24, er bemerkt jedoch an anderer Stelle, daß der Rück
stand, den man aus Gemischen mit 80 und 90% Hg durch Abpressen 
von Hg erhält, ein Diagramm liefert, das mit dem der Legierung mit 
60% Hg übereinstimmt. 

Endlich fand ANDERSON auf rückstandsanalytischem Wege, daß bei 
295-359° eine Phase mit Schmelze im Gleichgewicht steht, die zwischen 
20 und 40 % Hg enthält. 

Zusammenfassend ist über die Zusammensetzung der intermediären 
Phasen folgendes zu sagen. Die Ergebnisse von PARRAVANO, BILTZ
MEYER, PABST und ANDERSON stimmen darin überein, daß eine Kristall
art besteht, die rd. 25% Hg enthält. Sie ist nach PARRAVANO zwischen 
150 0 und 325°, nach BILTZ-MEYER zwischen 253° und 315°, nach 
ANDERS ON zwischen 295° und 359° mit Schmelze im Gleichgewicht. 
Diese Befunde stehen zu dem Diagramm von PLAKSIN (Abb.108) in 
doppelter Hinsicht im Widerspruch, da nach PLAKSIN 1. die Verbindung 
Au2Hg besteht und 2. sich zwischen 150° und 359° (genau bei 310°) 
die Zusammensetzung der mit Schmelze im Gleichgewicht befindlichen 
Phase von AuHg2 auf Au2Hg ändert. Daß eine zweite Zwischenphase 
besteht, ist nach PARRAVANO, PLAKSIN und PABST sicher; öb sie jedoch 
die Zusammensetzung AuHg2 (PLAKSIN) oder Au2Hga besitzt, ist un
sicher. Das Bestehen einer dritten noch Hg-reicheren Zwischenphase bei 
Raumtemperatur (BRALEy-SCHNEIDER, PABST) ist unwahrscheinlich. 

Unter Zugrundelegung der obigen Schlußfolgerungen und unter Be
rücksichtigung der von SUNIER und Mitarbeitern bestimmten Liquidus
kurve (Abb.107) sowie der von PLAKSIN gefundenen thermischen Effekte 
der nonvarianten Gleichgewichte hat ANDERS ON das in Abb.109 dar
gestellte Zustandsschaubild entworfen, das - ohne voll zu befriedigen -
den heutigen Stand unserer Kenntnisse wohl am besten wiedergibt 
(vgl. Abb.108 u. 109)25. Weitere Untersuchungen sind notwendig, um 
insbesondere die Natur der Wärmetönung bei 310° (nach PLAKSIN 
Peritektikum, nach ANDERSON polymorphe Umwandlung der Au-
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reichen Zwischenphase) und die Zusammensetzung der Hg-reicheren 
Zwischenphase aufzuklären. 

~ 

Nachtrag. Eine von STENBECK26 ausgeführte Röntgenanalyse nach 
monatelangem Tempern der Legierungen bei 90 0 ergab ein fast völlig 
anderes Bild von der Konstitution des Systems oberhalb 30% Hg. 
Die Sättigungsgrenze des Au-reichen LX-Mischkristalls wurde zu etwa 
16,7% Hg gefunden. Sodann wurde das Bestehen von fünf anstatt zwei 
(vgl. Abb.l08 u. 109) intermediären Phasen festgestellt, und zwar der 
Phasen ß (hexagonal, dichteste Kugelpackung), die zwischen 21,6 und 
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27,7% Hg homogen ist, y mit wahrscheinlich etwa 50% Hg, sowie ~, 

e und 'YJ mit etwa 67%,72% bzw. 80% Hg. Die sicher sehr verwickelte 
Struktur von y, ~, e und 'YJ konnte nicht bestimmt werden; daher lassen 
sich auch die Homogenitätsgebiete dieser Phasen nicht angeben. 

KREMANN, BAUM und LÄMMERMAYR27 haben die Spannungen ver
schiedener Ketten in dem ganzen Konzentrationsgebiet gemessen und 
nur einen Spannungs sprung bei AuaHg (ß-Phase nach Abb.l09) ge
funden. Zur Feststellung der festen Phase, die bei 25 0 im Gleichgewicht 
mit Schmelze ist, wurden Abpreßversuche unternommen, die zu einem 
Rückstand mit 53,4-56,7% Hg (AuHg2?) führten. Ein Amalgam mit 
75,4% Hg enthielt noch mikroskopisch feststellbare Schmelze, erst bei 
54 % Hg konnte keine Schmelze mehr beobachtet werden. 
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Au· In. Gold· Indium. 
Aus Widerstandsmessungen an zwei Au-reichen Legierungen mit 0,5 und 

1,0% In schließt LINDE!, daß "In wenigstens bis 1,0% (= 1,7 Atom-%) in Au 
bei 8000 löslich ist". 
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Au-Ir. Gold-Iridium. 
Nach MATTHEy1 und RÖSSLER2 löst sich Iridium nicht in flüssigem Gold auf. 

LINDE3 hat jedoch Au-reiche Legierungen mit bis zu 2,76 Atom-% = 2,71 Gew.-% 
Ir hergestellt und ihre Widerstände nach dem Abschrecken bei 900-950° gemessen. 
Er schließt daraus, daß die Löslichkeit von Ir in Au selbst bei dieser Temperatur 
"verschwindend klein" ist. 
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Au-K. Gold-Kalium. 
Über dieses System liegen keine systematischen Konstitutionsuntersuchungen 

vor. Nach HEYCOCK-NEVILLE1 beträgt die atomare Schmelzpunkterniedrigung 
des Kaliums durch Zusatz von Gold 1,8° (d. h. etwa 4,7% Au erniedrigen den 
K-Schmelzpunkt um 1,8°). ANDREws2 hat das Gefüge einer 0,1% K enthaltenden 
Legierung beschrieben. 

Literatur. 
1. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. chem. Soc. Bd.55 (1889) S.676. 

- 2. ANDREws, T.: Engineering Bd. 66 (1898) S. 541. 

Au-IJa. Gold-Lanthan. 
Das in Abb.ll0 dargestellte Zustandsschaubild wurde von CANNERI l 

mit Hilfe der thermischen Analyse ausgearbeitet. Die Löslichkeits
verhältnisse im festen Zustand wurden nicht untersucht. Das Bestehen 
der vier Verbindungen AuaLa (19,01 % La), Au2La (26,05% La), AuLa 
(41,33% La) und AuLa2 (58,48% La) wurde durch mikroskopische Be
obachtungen bestätigt. 

Literatur. 
1. CANNERI, G.: Metallurg. ital. Bd. 23 (1931) S. 819/22. Reinheitsgrad des 

La: 99,6%. 

Au-Li. Gold-Lithium. 
ZINTL-BRAUER1 konnten die bei 50 Atom-% Li gesuchte raumzentrierte 

Struktur nicht finden. Dagegen ergab eine Legierung mit 52 Atom-% Li ein 
neues Röntgenbild, das noch nicht gedeutet werden konnte. 

Literatur. 
1. ZINTL, E., u. G. BRAUER: Z. physik. Chern. B Bd. 20 (1933) S.245/71. 

Au-Mg. Gold-Magnesium. 
Über die Konstitution dieser Legierungsreihe sind wir unterrichtet 

durch die fast gleichzeitig veröffentlichten Arbeiten von VOGEL l und 
URASOW 2• Die Ergebnisse der beiden Untersuchungen stimmen im 
wesentlichen überein, die in quantitativer Hinsicht bestehenden Ab
weichungen gehen aus den in Tabelle 10 zusammengestellten aus-



234 Au-Mg. Gold-Magnesium. 

gezeichneten Temperaturen und Konzentrationen des Diagramms her
vor. Wo eine Mittelbildung sinnlos wäre, ist den Daten URASOWs der 
Vorzug zu geben, da URASOWs Diagramm sich auf die Untersuchung 
von 107 Legierungen, die sämtlich analysiert wurden, stützt, während 
VOGEL nur 25 Legierungen untersuchte und die Zusammensetzung nur 
weniger Legierungen nachprüfte. 
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Recht wesentliche Abweichungen bestehen in folgenden Punkten: 
1. Die Liquiduskurve im Bereich von 0-11,2% Mg (= AuMg) verläuft 
nach VOGEL in zwei sehr konkav zur Konzentrationsachse gekrümmten 
Ästen (bei Temperaturen, die zum Teil mehr als 100 0 oberhalb den von 
URASOW gefundenen liegen), während sie nach URASOW (vgl. Abb.1I1) 
aus zwei nahezu geradlinig verlaufenden Ästen besteht. Analoges 
gilt für die Liquiduskurve zwischen 30 und 50% Mg. 2. Die Aus
dehnung der (IX + ß)-Mischungslücke wird von beiden Verfassern 
sehr verschieden angegeben. VOGELs Angabe stützt sich auf die Extra-
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polation der HaItezeiten bei 830 0 ; die Lücke wird danach zu groß 
sein. URASOW hat die HaItezeiten nicht berücksichtigt. Für die in 
Abb. 111 angegebene Konzentration des gesättigten iX-Mischkristalls 
wurde der Mittelwert angenommen. Die Grenze der an Au gesättigten 
ß-Mischkristalle dürfte von VOGEL genauer bestimmt sein. Er be
obachtete durch einige Abschreckversuche eine mit fallender Tempe
ratur abnehmende Löslichkeit, die übrigens auch für die iX-Grenze 
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Abb. 111. Au-Mg. Gold-Magnesium. 

Tabelle 10. Thermische Daten nach VOGEL und URASOW. 

Schmelzpunkt von AuMg ............ . 
Schmelzpunkt von AuMg2 •••••••••••• 

Schmelzpunkt von Au2Mgs .......... . 
Schmelzpunkt von AuMga •....•....•. 

Eutektikum S. ~<X + ß ............. . 
Eutektikale " (Mischungslücke) 

Eutektikum S. ~ ß + AuMg2 ••••••••• 

Eutektikale ........ . 

VOGEL 

830° 

833°; 4,6%Mg 
2,6 bis 6,5% Mg 

783°; 18,5% Mg 
15,6 bis AuMg2 

Eutektikum S. ~ AuMg2 + Au2Mgs . . .. 774°; 22,3 % Mg 

Peritektikum S. + AuMga ~ Au2Mgs ... 

Eutektoid Au2Mgs ~ AuMgz + AuMga• . 713° 

Eutektikum S. ~ AuMga + Mg. . . . . . .. 576 0; 55,5 % Mg 

URASOW 

11500 

788 0 

796 0 

818 0 

827 0 ; 5,6% Mg 
4,8 bis 5,8 % Mg 

780 0 ; 19,0% Mg 
14,8 bis AuMg2 

776 0 ; 21,5% Mg 

796°; S. = 23% Mg 

721 0 

575°; 62.1 % Mg 
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gelten wird. 3. Die Konzentration des AuMg3-Mg-Eutektikums unter
scheidet sich um 6,5 %, offenbar weil die Verfasser ihre thermischen 
Daten in Abhängigkeit von der Atomkonzentration aufgetragen haben. 
Aus dem obengenannten Grunde wurde die von URASOW bestimmte 
Zusammensetzung in Abb.l11 aufgenommen. 4. Die wesentlichste Ab
weichung betrifft die Konstitution der Legierungen zwischen den Ver
bindungen AuMg2 (19,78% Mg) und AuMgs (27,0% Mg). Ein näheres 
Eingehen darauf erübrigt sich, da die Verfasser in einer gemeinsamen 
Veröffentlichung3 eine Einigung über diesen Punkt erzielt haben, die 
dahin geht, daß die nach URASOW bei 796 0 peritektisch gebildete Ver
bindung4 Au2Mg5 (23,55% Mg) bei 721 0 eutektoidisch in die beiden 
Verbindungen AuMg2 und AuMg3 zerfällt (s. Nebenabb.). 

Die Löslichkeit von Au in Mg wurde nicht untersucht. In Analogie 
mit den Beobachtungen von HANSEN 5 und JENKIN 6 an Cu-Mg-Legie
rungen kann man annehmen, daß die feste Löslichkeit bei Zehntel
prozenten oder noch kleineren Gehalten an Au liegen wird. 

Literatur. 
1. VOGEL, R.: Z. anorg. allg. ehem. Bd. 63 (1909) S. 169/83. Die Legn. wurden 

in Porzellantiegeln im H2-Strom erschmolzen. Keine Angabe über die Zusammen
setzung der Ausgangsstoffe. - 2. URASOW, G. G.: Z. anorg. allg. ehem. Bd. 64 
(1909) S.375/96. Die Legn. wurden unter Verwendung von gereinigtem Au und 
Mg mit 0,15% "Beimengungen" anscheinend in Graphittiegeln unter einer Salz
decke hergestellt. - 3. URASOW, G. G., u. R. VOGEL: Z. anorg. aIIg. ehem. Bd. 67 
(1910) S. 442/47. - 4. Die peritektische Reaktion war VOGEL entgangen. URASOW 
hatte die Umwandlung bei 721 0 für eine polymorphe Umwandlung der Verbindung 
AU2Mg5 angesehen, während VOGEL den eutektoiden Zerfall erkannt hatte, aber 
ohne Kenntnis der Existenz der Verbindung Au2Mg5 zu einer theoretisch unmög
lichen Annahme kam. - 5. HANSEN, M.: J. Inst. Met., Lond. Bd.37 (1927) 
S. 93/100. Mitt. Mat.prüfgsamt Berl.-Dahlem 8onderh. 3 (1927) 8. 21/28. -
6. JENKIN, J. W.: J. Inst. Met., Lond. Bd.37 (1927) 8.100/101. 

Au-Mn. Gold-Mangan. 
Abb.112 zeigt das von PARRAVANO-PERRET1 vornehmlich mit Hilfe 

thermischer Untersuchungen ausgearbeitete Zustandsdiagramm 2. Die 
Ausdehnung der horizontalen Gleichgewichtskurven wurde durch 
Extrapolation der Haltezeiten annähernd ermittelt und durch mikro
skopische Beobachtungen nachgeprüft. Die von etwa 49-57% Mn 
reichende Mischungslücke im flüssigen Zustand wurde sowohl durch 
mikroskopische Prüfung von Schmelzen, die oberhalb 1140 0 abgeschreckt 
waren (wobei die schnell erstarrte Schmelze das Aussehen einer Emulsion 
zeigte), wie auch durch Beobachtung von zwei Schichten in der erstarrten 
Legierung mit 50% Mn bestätigt. Die Konstitution der Mn-reichen 
Legierungen ist in Anbetracht der Existenz von drei verschiedenen 
Manganmodifikationen (s. Abb.113) noch als völlig ungeklärt anzusehen. 
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Immerhin stellten PARRAVANO-PERRET fest, daß Legierungen mit 75, 
80 und 90% Mn vollkommen homogen sind. Die Legierung mit 70% Mn 
enthielt nach dem Erkalten aus dem Schmelzfluß reichlich Eutektikum, 
von welchem nach dem Glühen (1) nur sehr wenig übrig blieb. Die 
Sättigungsgrenze der in Abb.112 mit y bezeichneten Kristallart wurde 
deshalb bei 75% Mn angenommen. 

Über die Natur der im Bereich von 30-80% Mn bei wechselnden 
Temperaturen (infolge Unterkühlungen) zwischen 660 0 und 580 0 be
obachteten Umwandlung im festen Zustand lassen sich keine sicheren 
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Abb.112. Au-Mn. Gold-Mangan (PARRAVANO und PERRET). 

Angaben machen; um so mehr als die Bestimmung der Konzentration, 
bei der die maximale Wärmetönung auftritt, wegen der Kleinheit der 
thermischen Effekte unmöglich war. Da sie bei fallender Temperatur 
mit einer starken Volumzunahme verbunden ist, was sich durch das 
Zerspringen der Schmelztiegel bemerkbar machte, ist die Bildung einer 
neuen Kristallart unbekannter Zusammensetzung als wahrscheinlich 
anzunehmen. Proben, die oberhalb der Umwandlungstemperatur ab
geschreckt waren, zeigten das nach dem Diagramm zu erwartende 
Gefüge. Geglühte Proben mit 45-70% Mn zeigten einen Struktur
wechsel unter Bildung eines sehr feinkörnigen Gefüges. Genf1ue Unter
suchungen ließen sich jedoch nicht anstellen, da diese Proben völlig 
zerbröckelten. 

Die Ergebnisse der Untersuchung von HAHN-KYROPOULOS 3 sind mit 
dem Diagramm von PARRAVANO-PERRET gar nicht in Einklang zu brin-
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gen. HAHN -KYROPOULOS bestimmten die Temperaturen des Beginns und 
die annähernden Temperaturen des Endes der Erstarrung mit Hilfe von 
insgesamt 13 Legierungen und fanden folgenden Verlauf: Die Liquidus
temperaturen liegen auf einer Kurve, die vom Au-Schmelzpunkt bis auf 
945° bei 8,5% Mn abfällt, dann bis auf n95°bei 21,8% Mn (Verbindung 
AuMn) ansteigt, abermals zu einem Minimum bei 1065° und 40% Mn ab
fällt und schließlich zum Mn-Schmelzpunkt (1267°) ansteigt. Die Solidus
kurve verläuft wenig unterhalb der Liquiduskurve und berührt diese 
bei den genannten Konzentrationen der Minima und des Maximums. 
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Abb.113. Au-Mn. Gold-Mangan (MOSER, RAUB und VINCKE). 

HAHN-KYROPOULOS nehmen also an, daß alle Legierungen mit Aus
nahme der ausgezeichneten Zusammensetzungen in Intervallen er
starren, und daß Au und Mn eine lückenlose Reihe von Mischkristallen 
bilden4• 

Während die Gestalt der Erstarrungskurve im Bereich von 
0-40%:Mn in beiden Zustandsdiagrammen wenigstens annähernd 
übereinstimmt (die großen Temperaturunterschiede sind wohl mit der 
größeren Unreinheit des von HAHN-KYROPOULOS verwendeten Mangans 
zu erklären) 3, weicht sie zwischen 40 und 100% Mn erheblich voneinander 
ab. In diesem Bereich untersuchten HAHN-KYROPOULOS jedoch nur 
2 Legierungen! Die Mischungslücke im flüssigen Zustand, die horizon
talen Gleichgewichtskurven, die beiden heterogenen Gebiete und die 
Umwandlung im festen Zustand sind ihnen entgangen4 (s. jedoch 
2. Nachtrag). 
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1. Nachtrag. Eine 'neuerliche Untersuchung von MOSER, RAUB und 
VINCKE 5 mit Hilfe des thermoanalytischen und mikroskopischen Ver
fahrens führte, wie Abb.113 zeigt, zu einer weitgehenden Bestätigung 
des Diagramms von PARRAVANO-PERRET. Eine größere Abweichung 
besteht lediglich hinsichtlich des Aufbaus der Au-reichen Legierungen. 
Während PARRAVANO-PERRET hier eine eutektische Mischungslücke 
zwischen dem Au-reichen Mischkristall und dem Mischkristall der Ver
bindung AuMn fanden, liegt nach MOSER-RAUB-VINCKE bei Tempera
turen oberhalb 700 0 eine Reihe fester Lösungen bis zu rd. 35% Mn vor. 
Ein derartiger Aufbau ist jedoch undenkbar, da das dem Gold eigene 
Gitter nicht kontinuierlich in das Gitter der Verbindung AuMn über
gehen kann. In Legierungen mit mindestens 5-15 % Mn findet unter
halb 700 0 eine in einem Temperaturintervall verlaufende Umwandlung 
unter Bildung einer härteren Phase /j statt. "Im Schliffbild äußert sich 
diese Umwandlung im Auftreten eines nadeligen, martensitähnlichen 
Gefüges." Die Zusammensetzung dieser Phase wurde nicht ermittelt; 
möglicherweise ist für sie die Formel Au3Mn (8,5% Mn) oder - weniger 
wahrscheinlich - Au2Mn (12,2% Mn) charakteristisch. Es erscheint 
denkbar, daß die von MosER und Mitarbeiter entdeckte IX ~ /j-Um
wandlung in ähnlicher Weise mit der theoretisch notwendigen 
Mischungslücke verknüpft ist, wie im System Au-Zn (s. S. 268). 

Das Bestehen einer engen Mischungslücke im flüssigen Zustand 
konnte bestätigt werden; die beiden in der Zusammensetzung wenig 
verschiedenen Schmelzen setzen sich jedoch nicht als Schichten gegen
einander ab, sondern bilden eine Emulsion. Das nahezu horizontale 
Stück der Liquiduskurve zwischen etwa 85 und 95% Mn hängt "mög
licherweise mit der ß ~y-Umwandlung des Mangans bei 1191 0 zu
sammen. In diesem Falle würden die auf den Abkühlungskurven bei 
1224 0 beobachteten Haltepunkte nicht dem Erstarrungsbeginn ent
sprechen, sondern der Temperatur des nonvarianten Gleichgewichts 
zwischen y-Mn-Mischkristallen, Schmelze und ß-Mn-Mischkristallen". 
In Abb.113 wurde diese Vermutung der Verfasser unter Vorbehalt zum 
Ausdruck gebracht. 

Die bereits von PARRAVANO-PERRET beobachtete Umwandlung in 
Legierungen oberhalb 30% Mn wurde bestätigt und in Zusammenhang 
mit der IX ~ y-Manganumwandlung gebracht. Das hier entstehende 
Eutektoid zeichnet sich durch eine große Feinkörnigkeit aus (vgl. 
PARRAVANO-PERRET). Eine etwa bei 800 0 stattfindende Umwandlung 
in Mn und Mn-reichen Legierungen ist offenbar auf Verunreinigungen 
zurückzuführen. 

2. Nachtrag. Zu einem ganz anderen Zustandsschaubild gelangten 
BUMM-DEHL~GER6 auf Grund röntgenographischer Untersuchungen 
(s. Abb.114). Bei 1000 0 abgeschreckte Legierungen zeigten zwischen 
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o und 84,5% Mn das kubisch-flächenzentrierte Gitter des Goldes 
(deutliche Abweichung der Konstanten vom VEGARDSchen Gesetz) und 
zwischen 84,5 und 87% Mn das kubische Gitter und das tetragonale 
y-Mn-Gitter (cJa = 0,996). Die nahe 25 Atom-% Mn liegende b-Phase 
hat ein tetragonal-flächenzentriertes Gitter mit Überstruktur. Neu 
gefunden wurde bei 50 Atom-% Mn unterhalb 700° ein tetragonal
raumzentriertes Gitter mit einer Überstruktur, die eine Atomverteilung 
wie im CsCI-Typus anzeigt. Das von den anderen Forschern gefundene 
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Abb. 114. Au-Mn. Gold-Mangan (Bul\lM und DEHLINGER). mals vollständig aus
bilden". Da nach der Struktur der bei 1000° abgeschreckten Legierun
gen keine Bedenken gegen das Diagramm von BUMM-DEHLINGER 
geltend zu machen sind, so würde zu schließen sein, daß die eutek
tische Kristallisation bei 1073-1085° (Abb. 112 u. 113) durch die 
große Breite des Erstarrungsintervalls und die geringe Neigung der 
Soliduskurve vorgetäuscht ist. Das monotektische Gleichgewicht bei 
1130-1400° in Abb. 112 und 113 würde dem peritektischen Gleich
gewicht zwischen Schmelze, Au-Mischkristallen und y-Mn-Mischkristallen 
entsprechen. 
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Au-Mo. Gold-Molybdän. 
Gold vermag bei Temperaturen bis zu 1500° kein Mo aufzulösenl • 
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Au-N. Gold-Stickstoff. 
Stickstoff wird weder von festem noch von flüssigem Au (untersuoht bis 1300°) 

gelöst!. 
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Au-Na. Gold-Natrium. 
HEYCOCK-NEVILLEI stellten durch eingehende Versuche fest, daß der 

Erstarrungspunkt des Natriums durch Au-Zusatz auf 82° bei 77-77,5% 
Na (eutektischer Punkt) erniedrigt wird. Die eutektische Konzentration 
konnte durch Aufnahme von Gefügebildern mit Hilfe durchfallender 
Röntgenstrahlen bestätigt werden2• In Legierungen mit weniger als 
77% Na sollen - wie HEYCOCK-NEVILLE vermuteten - primär aus
geschiedene Nadeln von reinem Au vorliegen. 

MATHEWSON 3 (Abb.115) stellte demgegenüberfest, daß eine Verbindung 
besteht, Au2Na mit 5,51 % Na. Die mit Hilfe der thermischen Analyse 
festgestellte Zusammensetzung der Verbindung wurde durch Rück
standsanalyse bestätigt. Die Zusammensetzung der Eutektika wurde 
lediglich aus den eutektischen Haltezeiten ermittelt. Die feste Löslich
keit wurde nicht näher untersucht, da keine Wärmebehandlungen aus
geführt wurden. Die Liquiduskurve für den Bereich von 18,3-71,2 % Na, 
für den keine thermischen Daten vorliegen, konnte mit einiger Genauig
keit aus der Darstellung des Diagramms in Atom- % entnommen werden. 

ZINTL, GOUBEAU und DULLENKoPF4 haben Anzeichen für das Be
stehen einer anscheinend nur in Lösung von flüssigem NH3 beständigen 
Verbindung AuNa (10,45% Na) erhalten. 

Literatur. 
1. HEYCOCK, O. T., u. F. H. NEVILLE: J. chem. Soc. Bd. 55 (1889) S.668/71. 

- 2. Dieselben: J. ohem. Soc. Bd. 73 (1898) S. 716/18. - 3. MATHEWSON, O. H.: 
Hansen, Zweistofflegierungen. 16 
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Int. Z. Metallogr. Bd.l (1911) S.81/88. Die Legn. wurden teils in mit Graphit 
auSgekleideten Porzellantiegeln, teils in Glastiegeln hergestellt. Der größte Teil 
wurde analysiert. - 4. ZINTL, E., J. Gou:BEAU u. W. DULLENKOPF: Z. physik. 
ehem. A Bd. 154 (1931) S. 1/46, insbes. S. 15 u. 44. 
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Thermische und mikroskopische Untersuchungen über die Kon
stitution dieses Systems liegen vor von LEVINl,.DE CESÄRIS 2, FRAENKEL
STERNs 4, HAFNER5 und HEIKE-KESSNER6 • 

Die Liquiduskurve der Abb.116 wurde durch graphische Inter
polation der von LEVIN (9 Legn.), DE CESARIS (11 Legn.), FRAENKEL
STERNs (12 Legn.) sowie HAFNER (12 Legn.) ermittelten Temperaturen 
des Beginns der Erstarrung gewonnen. Die Genauigkeit ist wohl größer 
als ± 10°. Das Minimum wurde von LEVIN bei etwa 25% Ni und 950°, 
DE CESARIS bei 15% Ni und 955°, FRAENKEL-STERN3 zwischen 15 und 
20% Ni und 950°, HAFNER bei 15-20% Ni und 945-948° gefunden. 

Die Soliduskurve. Das Ende der Erstarrung wurde von LEVIN im 
Bereich von 5-70% Ni bei 950° (im Mittel) gefunden, jedoch zeigte 
nur die Schmelze mit 40% Ni einen deutlichen Haltepunkt bei dieser 
Temperatur, während die Abkühlungskurven der übrigen Legierungen 
nur einen schwachen Knick aufwiesen. Trotzdem schloß er auf das 
Bestehen einer ausgedehnten Mischungslücke zwischen Au- und Ni-
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reichen Mischkristallen, da auch das Gefüge eine Bestätigung dafür er
brachte. DE CESARIS fand das Ende der Erstarrung im Bereich von 
7,5-70% Ni bei wechselnden Temperaturen zwischen 955 und 980°. 
FRAENKEL-STERN 4 und unabhängig von ihnen HAFNER konnten dem-
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Abb.116. Au-Ni. Gold-Nickel. 

gegenüber zeigen, daß keine eutektische Horizontale besteht, sondern 
eine lückenlose Mischkristallreihe vorliegt. 

Während FRAENKEL-STERN die Soliduskurve durch Aufnahme von 
Erhitzungskurven von Legierungen, die vorher "bis zum Homogen
werden ausgetempert" waren, festlegten, ermittelte HAFNER die Solidus-

16* 
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temperaturen durch Bestimmung der Erstarrungsintervalle auf den 
Abkühlungskurven. Die Ergebnisse weichen, wie Abb.116 zeigt, 
zwischen 20 und 100% Ni außerordentlich voneinander ab. Eine Ent
scheidung über die Richtigkeit der einen oder anderen Kurve ist nicht 
möglich, da gewöhnlich die durch Aufnahme von Abkühlungskurven 
gefundenen Erstarrungsintervalle größer sind als die durch Erhitzungs
kurven gefundenen. Hier liegen die Verhältnisse gerade umgekehrt. 

Die Umwandlungen im festen Zustand. LEVIN fand, daß ungeglühte 
Legierungen mit 5 und 10% Ni "größtenteils homogen" waren, solche 
mit 20-90% Ni aus zwei nebeneinander gelagerten Kristallarten be
standen 7 ; von einem eutektischen Gefügebestandteil, der nach LEVINs 
Diagramm zu erwarten wäre, wird nichts erwähnt. DE CESARIS, der mit 
LEVIN die Auffassung vertrat, daß das Minimum dem Eutektikum 
zwischen dem Au- und Ni-reichen Mischkristall entspricht, bestimmte 
die Zusammensetzung der beiden gesättigten Mischkristalle durch 
mikroskopische Prüfung der Legierungen nach 72stündigem Glühen 
bei 880 0 zU 7,5-10% Ni bzw. 80% Ni. 

FRAENKEL-STERN3 konnten auf den Abkühlungskurven, die sie bis 
herunter zu 300 0 verfolgten, keine Andeutungen einer Umwandlung 
erkennen. Durch Glühen und Abschrecken stellten sie4 fest, daß die 
Legierungen mit 10-80% Ni oberhalb einer gewissen Temperatur ein
phasig sind, bei tieferen Temperaturen jedoch dagegen aus zwei Kristall
arten bestehen8• Die von ihnen festgelegten Zustandspunkte sind in 
Abb.116 eingezeichnet, wobei ein Kreis eine homogene Struktur, ein 
Kreuz eine heterogene Struktur bedeutet. Die Verfasser nehmen also 
an, daß die Mischkristalle sich bei den Temperaturen der strichliert 
gezeichneten Grenzkurve unter Ausscheidung eines Au- und Ni-reicheren 
Mischkristalls entmischen; es tritt also mit fallender Temperatur eine 
außerordentlich starke Löslichkeitsabnahme der beiden Metalle in
einander ein. Die Löslichkeitsgrenze an der Ni-Seite wurde nicht bestimmt. 

HAFNER kam zu ganz anderen Ergebnissen. Auf Grund mikro
skopischer Prüfung geglühter und abgeschreckter Legierungen nimmt 
er an, daß sich die bei hohen Temperaturen beständigen Mischkristalle 
zunächst entmischen, und daß die Mischkristalle mit etwa 11 und 80 % Ni 
bei 630 09 bzw. etwa 810 0 zu je einem Eutektoid zerfallen. Das von 
ihm gegebene hypothetische Zustandsdiagramm (vgl. Nebenabb.) ist 
allerdings gänzlich undiskutabel, da die Existenz der beiden eutektoiden 
Horizontalen - entgegen allen bisher vorliegenden Erkenntnissen - die 
Annahme je einer polymorphen Umwandlung des Goldes und Nickels 
notwendig macht. Darüber hinaus vermögen die von HAFNER ver
öffentlichten Gefügebilder nicht im Sinne der HAFNERschen Deutung 
zu überzeugen; mit größerer Wahrscheinlichkeit sind sie als Ent
mischungsstrukturen anzusehen. HAFNER dürfte aus einem eutektoid-
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ähnlichen Gefüge irrtümlicherweise auf das Bestehen von Eutektoiden 
geschlossen haben 10. Betreffend Einzelheiten muß auf die Original
arbeit verwiesen werden. 

HEIKE-KESSNER haben sich nach eigenen mikroskopischen Unter
suchungen der HAFNERsehen Deutung angeschlossen, wenigstens hin
sichtlich der Legierungen mit weniger als 40% Ni. Gegenüber der 
HAFNERsehen Arbeit bringt ihre Arbeit nichts wesentlich Neues. Zu 
der Auslegung der Gefügebilder ist dasselbe zu sagen wie bei HAFNER. 
Die oben geäußerte Auffassung, daß die beobachtete Gefügeausbildung 
für eine Entmischung infolge Löslichkeitsabnahme mit sinkender 
Temperatur spricht, erfährt durch die von HEIKE-KESSNER veröffent
lichten Gefügebilder eine wesentliche Stütze. Die Grenze der Löslich
keit von Ni in Au geben HEIKE-KESSNER zu etwas weniger als 6% Ni 
(bei 550°1) an. 

Die von BECKMANNll bestimmte Kurve der elektrischen Leitfähig
keit der Au-reichen Legierungen mit bis zu 14 % Ni erlaubt keinen ein
deutigen Schluß auf die Sättigungskonzentration. 

Die Temperatur der magnetischen Umwandlung des Nickels wird -
wie LEVIN durch allerdings ziemlich rohe Versuche feststellte - durch 
Au-Zusätze innerhalb der Versuchsfehler nicht verändert. Eine magne
tische Umwandlung konnte noch bei einer Legierung mit 10% Ni 
beobachtet werden. 

Zusammenfassend ist über die Umwandlungen im festen Zustand zu 
sagen, daß das von FRAENKEL-STERN gegebene Diagramm die Kon
stitutionsverhältnisse sicher am besten beschreibt. Daß die Ent
mischung der Au-Ni-Mischkristalle nicht, wie man vermuten könnte, 
mit der Bildung einer oder mehrerer intermediärer Kristallarten ver
bunden ist, sondern in der durch Abb.116 wiedergegebenen einfachen 
Weise vor sich geht, dürfte aus einer Untersuchung von WISE12 folgen. 
WISE fand, daß eine Legierung mit 23% Ni (50Atom-%) nach dem 
Abschrecken bei 860° aus einem kubisch-flächenzentrierten Misch
kristall, nach dem Anlassen bei 455 0 dagegen aus zwei solchen Misch
kristallen bestand, die auf Grund von Bestimmungen der Gitter
konstanten etwa 5 und 88,5 % Ni enthielten. 

1. Nachtrag. Bei einer Nachprüfung der Ergebnisse von HAFNER 
und FRAENKEL-STERN mit Hilfe von Widerstands-Temperaturkurven, 
die im Vakuum mit einer Erhitzungsgeschwindigkeit von 20 je Minute 
aufgenommen wurden13, haben GRUBE-VAUPEL14 das Diagramm von 
FRAENKEL-STERN bestätigt. In Abb.116 sind die von GRUBE-VAUPEL 
gefundenen Temperaturen der Knickpunkte der Widerstands-Tempe
raturkurven, die den Temperaturen des Überganges heterogen -+ homo
gen entsprechen, eingezeichnet. Die durch diese Punkte gelegte Grenz
kurve verläuft zwischen 10 und 70% Ni ungefähr parallel zu der Kurve 
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nach FRAENKEL-STERN, jedoch durchweg etwas höher. Dies ist, wie 
GRUBE-VAUPEL selbst bemerken, wohl darauf zurückzuführen, daß bei 
ihren Versuchen mit steigender Temperatur gemessen wurde, wodurch 
vielleicht die Knickpunkte etwas zu hoch gefunden wurden. Die von 
GRUBE-VAUPEL bestimmten magnetischen Umwandlungspunkte würden 
für eine Grenzkonzentration des Ni-reichen Mischkristalls von 80-85% 
Ni sprechen. Nach dem Befund von FRAENKEL-STERN und WISE liegt 
sie jedoch bei höherem Ni-Gehalt. 

2. Nachtrag. Nach einem Bericht über eine Arbeit von WESTGREN 
und EKMAN15 haben diese Forscher die Verbindung AuNi mit der 
Struktur des ß-Messings gefunden. Es ist anzunehmen, daß sich diese 
Verbindung durch Reaktion von Au-reichen mit Ni-reichen Misch
kristallen bildet (Abb.116), analog der ß-Phase im System Ag-Pt (s. S.51) 
(vgl. jedoch WISE 12). 
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Au-O. Gold-Sauerstoff. 
Löslichkeit von O2 in Au bei 300-900°: F. J. TOOLE U. F. M. G. JOHNSON: 

J. physic. Ohem. Bd. 37 (1933) S. 331/46. 

Au-Os. Gold-Osmium. 
Aus Widerstandsmessungen an Au-reichen Legierungen mit bis zu 2,96 Atom-% 

= 2,87 Gewichts-% Os bzw. 2,76 Atom-% = 1,44 Gewichts-% Ru, die bei 900 
bis 950° abgeschreckt waren, schließt LINDE!, daß die Löslichkeiten dieser heiden 
Metalle in Au "verschwindend klein" sind. 
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Au-P. Gold-Phosphor. 
Nach Beobachtungen von HAUTEFEUILLE-PERREy1 absorbiert ge

schmolzenes Gold Phosphordampf und gibt ihn beim Erkalten unter 
Spratzen von sich. Bei Vereinigung der Elemente (also auf trockenem 
Wege) erhielt SCHRÖTTER2 ein Produkt von der annähernden Zusammen
setzung AU2P 3 (19,09% P), GRANGER3 dagegen ein solches entsprechend 
Au3P4 • Beide Stoffe zersetzten sich bereits wenig oberhalb ihrer Bil
dungstemperatur ; ihre Einheitlichkeit war nicht erwiesen. HARALDSEN
BILTz4 haben das Ergebnis von SCHRÖTTER bestätigt5 und darüber 
hinaus durch tensimetrische Untersuchungen (s. Ag-P) gezeigt, daß ein 
Au-reicheres Phosphid (wie AuaP 4) sicher nicht besteht. Da sich bei 
zahlreichen Versuchen keine Anzeichen für die Bildung einer P-reicheren 
Verbindung ergeben haben, so betrachten die Verfasser "zur Zeit Au2Pa 
als die phosphorreichste (mithin einzige) auf trockenem Wege und bei 
normalen Drucken herstellbare Phosphorverbindung des Goldes". 
Au2Pa vermag kein Au, dieses kein P in fester Lösung aufzunehmen. 
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Au-Pb. Gold-Blei. 
Nach HEYCOCK-NEVILLE 1 wird der Erstarrungspunkt des Bleis durch 

Au-Zusätze stetig erniedrigt; die Legierung mit 96,3 % Pb (Au-reichste 
Legierung) erstarrt danach bei 302 0. 

VOGEL2 arbeitete das in Abb.117 dargestellte Zustandsdiagramm mit 
Hilfe thermischer und mikroskopischer Untersuchungen aus. Die Zu
sammensetzungder beiden Verbindungen Au2Pb (34,44% Pb) und AuPb2 
(67,76% Pb) ergab sich zwar mit einiger Sicherheit aus den maximalen 
Haltezeiten der peritektischen Umsetzungen bei 418° bzw. 254°, doch 
erbrachte die mikroskopische Prüfung keine Bestätigung dafür, da die 
Legierungen mit 10-68% Pb infolge der während der schnellen Ab
kühlung unvollständig verlaufenden peritektischen Reaktionen fast 
durchweg aus drei oder sogar vier Kristallarten bestanden. Nach 
längerem Glühen bei 420 0 und langsamer Abkühlung konnte jedoch die 
Legierung mit 35 % Pb praktisch homogen erhalten werden. Auch die 
Legierung mit 68 % Pb besteht, wie VOGEL zeigen konnte, nach langsam 
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geleiteter Abkühlung der Schmelze fast ausschließlich aus einer 
Kristallart. 

Die auf den Abkühlungskurven der Legierungen mit 35-70% Pb 
beobachteten Verzögerungen bei 211 0 (vgl. die eingezeichneten thermi
schen Daten) hielt VOGEL für Anzeichen einer polymorphen Umwand-
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Abb.117. Au-Pb. Gold-BleI. 

lung der Verbindung AuPb2 • Der Verfasser möchte demgegenüber die 
Vermutung aussprechen, daß es sich hier infolge der mangelhaften 
Gleichgewichtseinstellung bei 418 0 und 254 0 (Umhüllungen) um das 
Auftreten der eutektischen Kristallisation bei 215 0 handelt, um so mehr, 
als 1. die vermeintliche Umwandlungstemperatur nur um 40 unterhalb 
der eutektischen Temperatur liegt, 2. das Auftreten von drei Kristall
arten damit im Einklang ist, 3. auf die Abhängigkeit der Haltezeiten 
bei 211 und 215 0 bei den beobachteten starken Gleichgewichtsstörungen 
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kein allzu großes Gewicht zu legen ist und 4. auch die peritektische 
Reaktion bei 254 0 noch bei kleineren Pb-Gehalten als 35% und tieferer 
Temperatur (als Folge der Umhüllung) beobachtet wurde. 

Bezüglich der Löslichkeit von Pb in festem Au sei auf die 
mikroskopischen Untersuchungen einer 0,2% Pb enthaltenden Legie
rung von ARNOLD-JEFFERSON3 und ANDREWS 4, sowie auf die Be
sprechung dieser Ergebnisse von OSMOND 5 und OSl\WND und ROBERTS
AUSTEN 6 verwiesen7. Neuere Untersuchungen von NowAcK8 deuten 
darauf hin, daß die Löslichkeitsgrenze nach mehrstündigem Glühen bei 
650 0 zwischen 0,005 und 0,06% Pb liegt. Die Löslichkeit von Au 
in festem Pb wurde bisher noch nicht untersucht, doch ist nach den 
von ROBERTS-AuSTEN9 und von HEVESy-SEITH17 bei Raumtemperatur 
ausgeführten Diffusionsversuchen (Au in Pb) auf eine gewisse Löslichkeit 
zu schließen (s. Nachtrag). 

MATTHIESSEN10 hat die elektrische Leitfähigkeit von 6 Legierungen 
mit 67,8 (= AuPb2) bis 100% Pb bestimmt. Die Leitfähigkeitsisotherme 
zeigt einen schwachen Knick, die Widerstandsisotherme eine schroffe 
Richtungsänderung (Spitze) bei der ZusammensetzungAuPbs (86,3 %Pb). 
Dieses Ergebnis steht mit dem VOGELSchen Diagramm nicht im Ein
klang. Ob der Knick, wie GUERTLERll vermutet, auf eine noch un
bekannte Verbindung zurückzuführen ist, muß weiteren Untersuchungen 
vorbehalten bleiben. Sicher ist aber, daß sie sich erst unter 180 0 bilden 
könnte, da VOGEL seine Abkühlungskurven bis zu dieser Temperatur 
abwärts verfolgte, ohne Andeutungen einer Reaktion im festen Zustand 
zu finden. Die der Zusammensetzung AuPbs benachbarte Pb-ärmere 
Legierung, die schon auf dem anderen Ast der Leitfähigkeitskurve liegt, 
enthielt 80,8 % Pb. Da diese Legierung nach dem Diagramm unter 
Primärausscheidung von AuPb2-Kristallen erstarrt, ist es nicht möglich, 
den von MATTHIESSEN gefundenen Knick mit Gleichgewichtsstörungen 
zu erklären12. 

MAEy 13 hat (im Jahre 1901, also vor VOGELs Arbeit) die von MAT
THIESSEN-HoLZMANN14 bestimmten Dichten einer Anzahl Legierungen 
als spezifische Volumina ausgewertet und eine höchste (absolut ge
nommen jedoch ziemlich geringe) Kontraktion bei etwa der Zusammen
setzung Au2Pba (61,18% Pb) gefunden. Ganz abgesehen davon, daß 
die Dichte oder das spezifische Volumen nur mit größtem Vorbehalt 
als Mittel zur Konstitutionsforschung herangezogen werden kann, ist 
diese Feststellung völlig bedeutungslos, da nach der VOGELschen Arbeit 
in den aus der Schmelze erstarrten Legierungen starke Gleichgewichts
störungen vorliegen. 

SPENCER-JOHN15 haben die Dichte und die magnetische Suszeptibili
tät der ganzen Legierungsreihe bestimmt. Ihre Dichtewerte liegen mit 
geringer Streuung auf einer schwach konvex zur Konzentrationsachse 
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(in Gew.- %) geneigten Kurve; sie sagen also nichts über die Kon
stitution aus. (Die von MATTHIESSEN bestimmten Dichten liegen auf 
einer schwach konkav zur Konzentrationsachse geneigten Kurve!) 
Die magnetische Suszeptibilität ändert sich nach SPENCNR-JOHN sehr 
unregelmäßig mit der Zusammensetzung und ist ohne Zusammenhang 
mit der Konstitution. Die Verfasser dürften nicht berücksichtigt haben, 
daß die ungeglühten Legierungen sehr weit vom Gleichgewichtszustand 
entfernt sind. 

Nach Messungen der Kette AufNaCI-LösungfAuxPb1_ x durch 
LAURIE16 kommt das Bestehen der beiden Verbindungen auf der Span
nungskurve nicht zum Ausdruck, da die Spannung des Pb bis etwa 
90% Au erhalten bleibt. Es ist nicht ausgeschlossen, daß das Blei
potential der Legierung mit 90% Au durch Spuren des AuPb2-Pb
Eutektikums hervorgerufen ist. Neuerdings konnten GRIENGL-BAUMI8 

den Befund LAURIEs durch Spannungsmessungen in 0,1 n, mit PbCl2 
gesättigter HCI bestätigen. 

Nachtrag. Aus Diffusionsversuchen von Au in Pb ergibt sich eine 
Löslichkeit von 0,03 Atom- oder Gew.- % Au bei 170 0 und von 0,08 Atom
oder Gew.-% Au bei 200°19. Mc LENNAN und Mitarbeiter20 bestimmten 
die Temperaturen, bei denen die Verbindungen und Eutektika supra
leitend werden. 

Au2Pb hat ein kubisch-flächentriertes Gitter mit 24 Atomen im 
Elementarwürfel und ist strukturell analog Cu2Mg und Bi2K21. 
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Vgl. auch BuH. 80c. EncoUl'. Ind. nato 5 Bd.1 (1896) 8.1137. - 7. ROESSLER, F.: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd.9 (1895) 8.76/77 beobachtete in einer Legierung mit 
1% Pb erhebliche Mengen eines zweiten Gefügebestandteiles. - 8. NOWACK, L.: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 154 (1926) 8. 395/98. Z. Metallkde. Bd. 19 (1927) 8.241/44. 
- 9. ROBERTS-AuSTEN, W. C.: Proc. Roy. 80c., Lond. Bd.67 (1900) 8.101/105. 
Ref. Chem. ZbI. 190011 8.1148. - 10. MATTHIESSEN, A.: Pogg. Ann. Bd.110 
(1860) 8. 211. -11. GUERTLER, W.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 51 (1906) 8. 413/15. 
- 12. GUERTLER (I. c.) gibt auf Grund einer Bemerkung von VOGEL, daß sich 
das Eutektikum in den Pb-reichen Legierungen stark oxydiert und eine einwand
freie Prüfung des Gefüges verhindert, eine weitere Erklärung: "Diese Oxydations
fähigkeit, die den beiden Bestandteilen des Eutektikums nicht zukommt, kann 
einerseits auf die Existenz einer Verbindung in demselben deuten, erklärt anderer
seits das erwähnte Minimum in MATTHIESSENS Leitfähigkeitskurve (dessen Kon
zentration nahezu mit der des Eutektikums zusammenfällt) durch die Entstehung 
von Oxydhäuten und Übergangswiderständen in der Legierung." - 13. MAEY, E.: 
Z. physik. Chem. Bd. 38 (1901) 8.298. -14. MATTHIESSEN, A., U. M. HOLZMANN: 
Pogg. Ann. Bd. 110 (1860) 8.37. - 10. 8PENCER, F. J., U. M. E. JOHN: Proc. 
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Roy. Soe., Lond. Bd. 116 (1.927) S. 66. J. Soe. ehem. lnd. Bd. 50 (1931) S. 37/39. 
- 16. LAURIE, A. P.: J. ehem. Soe. Bd. 65 (1894) S.1036. -17. HEVESY, G. V., 
u. W. SEITH: Z. Elektrochem. Bd.37 (1931) S. 528/31. - 18. GRIENGL, F., u. 
R. BAUM: Mh. Chemie Bd.57 (1931) S. 165/76. - 19. SEITH, W., u. A. KEIL: 
Z. physik. Chem. B Bd. 22 (1933) S. 350/58. S. auch W. SEITH U. J. G. LAIRD: 
Z. Metallkde. Bd.24 (1932) S.195 und W. SEITH U. H. ETzoLD: Z. Elektro
ehem. Bd.40 (1934) S.829/33. - 20. McLENNAN, J. C., J. F. ALLEN U. J. O. 
WILHELM: Philos. Mag. Bd.13 (1932) S.1196/1209. - 21. SELLITZ, H.: Acta et 
Comment. Univ. Tartuensis Bd.27 (1934). Ref. Chem. . 1935 I, S.783, 
J. lnst. Met., Lond. Met. Abs. Bd.2 (1935) S.15, 222 . 
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Nach dem Erstarrungsdiagramm von RUER1(Abb.118), das FRAENKEL
STERN 2 bei einer Wiederholung in großen Zügen gut bestätigen konnten 
(sie teilen jedoch keine Einzelergebnisse mit), kristallisiert aus Au-Pd
Schmelzen eine lückenlose Reihe von Mischkristallen. Diese Misch
kristalle erleiden nach den bisher vorliegenden Messungen der elektri
schen Leitfähigkeit von GEIßEL3 und SEDSTRÖM4, des Temperatur
koeffizienten des elektrischen Widerstandes von GEIßEL, der thermi
schen Leitfähigkeit von SCHULZE5 und SEDSTRÖM, des linearen Aus
dehnungskoeffizienten von JOHANSSON6 und der Gitterkonstanten von 
HOLGERSSON-SEDSTRÖM 7 und besonders STENZEL-WEERTS8 (Präzisions
messungen) keine Umwandlungen im festen Zustand, die mit fallender 
Temperatur unter einfacher Entmischung oder Bildung geordneter 
Atomverteilungen vor sich gehen9• Nach STENZEL-WEERTS ändern sich 
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die Gitterkonstanten - im Gegensatz zu den weniger genauen Ergeb
nissen von HOLGERSSON-SEDsTRöM - praktisch linear mit der Zu
sammensetzung in Atom- % . VOGT10 bestimmte die magnetische 
Suszeptibilität der ganzen Mischkristallreihe bei 20 0 und _183 011 • 

Literatur. 
1. RUER, R.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 51 (1906) S. 391/96. - 2. FRAENKEL, W., 

u. A. STERN: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 166 (1927) S.164. - GEIßEL, W.: Z. 
anorg. allg. Chem. Bd.69 (1911) S. 43/46. - 4. SEDSTRÖM, E.: Diss. Stockholm 
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C. H.: Ann. Physik Bd. 76 (1925) S. 452/53. -7. HOLGERSSON, S., U. E. SEDSTRÖM: 
Ann. Physik Bd. 7 (1924) S. 149/50. - 8. STENZEL, W., U. J. WEERTS: Festschrift 
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zum 50jährigen Bestehen der Platin
schmelze G. Siebert G.m.b.H., Hanau 
1931, S. 288/99. Z. Metallkde. Bd. 24 
(1932) S. 139/40. - 9. LIEMPT, J. 
A. M. V AN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas 
Bd. 45 (1926) S. 203/206. -10. VOGT, 
E.: Ann. Physik Bd.14(1932) S.1/39. 
-11. Die Thermokraft und lichtelek
trische Empfindlichkeit wasserstoff
beladener Au-Pd-Legn. hat J. SOHNlE
DERMANN: Ann. Physik Bd.13 (1932) 
S. 761/79 gemessen. Beide Eigen
schaften besitzen bei 60 Atom-% Pd 
einen Höchstwert. 

Au-Pr. Gold-Praseodym. 
Das Zustandsdiagramm wurde 

von Rossr l mit Hilfe der ther
mischen Analyse ausgearbeitet. 
Abb. 119 gibt das nach einem 
Referat dieser Arbeit gezeichnete 
Diagramm wieder; die Liquidus
kurve ist schematisch. 

Literatur. 
1. ROSSI, A.: Gazz. chim. ital. 

Bd. 64 (1934) S. 748/57. - 2. J.lnst. 
Met., Lond. Met. Abs. Bd. 2 (1935) 
S.98. 

Au-Pt. Gold-Platin. 
Das Erstarrungsschaubild. ERHARD-SCHERTEL1 bestimmten die 

Schmelzpunkte von 19 Au-Pt-Legierungen mit 5, 10, 15, 20 ... 
95% Pt offenbar durch Beobachtung der Formänderung beim Glühen 
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bei steigenden Temperaturen. Die Schmelzpunkte liegen auf einer gegen 
die Konzentrationsachse sehr schwach konvexen Kurve; Schmelzpunkt 
der 50%igen Legierung 1385°. Die nach diesem Verfahren bestimmten 
Soliduspunkte sind sicher etwas zu hoch, da der Beginn des Schmelzens 
sich der genauen Beobachtung entzieht. DOERINCKEL 2 bestimmte erst
malig die Temperaturen des Beginns der Erstarrung und die annähernden 
Temperaturen des Endes der Erstarrung mit Hilfe von Abkühlungs
kurven im Bereich von 0-60% Pt (s. Abb.120). Letztere sind sicher 
wesentlich zu tief gefunden. DOERINCKEL schloß aus seinen Ergebnissen, 
daß sich aus Au-Pt-Schmelzen eine lückenlose Reihe von Mischkristallen 
ausscheidet, was bereits nach den Daten von ERHARD-ScHERTEL an
zunehmen war. Bei einer Wiederholung der thermischen Analyse 
zwischen 0 und 61,3 % Pt fand GRIGORJEW3 zum Teil stark streuende 
Liquiduspunkte und oberhalb 20% Pt praktisch gleiche Solidus
temperaturen (rd. 1290°). GRIGORJEW schloß daraus, daß sich bei 
1290° die peritektische Reaktion: Pt-reicher Mischkristall + Schmelze 
~ Au-reicher Mischkristall vollzieht. Dieser Befund entspricht, wie 
weiter unten gezeigt wird, nicht den Tatsachen; Au und Pt sind viel
mehr bei hohen Temperaturen lückenlos mischbar4• JOHANSSON
LINDE 5 glühten Drähte mit 39,75, 44,75 und 49,75% Pt bei 1260° und 
beobachteten, daß die erstgenannte Legierung teilweise geschmolzen, die 
beiden anderen nur stark bzw. ein wenig gesintert waren. Dieser Befund 
spricht deutlich gegen die Auffassung von GRIGORJEW und zeigt weiter, 
daß der Soliduspunkt bei 1260° zwischen 40 und 45% Pt liegt, d. h. 
zwischen den von ERHARD-ScHERTEL und DOERINCKEL angegebenen 
Soliduskurven. 

Die Mischungslücke im festen Zustand. DOERINCKEL fand keine An
zeichen für das Bestehen einer Mischungslücke6 7. Demgegenüber 
schloß GRIGORJEW aus mikroskopischen Beobachtungen und Härte
messungen an Legierungen, die bei 1000° (bei 5-30% Pt) und 1200° 
(bis 90% Pt) geglüht waren (Abkühlung?), daß sich die Mischungslücke 
von etwa 25-80% Pt erstreckt. NOWACK8 fand beim Anlassen ab
geschreckter Legierungen mit 20 und 25 % Pt bei 550 ° Härtesteigerungen ; 
eine Legierung mit 15% Pt zeigte keine Aushärtungserscheinungen. 
Unter der Voraussetzung, daß die von NOWACK untersuchten Legie
rungen nach dem Glühen und Abschrecken in allen Teilen gleiche Zu
sammensetzung hatten, folgt daraus, daß die Sättigungsgrenze bei 550° 
zwischen 15 und 20% Pt liegt und sich mit steigender Temperatur zu 
Pt-reicheren Konzentrationen verschiebt. 

Die von DOERINCKEL vermutete lückenlose Mischbarkeit bei hohen 
Temperaturen wurde bewiesen durch Bestimmung der Gitterkonstanten 
von abgeschreckten Legierungen (bei 1000-1275° je nach der Zu
sammensetzung) von JOHANsSON-LINDE 9 sowie STENZEL-WEERTS10• 
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Die Gitterkonstanten ändern sich praktisch linear mit der Konzentration 
(in Atom- %). Auch die von J OHANSSON -LINDE gemessenen elektrischen 
und thermischen Leitfähigkeiten abgeschreckter Legierungen bestätigen 
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das Vorliegen einer lückenlosen Reihe von Mischkristallen bei hohen 
Temperaturen. 

Die Grenze der Mischungslücke wurde erstmalig festgelegt von 
JOHANSSON-LINDE, und zwar mit Hilfe von Widerstandsmessungen an 
Drähten (13 Legn. mit 8-96 % Pt), die bei 800 0 und höheren Tempera
turen hinreichend lange geglüht und abgeschreckt waren. Die in Abb. 120 
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mit D. bezeichneten Grenzkonzentrationen wurden aus den Widerstands
isothermen, die mit A bezeichneten aus log Widerstand-(Abschreck-) 
Temperatur-Kurven einzelner Legierungen entnommen. Die röntgeno
graphisch bestimmten Grenzen der gegenseitigen Löslichkeit bei 800 0 

(mit X bezeichnet) ergaben Übereinstimmung mit den elektrischen 
Messungen. Wenig später haben STENZEL-WEERTS die gegenseitige 
Löslichkeit der beiden Metalle bei Temperaturen zwischen 675 und 
1108 0 ausschließlich mit Hilfe des röntgenographischen Verfahrens be
stimmt. Wie Abb.120 zeigt, ist die Übereinstimmung mit den Sättigungs
konzentrationen an der Au-Seite nach JOHANsSON-LINDE sehr gut, an 
der Pt-Seite fanden STENZEL-WEERTS dagegen oberhalb 700 0 eine deut
lich geringere Löslichkeit. Über die möglichen Ursachen dieser Ab
weichung siehe die Ausführungen von STENZEL-WEERTS. 

Aus der zeitlichen Änderung des elektrischen Widerstandes beim 
Anlassen bei 350-400 0 von Legierungen, die bei einer oberhalb der 
Mischungslücke liegenden Temperatur abgeschreckt waren, und ins

. besondere aus Bestimmungen der Gitterkonstanten von derartig be
handelten Legierungen - die Gitterkonstanten der einphasigen Legie
rungen und der angelassenen Legierungen erwiesen sich als (innerhalb 
der Meßfehler) gleich - ist zu schließen, daß beim Anlassen bei 400 0 

keine einfache Entmischung allein (d. h. eine Spaltung des übersättigten 
Mischkristalls in einen Au-reichen und einen Pt-reichen Mischkristall) 
eingetreten sein kann. Man hat vielmehr anzunehmen, daß sich bei 
dieser Temperatur intermediäre Phasen mit einfachen Mischungs
verhältnissen der Komponenten bilden, die, wie im System Ag-Pt 
(s. S. 51) möglicherweise geordnete Atomverteilung aufweisen 11. 

JOHANsSON-LINDE haben auch die Thermokraft und magnetische 
Suszeptibilität der bei hohen Temperaturen abgeschreckten einphasigen 
Legierungen gemessen. 

Literatur. 
1. ERHARD, T., U. A. SCHERTEL: Jb. Berg- u. Hüttenwes. in Sachsen Bd. 17 

(1879) S. 163. S. auch die Arbeiten von DOERINCKEL (Anm. 2) und GRIGORJEW 
(Anm.3). Die Schmelzpunkte sind angegeben in Stahl u.Eisen Bd.19 (1899) 
S. 27 und Gmelin-Kraut Hb. Bd. 5 Abt. 3 (1915) S. 982. - 2. DOERINCKEL, F.: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 54 (1907) S. 345/49. - 3. GRIGORJEW, A. T.: Z. anorg. 
allg. Chem. Bd. 178 (1929) S.97/107. Ann. Inst. Platine 1928 Lief. 6 S. 184/94. 
- 4. Wodurch die von GRIGORJEW auf den Abkühlungskurven beobachteten 
Knicke bei 1290° bedingt sind, ist unklar. - 5. JOHANSSON, C. H., u. J. O. LINDE: 
Ann. Physik 5 Bd. 5 (1930) S. 772/73. - 6. Legn. mit 30 und 50% Pt, die 3 Stunden 
nahe bei der von DOERINCKEL angegebenen Soliduskurve geglüht wurden, er
wiesen sich als homogen; die Abkühlung nach dem Glühen muß also ziemlich 
schnell erfolgt sein, da die Entmischung unterdrückt wurde. - 7. Aus Messungen 
der elektrischen Leitfähigkeit bzw. der thermischen Leitfähigkeit zwischen 0 und 
40% Pt schlossen W. GEIßEL: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 70 (1911) S. 251/54 und 
F. A. SCHULZE: Physik. Z. Bd. 12 (1911) S. 1028/31, daß in diesem Konzentrations
gebiet Mischkristalle vorliegen. Im Lichte der neueren Erkenntnisse könnten die 
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Isothermen auch für eine oberhalb 20% Pt auftretende Mischungslücke sprechen, 
da sie von dieser Konzentration ab sehr flach verlaufen. Nach den neueren Mes
sungen von JOHANSSON-LINDE befanden sich die Proben jedoch nicht in einem 
definierten Zustand. - 8. NOWACK, L.: Z. Metallkde. Bd.22 (1930) S.97/98. 
- 9. JOHANSSON, C. H., u. J. O. LINDE: Ann. Physik 5 Bd.5 (1930) S.762/92. 
~ 10. STENZEL, W., u. J. WEERTS: Festschrift zum 50jährigen Bestehen der 
Platinschmelze G. Siebert G. m. b. H., Hanau 1931, S. 300/308. Z. Metallkde. 
Bd. 24 (1932) S. 139/40. -11. Diese Hypothese läßt sich im System Au-Pt. nicht 
röntgenographisch entscheiden, da das Streuvermögen der Au- und Pt-Atome an
nähernd gleich ist, so daß Uberstrukturlinien entsprechend einer vorhandenen 
geordneten Verteilung in den Röntgenbildern nicht sichtbar werden. Weitere Einzel
heiten über die Annahme von intermediären, sich durch Reaktion der Au-reichen 
und Pt-reichen Mischkristalle bildenden Phasen siehe in der OriginaJarbeit9• 

Au-Rh. Gold-Rhodium. 
Die Grenze der Löslichkeit von Rh in flüssigem Au soll nach RÖSSLER1 

wenig über 1% Rh liegen. Im festen Zustand soll Rh als elementares 
Rh vorliegen. 

Aus Widerstandsmessungen an Au-reichen Legierungen mit bis zu 
3 Atom- % = 1,6 Gew.- % Rh schließt LINDE 2, daß "die Löslichkeits
grenze für Rh bei etwa 0,6 Atom- % = 0,3 Gew.- % bei 900 0 gelegen ist". 

Nachtrag. DRIER-WALKER3 haben RössLERs Beobachtung nicht be
stätigen und mit Hilfe röntgenographischer Untersuchungen an der 
ganzen Legierungsreihe feststellen können, daß Au-Rh-Legierungen aus 
zwei festen Lösungen der beiden Metalle ineinander bestehen. Die 
Löslichkeiten würden nach Auffassung der Autoren zu etwa 2,25 Gew.- % 
Rh in Au (vielleicht sogar bis zu rd. 4,5%) und zu 2-4,5 Gew.-% Au 
in Rh anzunehmen sein, doch beziehen sich diese Angaben auf nicht 
näher definierte Zustände. Die von DRIER-WALKER angenommene 
höhere Löslichkeit von Rh in Au ist mit dem Befund von LINDE nicht 
in Einklang zu bringen. 

Literatur. 
1. RösSLER, H.: Chem.-Ztg. Bd. 24 (1900) S. 733/35. - 2. LINDE, J. 0.: 

Ann. Physik 5 Bd. 10 (1931) S. 69. - 3. DRIER, R. W., u. H. L. WALKER: Philos. 
Mag. Bd. 16 (1933) S. 294/98. 

Au-Ru. Gold-Ruthenium. 
Siehe Au-Os, S. 246. 

Au-S. Gold-Schwefel. 
FRIEDRICHI gelang es nicht Au-S-Schmelzen herzustellen, da der Schwefel 

verdampfte, bevor wesentliche Mengen Au aufgelöst worden waren. Auch 
PELABON2 fand, daß sich Au und S nicht auf direktem Wege vereinigen lassen. 
MUIR3 sowie McLAURIN4 konnten durch Einwirkung von geschmolzenem Schwefel 
bzw. Schwefeldampf auf geschmolzene Ag-Au-Legierungen ein Gemisch von 
Sulfiden des Ag und Au herstellen. 
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Au-Sb. Gold-Antimon. 
Das in Abb.121 dargestellte Diagramm wurde von VOGEL l mit Hilfe 

der thermischen Analyse und mikroskopischer Beobachtungen aus-
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gearbeitet 2. Die Löslichkeitsverhältnisse im festen Zustand wurden 
nicht untersucht. NOWACK3 schließt aus Walzversuchen, daß "eine 
Spur von Sb sich in Au zu lösen scheint". 

Die Legierung mit 55% Sb (AuSb2) ist gegenüber den Legierungen 
mit 50 und 60% Sb durch eine bedeutend stärker negative Thermokraft 
gegen Cu ausgezeichnet4• 

ÜFTEDAL5 stellte fest, daß die Kristallstruktur der Verbindung 
AuSb2 (55,26% Sb) zum Pyrittypus gehört. 

Nachtrag. GRIGORJEW6 sowie NIAL, ALMIN und WESTGREN 7 haben 
neuerdings das Diagramm von VOGEL bestätigen können. Wie aus den 

Hansen, Zweistofflegierungen. 17 
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in Abb.121 eingezeichneten, von GRIGORJEW ermittelten Erstarrungs
temperaturen der Schmelzen mit 32-84 % Sb hervorgeht, sind die 
Temperaturabweichungen nur gering. Die Widerstands-Konzentrations
kurve besteht im Einklang mit den vom Diagramm beschriebenen 
Konstitutionsverhältnissen aus zwei geradlinigen zwischen Au und 
AuSb2 sowie zwischen AuSb2 und Sb verlaufenden Ästen. Die Kurve 
der elektrischen Leitfähigkeit und des Temperaturkoeffizienten des 
Widerstandes deutet auf das Bestehen Au-reicher und Sb-reicher fester 
Lösungen hin. Die Sättigungsgrenzen liegen jedoch außerhalb des ge
messenen Konzentrationsbereiches von 4,33-95% Sb. 

NIAL, ALMIN und WESTGREN konnten bei einer Röntgenanalyse des 
Systems mit Hilfe der Pulvermethode das Bestehen nur einer inter
mediären Phase, der Verbindung AuSb2 , bestätigen. Sie besitzt, in 
Übereinstimmung mit dem Befund von ÜFTEDAL, Pyritstruktur und 
vermag praktisch kein Au oder Sb in fester Lösung aufzunehmen. "Aus 
der konstanten Lage der Linien der Au und der Sb-Phase ergibt sich 
auch, daß keines dieser Metalle bei der fraglichen Glühtemperatur -
etwa 300 0 - eine merkliche Löslichkeit für das andere besitzt. Die 
Photogramme von Sb-armen Legierungen, die bei etwas höherer Tempe
ratur rekristallisiert wurden, zeigen jedoch eine Linienverschiebung, die 
einer Parametervergrößerung des Au-Phasengitters entsprechen. Bei 
höherer Temperatur kann Au also Sb in fester Lösung in einer Menge 
aufnehmen, die zu etwa 1 Atom- % = 0,6 Gew.- % geschätzt werden 
kann." 

BOTTEMA-JAEGER8 haben bestätigt, daß AuSb2 Pyritstruktur hat_ 
Die Verbindung soll in drei "Modifikationen" bestehen, deren Umwand
lungspunkte bei etwa 355 0 und 405 0 liegen (?). 
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Au-Se. Gold-Selen. 
FRIEDRICHI teilt mit, daß Bemühungen, Schmelzen von Au mit Se herzu

stellen, erfolglos waren, da das Selen verdampfte, bevor wesentliche Mengen Au 
aufgelöst waren. Nach PELABONa legieren sich Au und Se nicht. Die Verbindung 
AuaSea ist auf chemischem Wege dargestellt wordena. 
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Au-Si. Gold-Silizium. 
Nach VIGOUROUX1 scheidet sich aus Au-reichen Schmelzen keine 

Verbindung sondern Au aus. DI CAPUA. 2 hat das System mit Hilfe 
thermischer Untersuchungen ausgearbeitet (Abb.122). Der eutektische 
Punkt wurde graphisch zu 6% Si ermittelt. Die gegenseitige Löslich-
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keit der beiden Komponenten im festen Zustand wurde von DI CAPUA 
nicht untersucht. Aus Diffusionsversuchen von LOSKIEWICZ3 folgt, daß 
Si in festem Au löslich ist. Die eutektische Temperatur liegt nach 
LOSKIEWICZ nahe bei 300° statt bei 370°. 

Nachtrag. Aus Messungen der Gitterkonstanten schließen JETTE
GEBERT4, daß keine festen Lösungen der beiden Komponenten in
einander bestehen. 
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A.u-Sn. Gold-Zinn. 
Untersuchungen vor Aufstellung des Zustandsdia

gramms. MATTHIESSEN1 hat die elektrische Leitfähigkeit der Au-Sn
Legierungen gemessen und gefunden, daß das Leitvermögen bei 11 und 
60% Sn je ein Minimum, bei 37% Sn dagegen ein ausgeprägtes Maxi
mum erreicht. Hieraus glaubte er auf das Vorhandensein der beiden 
Verbindungen Au4Sn (13,07% Sn) und Au2Sns (60,07% Sn) mit geringer 
und der Verbindung AuSn (37,58 % Sn) mit hoher Leitfähigkeit schließen 
zu können. (Nach unserer heutigen Kenntnis 2 ist das Minimum bei 
11 % Sn auf das Vorhandensein Au-reicher Mischkristalle zurückzu
führen.) 

Versuche von MATTHIESSEN und VON BOSE3, die Zusammensetzung 
von Au-Sn-Verbindungen durch Trennung der primär kristallisierten 
Phase von der Schmelze (durch Abgießen der Schmelze aus teilweise 
erstarrten Legierungen) zu bestimmen, hatten keinen Erfolg, da die 
isolierten Kristalle - infolge der Unzulänglichkeit des Verfahrens -
stark wechselnde Zusammensetzung aufwiesen. 

Die von MATTHIESSEN-HoLzMANN4 bestimmte Kurve der Dichte und 
die daraus abgeleitete Kurve des spezifischen Volumens5 lassen keinen 
sicheren Schluß auf das Bestehen von Verbindungen zu6• 

LAURIE 7 hat die Spannungen der Kette AujAuCla/SnC14/Au",Sn(l-ll) 
im Bereich von 0-50 % Sn gemessen und einen Spannungssprung bei 
der Zusammensetzung AuSn gefunden, nach seinen Werten muß jedoch, 
worauf LAURIE nicht hingewiesen hat, zwischen AuSn und Sn eine 
zweite diskontinuierliche Spannungs änderung auftreten, was für das 
Bestehen einer zweiten Verbindung sprechen würde. Später8 hat 
LAURIE die Spannungen derselben Legierungen in NaCI-Lösung ge
messen und den Spannungs sprung bei der Konzentration AuSn bestätigt. 

Nach HEYCOCK-NEVILLE 9, die den Einfluß kleiner Au-Zusätze auf 
den Schmelzpunkt des Zinns sehr genau untersuchten, liegt bei etwa 
90,5% Sn und 214 0 ein eutektischer Punkt. 

Nach dem von VOGEL10 vornehmlich mit Hilfe der thermischen 
Analyse ausgearbeiteten Zustandsdiagramm bestehen drei inter
mediäre Kristallarten, die Verbindungen AuSn (37,58% Sn), AuSri2 

(54,63% Sn) und AuSn4 (70,66% Sn); (s. Abb.123). Das Vorhandensein 
dieser Verbindungen ergab sich einwandfrei aus den thermischen Daten 
und dem Gefügell. Bezüglich der festen Löslichkeit von Sn in Au ist 
aus VOGELs Ergebnissen nur zu entnehmen, daß eine Legierung mit 
5% Sn nach langsamem Erkalten aus dem Schmelzfluß fast einphasig ist. 
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Das Vorhandensein der Verbindungen AuSn und AuSn2 konnte von 
PUSOHIN12 durch Spannungsmessungen (Kette Sn/l n H2S04/AuxSn(1-x)) 
bestätigt werden. Die Verbindung AuSn4 gab sich jedoch - an
scheinend wegen der bei der Kristallisation von Legierungen mit 60 bis 
80% Sn auftretenden Gleichgewichtsstörungenll - nicht durch einen 
Spannungssprung zu erkennen13• Die von SPENOER-JOHN14 gemessene 
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magnetische Suszeptibilität der Legierungen ändert sich mit der Kon
zentration in einer nicht mit dem Aufbau zusammenhängenden Weise. 

PRESTON-OWEN15 erkannten, daß die Kristallstruktur von AuSn der 
von NiAs analog ist. 

Nachtrag. Bei einer Röntgenanalyse nach dem Pulververfahren haben 
STENBEOK-WESTGREN16 eine weitere intermediäre Phase (ß) gefunden, 
die nach der Änderung der Gitterkonstanten zwischen etwa 7,5 und 
10,3% Sn homogen ist. Sie besitzt ein hexagonales Gitter dichtester 
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Kugelpackung. VOGEL war diese Kristallart entgangen, da er in dem 
fraglichen Konzentrationsgebiet nur Schmelzen mit 5, 10 und 20% Sn 
untersuchte. Die peritektische Bildungstemperatur des ß-Mischkristalls 
ist noch unbekannt; in Abb.123 wurde sie willkürlich zu 650 0 an
gegeben. Die drei von STENBECK-WESTGREN bestätigten Verbindungen 
AuSn, AuSn2 und AuSn4 haben offenbar sehr enge Homogenitäts
gebiete, da eine Verschiebung ihrer Interferenzen beim Überschreiten 
der betreffenden Konzentrationen nicht festzustellen war. TAMMANN
ROCHA 17 fanden bei Diffusionsversuchen von Sn in Au, daß die AuSn4-

Phase ein gewisses, wenn auch sicher sehr enges Homogenitätsgebiet 
besitzen muß. AuSn besitzt NiAs-Struktur (in Übereinstimmung mit 
dem Befund von PRESTON -OWEN); die linienreichen Photogramme der 
Verbindungen AuSn2 und AuSn4 deuten auf eine verwickelte Struktur 
dieser Phasen. Die Löslichkeit von Sn in Au beträgt bei 750 0 etwa 
4,7% Sn, sie wird bei der (unbekannten) peritektischen Temperatur am 
größten sein und mit fallender Temperatur abnehmen. 

BOTTEMA-JAEGER18 haben bestätigt, daß AuSn strukturell analog 
PtSn ist, also NiAs-Struktur hat. Mc LENNAN-ALLEN-WILHELM19 unter
suchten die Supraleitfähigkeit einiger Legierungen; AuSn2 und AuSn4 

sind Supraleiter, AuSn nicht. 
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Au-Te. Gold-Tellur. 
Das Erstarrungsdiagramm wurde kurz nacheinander ausgearbeitet 

von RosE!, PELABON 2 und PELLINI-QUERCIGH3• Die Ergebnisse dieser 
drei Arbeiten stimmen - von quantitativen Unterschieden (s. Tabelle 11) 
abgesehen - überein. 

Tabelle 11. 

ROSE 

Au-AuTe2-Eutektikum ..... 432°; 40% Te 

Schmelzpunkt von AuTe2 •• 452 0 

AuTe2-Te-Eutektikum ...... 397 0 ; 80% Te 

Schmelzpunkt von Te ..... 440° 

PELABON 

452°; 44% Te 

472° 

415°; 84% Te 

452 0 

PELLINI U. 

QUERCIGH 

447°; 42% Te 

464° 

416°; 82,5% Te 

451 ° 

Abb.124 zeigt das nach den thermischen Daten von PELLINI- QUER
CIGH gezeichnete Diagramm, das in quantitativer Hinsicht als das ver
läßlichste anzusehen ist. Das Diagramm von RosE gleicht diesem voll
kommen (auch bezüglich des Liquidusastes, der der Primärkristallisation 
von Au entspricht), doch sind die oberhalb 40% Te liegenden Tempera
turen alle zu niedrig, was wohl durch die Zugrundelegung eines zu 
tiefen Te-Schmelzpunktes (Tabelle 11) bedingt ist. PELABON macht 
keine tabellarischen Angaben, sondern beschreibt nur den Verlauf der 
von ihm ermittelten Liquiduskurve. Den der Primärkristallisation von 
Au entsprechenden Liquidusast hat er (da er seine Schmelzen nicht 
hoch genug erhitzte), nicht beobachtet, er fand in diesem Bereich nur 
die eutektische Horizontale, die er irrtümlich für die Liquiduskurve hielt. 

COSTE4 konnte die durch Abb.124 beschriebene Konstitution mit 
Hille mikroskopischer Untersuchungen bestätigen und weiter zeigen, 
daß sich die Spannung der Legierungen in verdünnter NHOa bei der 
Zusammensetzung AuTe2 (56,39% Te) sprunghaft ändert. 

Die Verbindung AuTe2 kommt in der Natur als Mineral Calaverit vor. 
Die von MARGOTTET 5 und BRAuNER6 auf Grund präparativer Unter

suchungen7 (Einwirkung von Te-Dampf auf Au) vermutete Verbindung 
Au2Te entsprechend 24,4% Te besteht nicht. 

Die Löslichkeit von Te in festem Au ist sehr gering. Einwandfreie 
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Untersuchungen liegen bisher nicht vor, doch ist bekannt8, daß bereits 
0,1 % die Walzbarkeit des Goldes stark beeinträchtigt (infolge der 
Gegenwart von Einschlüsse:q der spröden Verbindung AuTe2). Eine 
Legierung mit 0,01 % Te läßt sich hingegen gut walzen8• 
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Au-Ti. Gold-Titan. 
Aus der außerordentlich starken Erniedrigung der elektrischen Leitfähigkeit 

von Au durch kleine Ti-Gehalte ist zu schließen, daß mindestens 0,3-0,35 Gew.-% 
Ti in Au löslich istl . 
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Au-Tl. Gold-Thallium. 
HEYCOCK-NEVILLE1 stellten durch eingehende Untersuchungen 

(9 Legn. im Bereich von 93,5-100% Tl) test, daß Au-Zusätze den 
Erstarrungspunkt des Tl (301 0 nach HEYCOCK-NEvILLE) stetig er
niedrigen, und zwar auf 261 0 durch 6,5 % Au. 

LEWIN 2 hat das in Abb.125 dargestellte Zustandsdiagramm auf Grund 
von Abkühlungskurven von allerdings nur 6 Legierungen gegeben . 
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Nach LEVINs Angabe "dürfte die Liquiduskurve mit einem Fehler von 
10° behaftet sein". Die eutektische Konzentration wurde nur graphisch 
ermittelt. 

Der mikroskopische Befund deckt sich im wesentlichen mit dem 
thermischen3• Daß Tl in festem Au löslich ist, dürfte aus einer Be
merkung LEVINs hervorgehen, wonach die primär ausgeschiedenen 
Au-Kristalle zonigen Aufbau hatten. Über den Grad der Löslichkeit 
ist jedoch nichts bekannt. 

Die Umwandlung des Tl wurde von LEVIN bei 225 0 beobachtet; in 
den Legierungen wurde sie jedoch nicht weiter verfolgt. In Abb.125 
wurde die Umwandlungskurve als Horizontale bei 232 0 gezeichnet unter 
der Annahme, daß Au nicht merklich in festem ß-TI löslich ist. 
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Au-Zn. Gold-Zink. 
Die Konstitution dieser Legierungen wurde erstmalig von VOGEL! 

untersucht. Er bestimmte die Temperaturen des Beginns und des Endes 
der Erstarrung und schloß auf das Vorhandensein der sich unmittelbar 
aus der Schmelze ausscheidenden Verbindungen AuZn (24,9% Zn) und 
Au3Zns (35,6% Zn) und der Verbindung AuZng (72,6% Zn), die durch 
peritektische Reaktion des an Zn gesättigten y-Mischkristalls mit 
Schmelze gebildet wird. Im Bereich von 35-45% Zn verläuft die 
Liquiduskurve nahezu horizontal, weshalb von GUERTLER2 darauf hin
gewiesen wurde, daß die Lage des Maximums, das VOGEL bei der Zu
sammensetzung Au3Zns3 annahm, nicht sichergestellt sei, zumal die 
Erstarrungstemperatur einer Legierung dieser Zusammensetzung nur 
um 1 ° höher gefunden sei als die einer Legierung mit der einfacheren 
Formel AuZn2 (39,9% Zn). Die aus dem Zustandsdiagra~m gezogenen 
Folgerungen wurden nach VOGELs Angabe4 durch das Gefüge der lang
sam erkalteten Legierungen bestätigt; Wärmebehandlungen wurden 
nicht ausgeführt. 

Wesentlich erweitert wurde unsere Kenntnis von der Konstitution 
der Au-Zn-Legierungen durch die sehr eingehenden Leitfähigkeits
messungen (in Abhängigkeit von Konzentration und Temperatur) sowie 
die thermischen und mikroskopischen Untersuchungen von SALDAU5• 

Während die von beiden Forschern festgestellten Sättigungskonzentra
tionen der Mischkristalle bei hohen Temperaturen und die Größe der 
Kristallisationsintervalle innerhalb der für thermische Untersuchungen 
geltenden Fehlergrenzen übereinstimmen, unterscheiden sich die Dia
gramme in folgenden Punkten: 

1. Die von SALDAU gefundenen Liquidus- und Soliduskurven ver
laufen wesentlich tiefer (15-30° und mehr) als die entsprechenden 
Kurven von VOGEL. Diese Abweichungen gehen am besten aus den in 
Tabelle 12 zusammengestellten Temperaturen der horizontalen Gleich
gewichtskurven hervor, Eine Entscheidung über diesen Punkt zugunsten 
der einen oder anderen Arbeit ist naturgemäß unmöglich, solange weitere 
Untersuchungen fehlen 6, Lediglich um die Einheit des von SALDAU 
bedeutend eingehender ausgearbeiteten Diagramms zu wahren, liegt es 
jedoch nahe, auch die von ihm bestimmten Liquidus- und Soliduskurven 
anzunehmen (Abb.126). 
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Ta belle 12. 

VOGEL 

Eutektikale Schm. ~ (X + ß " 
Eutektikale Schm. ~ ß + y '. 
Peritektikale y + Schm. ~ e .. 
Peritektikale e + Schm. ~ 'rJ •• 

672 0 

651 0 

490 0 

438 0 

SALDAU 

642 0 

626 0 

475 0 

423 0 

267 

2. Im Gegensatz zu VOGEL (s. oben) stellte SALDAU im Bereich von 
35-45% Zn bei 39,8% Zn (entsprechend der Zusammensetzung AuZn2) 

ein Maximum auf der Liquiduskurve fest. SALDAU hält jedoch das 
Bestehen einer Verbindung AuZn2 für sehr unwahrscheinlich, da die 
Leitfähigkeitsisothermen für alle Temperaturen zwischen 25 ° und 600 ° 
keinen ausgezeichneten Punkt bei dieser Zusammensetzung aufweisen. 
Außerdem ist der wahre Berührungspunkt von Liquidus- und Solidus
kurve in diesem Gebiet nur sehr schwer zu bestimmen und nicht mit 
Sicherheit festgestellt. 

3. Die von SALDAU im iX- und y-Gebiet gefundenen Umwandlungen 
(Abb.126) sind VOGEL entgangen. Ein Teil dieser Umwandlungen7 

konnte mit Hilfe von Abkühlungskurven festgestellt werden; die Auf
klärung der Natur der Umwandlungen gelang jedoch erst mit Hilfe 
von Leitfähigkeitsmessungen, deren Ergebnisse als Leitfähigkeits
isothermen und Widerstands-Temperaturkurven ausgewertet wurden. 

Im Gebiet der y-Kristallart wandelt sich mit fallender Temperatur 
bei etwa 515° ein Mischkristall mit 49,9% Zn in die Verbindung AuZna 
von derselben Zusammensetzung um. Diese Verbindung, die bei 225 0 

eine polymorphe Umwandlung erleidet, bildet die Basis der beiden 
Mischkristallreihen Yl und Y2' deren Zustandsgebiete aus dem Diagramm 
zu ersehen sind. Die Leitfähigkeitsisothermen zeigen im Bereich der 
y-Kristallart für Temperaturen. oberhalb 515 0 den für Mischkristalle 
typischen Verlauf, für Temperaturen unterhalb 515 0 bis Raumtempera
tur haben sie bei der Zusammensetzung AuZna eine Spitze. 

Im Gebiet der iX-Kristallart ändern dagegen die Leitfähigkeits
isothermen zweimal ihren Charakter: Während sie für Temperaturen 
oberhalb etwa 425 0 Kettenkurven sind, weisen sie für Temperaturen 
zwischen 425 und 270° eine Spitze bei der Zusammensetzung AuaZn 
(9,95% Zn) auf, ein Beweis für die Bildung dieser Verbindung. Für 
Temperaturen unterhalb 270 0 ist das Maximum ein wenig zu gold
reicheren Konzentrationen verschoben, nähert sich aber mit weiter 
fallender Temperatur wieder immer mehr der Zusammensetzung AuaZn. 
SALDAU erklärt diese Verschiebung des Maximums damit, daß die Ver
bindung bei Temperaturen unterhalb ihrer polymorphen Umwandlung 
(270°) dissoziiert ist, und daß diese Dissoziation mit sinkender Tempe
ratur abnimmt. Die Existenz der verschiedenen iX- und y-Kristallarten 
fand ihre Bestätigung durch die mikrographischen Untersuchungen, mit 
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deren Hilfe auch die Sättigungsgrenzen bei Raumtemperatur fest
gestellt wurden. 

Im ß-Felde haben die Leitfähigkeitsisothermen für Temperaturen 
nahe dem Schmelzpunkt ein scharfes Maximum bei der Zusammen
setzung AuZn. Die Verbindung ist also nicht dissoziiert. 
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Abb.126. Au-Zn. Gold-Zink. 
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Da SALDAU auf den Widerstands-Temperaturkurven des Zinks 
(bei 360°) und der zinkreichen Legierungen (bei 100°) ebenfalls Knicke 
feststellte, hielt er an der allotropen Umwandlung des Zinks fest.. Nach 
neueren röntgenographischen Untersuchungen8 ist jedoch festgestellt, 
daß sich das Zinkgitter zwischen gewöhnlicher Temperatur und 400 0 

nicht ändert. Es ist daher wohl sicher, daß die festgestellte "Um-
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wandlung" andere Ursachen hat, und daß das Diagramm in diesem 
Gebiet einer Nachprüfung bedarf (Festlegung der 1]-Sättigungsgrenze). 

4. Im Gegensatz zu VOGEL und in Übereinstimmung mit WESTGREN
PHRAGMEN (s. unten) hält SALDAU die e-Kristallart nicht für die Ver
bindung AuZng , sondern für einen Mischkristall mit einem Ausdehnungs
bereich von einigen Zehntel Prozent. 

WESTGREN-PHRAGMEN 9 haben die Röntgenstruktur der Au-Zn
Legierungen untersucht und gefunden, daß die verschiedenen Kristall
arten ein den entsprechenden Kristallarten der Cu-Zn-, Ag-Cd- und 
Ag-Zn-Systeme (s.S. 666) analoges Gitter besitzenlo. Die Gitter der iXI -

und iX2-Mischkristalle wurden nicht festgestellt. Von den drei y-Kristall
arten ist YI analog den y-Mischkristallen der genannten Systeme auf
gebaut, d. h. kubisch (a = 9,223 A bei 41,1 % Zn) mit 52 Atomen im 
Elementarwürfelll . Y2 ist ebenfalls kubisch (a = etwa 7,88 A) mit 
32 Atomen im Elementarwürfel, und die Struktur der nur bei hohen 
Temperaturen beständigen y-Kristallart wird - unter Vorbehalt - als 
kubisch mit etwa 90 Atomen im Elementarwürfel angegeben. e ist als 
ein idealer Mischkristall (dichtgepackt hexagonal) anzusehen. 

Die von PUSCHINl2 gemessenen Spannungen können - ganz ab
gesehen davon, daß sich die Legierungen sicher nicht im Gleichgewicht 
befunden haben - nach den Ausführungen TAMMANNsl3 zur Beurteilung 
der Richtigkeit des SALDAuschen Diagramms nicht herangezogen 
werden. 

Literatur. 
1. VOGEL, R: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 48 (1906) S.319/32. - 2. GUERTLER, 

W.: Metallographie Bd. 1 S.477/81, Berlin: Gebr. Borntraeger 1912. - 3. Diese 
Zusammensetzung entspricht nach VOGEL dem an Gold gesättigten y-Mischkristall. 
- 4. VOGEL weist jedoch auf eine Unstimmigkeit hin: Eine Legierung mit 45% Zn 
bestand nach dem Erkalten aus 2 Kristallarten, obgleich hier nach VOGELS Dia
gramm nur eine Kristallart zu erwarten war. Tatsächlich fällt eine Legierung 
dieser Zusammensetzung nach SALDAUS Diagramm in das (Yl + Y2)-Gebiet. 
Durch sehr langsamen Durchgang durch das Erstarrungsintervall konnte VOGEL 
diese Legierung homogenisieren, weshalb er annahm, daß die Zweiphasenstruktur 
durch die Inhomogenität des y-Mischkristalls vorgetäuscht worden sei. - o. 
SALDAU, P.: J. Inst. Met., Lond. Bd. 30 (1923) S. 351/400. Z. anorg. allg. Chem. 
Bd. 141 (1925) S. 325/62. - 6. Die von C. T. HEYCOCK U. F. H. NEVILLE: J. ehern. 
Soc. Bd. 71 (1897) S. 419 zu 432 ° gefundene Temperatur der peritektischen Reaktion 
e + Schm. ~ fJ liegt zwischen den von VOGEL und SALDAU bestimmten Tempe
raturen, allerdings etwas näher bei 438°. - 7. Bei 404° im (IX + ß)-Gebiet und 
416° im (y + cl-Gebiet. - 8. PIERCE, W. H., E. A. ANDERSON U. P. VAN DYK: 
J. Franklin Inst. Bd.200 (1925) S.349. FREEMAN, J. R, P. F. BRANDT U. 

F. SILLERS: Sei. Pap. Bur. Stand. Nr. 522 (1926). SIMON, F., U. E. VOHSEN: Z. 
physik. Chem. Bd. 133 (1928) S. 165/87. - 9. WESTGREN, A., U. G. PHRAGMEN: 
Philos. Mag. Bd.50 (1925) S.311/41. - 10. Daß die ß-Phase ein Gitter vom 
CsCI-Typus besitzt, wurde von E. A. ÜWEN U. G. D. PRESTON: Philos. Mag. Bd. 2 
(1926) S. 1266/70 bestätigt. - 11. In Analogie mit der von A. J. BRADLEY und 
J. THEWLIS: Proc. Roy. Soc., Lond. A Bd.112 (1926) S.678/92 aufgeklärten 
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Struktur des y.Messings hätte man als Basis des Yl·Mischkristalls die Verbindung 
AusZns anzunehmen. Eine Legierung dieser Zusammensetzung fällt jedoch in 
das (ß + Yl)·Gebiet. - 12. PUSCHtN, N.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 56 (1908) 
S. 38/41. - 13. TAMlIIANN, G.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 107 (1919) S. 152/63. 

B-Ba. Bor-Barium, 
Die Boride von Ba, Ca, Ce, Er, La, Nd, Pr, Sr und Th von der Formel MeBs 

haben eine kubische CsCl·Struktur aus Metallatomen und Bs·Gruppen (1 Molekül 
im Elementarbereich). Ihr metallischer Charakter ergibt sich aus der elektrischen 
Leitfähigkeitl. 

Literatur. 
1. STACKELBERG, M. v., u. F. NEUlIIANN: Z. physik. Chem. B Bd.19 (1932) 

S. 314/20. Daselbst weitere Literatur. 

B-Bi. Bor-Wismut. 
GIEBELHAUSEN1 brachte amorphes Bor in geschmolzenes Bi, Cu, Pb, Sn und 

Tl und erhitzte die Schmelze im Magnesiarohr bis auf 1500-1600° im H 2-Strom. 
"In allen Fällen hatte sich der Schmelzpunkt des betreffenden Metalles nach 
Erhitzung mit amorphem Bor nicht merklich geändert, und das amorphe Bor 
war von den genannten Metallen kaum benetzt. Mikroskopisch konnte in allen 
diesen Metallen eine zweite Kristallart nicht festgestellt werden. Amorphes 
Bor scheint sich also in den genannten Metallen auch bei 1500-1600° nicht 
merklich zu lösen." 

Auch TUCKER·MoODy2 stellten fest, daß B mit Bi und Cu selbst bei sehr hohen 
Temperaturen nicht reagiert. 

Literatur. 
1. GIEBELHAUSEN, H.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 91 (1915) S. 261/62. -

2. TucKER, S. A., u. H. R. MOODY: Proc. ehern. Soc., Lond. Bd. 17 (1901) S. 129/30. 

B-Ca. Bor-Kalzium. 
Siehe B·Ba, diese Seite. 

B-Ce. Bor-Cer. 
Siehe B·Ba, diese Seite. 

B-Co. Bor-Kobalt. 
MorSSAN1 und BINET DU JASONNEIX2 haben aus Reguli, die durch Zusammen· 

schmelzen der Komponenten erhalten waren, Kristalle von der Zusammensetzung 
CoB (84,49% Co) bzw. Co2B (91,59% Co) isoliert. Ein Beweis für die Einheit
lichkeit dieser Produkte wurde nicht erbracht, doch ist das Bestehen der den 
- mit Sicherheit nachgewiesenen - Nickelboriden NiE und Ni2B (s. B·Ni) ent
sprechenden Kobaltboride recht wahrscheinlich. 

Nachtrag. BJURSTRÖ1II3 hat Legierungen mit bis zu 20% B röntgenographisch 
analysiert. "Das System zeigt mit dem B.Fe-System sehr große Ähnlichkeit. 
Wie in diesem treten in dem untersuchten Gebiet zwei intermediäre Phasen auf, 
deren Formeln C02B und CoB sind. In den Pulverphotogrammen der B·reichsten 
Legierung deuten möglicherweise einige Reflexe auf das Vorhandensein noch einer 
(intermediären) Phase. Diese konnte aber nicht untersucht werden, da es nicht 
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gelang, genügend B-reiche Legierungen herzustellen." C02B und CoB haben 
dieselbe Gitterstruktur wie Fe2B und Ni2B bzw. FeB und NiB (siehe B-Fe). 
Näheres in der Originalarbeit. 

Literatur. 
1. MorSSAN, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 122 (1896) S. 424. - 2. BINET 

DU JASSONNEIX, A.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 145 (1907) S. 240/41. - 3. BJUR
STRÖM, T.: Arkiv för Kemi, Min. och Geo1. A Bd. 11 (1933) Nr. 5 S. 1/12. 

B-Cr. Bor-Chrom. 
MorSSANl, TUCKER-MOODy2, BINET DU JASSONNEIX3 sowie WEDEKIND-FETZER4 

schlossen aus präparativen und rückstandsanalytischen Untersuchungen auf das 
Bestehen der Verbindung CrB (82,78 % Cr), ohne indessen die Einheitlichkeit eines 
Produktes dieser Zusammensetzung zu beweisen. BINET DU JASSONNEIX will 
außerdem die Verbindung Cr2B (87,82% Cr) isoliert haben, seine Arbeit enthält 
jedoch schwerwiegende Widersprüche. Nach der Untersuchung von WEDEKIND
FETZER, die aus aluminothermisch gewonnenen Reguli ein Kristallpulver mit 
83,5-83,9% Cr isolierten, ist das Bestehen des Monoborids CrB immerhin recht 
wahrscheinlich. GIEBELHAUSEN5 teilt mit, daß sich amorphes Bor in geschmol
zenem Chrom "bis zu mindestens 10% löst". 

Literatur. 
1. MOISSAN, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 119 (1894) S. 185. - 2. TUCKER, 

S. A., u. H. R. MOODY: J. chem. Soc. Bd.81 (1902) S.14/17. - 3. BINET DU 
JASSONNEIX, A.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 143 (1906) S. 897/99, 1149/51. -
4. WEDEKIND, E., U. K. FETZER: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 40 (1907) S. 297/301. 
- o. GIEBELHAUSEN, H.: Z. anorg. allg. Chem. Bd.91 (1915) S. 262. 

B-Cu. Bor-Kupfer. 
Siehe B-Bi, S.270. Diffusionsversuche1 von Bor in Kupfer hatten - in Über

einstimmung mit den früheren Feststellungen - ein negatives Ergebnis. 

Literatur. 
1. LOSKIEWlOZ, W.: Przegl. Gorniczo-Hutniczy Bd.21 (1929) S.583/611 

(poln. mit franz. Zusammenfassung). Ref. J. Inst. Met., Lond. Bd.47 (1931) 
S. 516/17. S. auch Congres International des Mines etc. in Lüttich 1930, Section 
de Metallurgie (franz. Auszug). 

B-Fe. Bor-Eisen. 
Um über den Aufbau der Fe-B-Legierungen, insbesondere über das 

Bestehen von Eisenboriden, Aufschluß zu bekommen, wurden zunächst 
präparative und rückstandsanalytische Untersuchungen ausgeführt, und 
zwar von MOISSANl, BINET DU JASSONNEIX2 und HOFFMANN3• (Diese 
und andere ältere Untersuchungen über Fe-B werden in der Arbeit von 
HANNESEN 4 besprochen.) Danach sollen die Boride Fe2B2, FeB12, 
FeB22 und Fe2B3 ?3 bestehen. 

Das Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild wurde erst
malig, nahezu gleichzeitig und unabhängig voneinander von HANNESEN 4 
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bis zu einem B-Gehalt von 8,5% und von TSCHISCHEWSKy-HERDTs 
bis zu 11,5% B mit Hilfe thermoanalytischer und mikroskopischer 
Untersuchungen ausgearbeitet; Erstarrungspunkte s. in Abb.127. Beide 
Arbeiten führten im wesentlichen zu demselben Gesamtergebnis, in 
einigen Punkten weichen sie jedoch sehr erheblich voneinander ab. 
Nach HANNESEN existiert das bei 1350° unzersetzt schmelzende Borid 
FesB26 (7,19% B), während nach TSCHISCHEWSKy-HERDT die Ver
bindung der Formel Fe2B7 (8,83% B) mit einem Schmelzpunkt von 
1325 0, der den Schnittpunkt ihrer Gleichgewichtskurve mit der einer höher 
schmelzenden unbekannten Kristallart darstellt, entspricht. Aus Schmel
zen mit bis zu 1,4-1,5% B kristallisiert der ö-Fe-Mischkristall primär. 
Die Ö ~ y-Umwandlungstemperatur wird nach beiden Untersuchungen 
erniedrigt, die Temperatur der Reaktion ö-Mischkristall + Schmelze 
~ y-Mischkristall wird von HANNESEN zu 1395-1414 °8 (im Mittel 1403 0), 
von TSCHISCHEWSKY -HERDT jedoch zu 1320 ° angegeben. Das Eutektikum 
zwischen y-Mischkristall und Borid wurde von HANNESEN bei 1164 ± 6 ° 
und 4,0% B, von TSCHISCHEWSKy-HERDT bei 1135° und 3,1 % B ge
funden. Die Konzentration des bei der eutektischen Temperatur 
gesättigten y-Mischkritalls beträgt nach HANNESEN etwa 0,25% B 
(nach den eutektischen Haltezeiten!), nach TSCHISCHEWSKy-HERDT nur 
0,08% B. 

Bezüglich der Gleichgewichte im festen Zustand stimmen beide 
Arbeiten darin überein, daß 1. die Löslichkeit von Bin y-Fe mit sinken
der Temperatur zunimmt, 2. die Temperatur der y ~ (X-Umwandlung 
des Eisens durch Bor erniedrigt wird und 3. der an B gesättigte y-Misch
kristall eutektoidisch in Borid und (X-Mischkristall zerfällt. Die Löslich
keit von B in y-Fe nimmt nach HANNESEN auf 0,8% B bei 713°, nach 
TSCHISCHEWSKy-HERDT dagegen auf sogar 3,5% B bei 760° zu. Der 
beim eutektoidischen Zerfall dieses gesättigten Mischkristalls bei den 
angegebenen Temperaturen entstehende (X-Mischkristall soll nach HERDT 
etwa 0,25% B (nach der Haltezeit bei 713°), nach TSCHISCHEWSKY
HERDT dagegen nur 0,08 % B enthalten. Der Einfluß von B auf die 
Temperatur der magnetischen Umwandlung des Eisens wurde von 
TSCHISCHEWSKy-HERDT nicht untersucht. HANNESEN, der noch die 
(heute als irrig erkannte) Auffassung vertrat, daß die magnetische 
Umwandlung eine echte Phasenumwandlung sei, verknüpfte sie mit der 
y ~ (X-Umwandlung zu einem Gleichgewicht: ß-Mischkristall (etwa 
0,25% B) ~ (X-Mischkristall (0,2% B) + y-l\'lischkristall (0,5% B) bei 
747°. 

VOGEL-TAMMANN 9 versuchten die gekennzeichneten Widersprüche 
durch die Ausbildung von Zuständen mit verschiedener Stabilität zu 
erklären und schlossen, daß TSCHISCHEWSKY -HERDT bei ihren Ver
suchen dem stabilen Zustand jedenfalls viel näher gewesen sind als 
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HANNESEN, weil sie mit größeren Mengen gearbeitet haben. Das von 
ihnen aus den beschriebenen Beobachtungen konstruierte Zustands
schaubild zeigt die Verbindung Fe2B bei 3,5% Bund 1165°. Der 
y-Mischkristall des Eutektikums soll 0,08% B, der gesättigte y-Misch
kristall 3,5% B enthalten und sich bei 760 0 eutektoidisch aufspalten; 
der Gehalt des dabei entstehenden iX-Mischkristalls wird zu 0,08% B 
angenommen. VOGEL-TAMMANN schlossen sich damit im wesentlichen 
den Ergebnissen von TscmscHEwsKy-HERDT an. 

Demgegenüber haben WEVER-MüLLER1o eindeutige Beweise dafür 
erbracht, daß sich die im Ferrobor (Vorlegierung) enthaltenen Ver
unreinigungen Al und Si und die beim Erschmelzen der Legierungen 
im Kohlerohr-Kurzschlußofen nur durch besondere Vorsichtsmaßregeln 
auf ein unschädliches Maß zu beschränkende Kohlenstoffaufnahme der 
Schmelze sowie die bei Verwendung kieselsäurehaitiger Schmelzgefäße 
usw. stattfindende lebhafte Siliziumreduktion bei den Fe-B-Legierungen 
besonders stark geltend machen, da das Bor selbst nur eine wenig 
durchdringende Wirkung besitzt und sein Einfluß daher sehr schnell 
hinter dem anderer Beimengungen zurücktritt. Da bei den Versuchen 
von HANNESEN und TscHIsCHEWSKy-HERDT eine Aufkohlung der 
Schmelze und eine Verunreinigung mit Si stattgefunden hat, so sind 
ihre Ergebnisse entstellt. Das geht auch insbesondere aus dem mikro
skopischen Befund hervor. 

Der Aufbau des Systems wurde erneut sehr eingehend von WEVER
MÜLLER10 mit Hilfe der thermischen, mikroskopischen und röntgeno
graphischen Verfahren untersuchtll. Abb.127 zeigt das durch Aus
schal ten des Einflusses der Verunreinigungen idealisierte 
Diagramm. Dazu ist nur folgendes zu bemerken. Die Löslichkeit des 
Bors in den drei Fe-Modifikationen ist nur sehr gering, sie beträgt 
bei 1381 0 im b-Fe etwa 0,15%, im y-Fe etwa 0,10%. Bei 1174 0 dürften 
höchstens 0,15%, bei 915 0 etwa 0,10% B im y-Fe löslich sein. Die 
Löslichkeit von B in iX-Fe liegt bei 915 0 nicht oberhalb 0,15%, bei 
880 0 (abgeschreckt) wurde sie auf Grund röntgenographischer Unter
suchungen zu 0,10% geschätzt, nach langsamer Abkühlung ergab sie 
sich auf dieselbe Weise zu etwa 0,06 %. Im Gegensatz zum Kohlenstoff 
bildet Bor mit iX-Fe und wahrscheinlich auch mit y-Fe Substitutions
mischkristalle. Während der Curiepunkt des Eisens durch Bor nicht 
beeinflußt wird, wird die Temperatur der y ~ iX-Umwandlung erhöht 
und erreicht bereits bei dem sehr kleinen Gehalt von 0,15 % B 915 0 • 

Sie hält sich bis 0,5% B unverändert bei dieser Temperatur, um mit 
höheren Gehalten im gleichen Maße anzusteigen wie die t5 ~y-Um
wandlung nach Abb.127 fällt. WEvER-MüLLER schließen daraus, daß 
B eine Erhöhung des I' ~ iX-Punktes bewirkt, und daß der weitere 
Anstieg bei höheren Konzentrationen auf die gleichzeitig zunehmenden 

Hansen, Zweistofflegierungen. 18 
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Gehalte an Si und Al (aus dem alsVorlegierung verwendeten Ferroborll) 

zurückzuführen ist. 
Eine vollständige von WEVER-MüLLER ausgeführte Strukturanalyse12 

des Eisenborids Fe2B ergab, daß diese Verbindung ein tetragonal-raum
zentriertes Gitter mit 4 Gruppen Fe2B in der Elementarzelle besitzt, 
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und daß dem Borid die Formel Fe4B2 zukommt. Näheres s. Original
arbeit. 

BJURSTRÖM-ARNFELT13 konnten bei einer Röntgenanalyse des 
Systems bis zu 19% B die Feststellung von WEVER-MüLLER hinsichtlich 
der Kristallstruktur von Fe2B, sowie das Bestehen des Monoborids FeB 
(16,23% B) bestätigen. Letzteres hat eine rhombische Struktur mit 
4 Gruppen FeB im Elementarbereich; WEVER-MüLLER hatten unter 
Vorbehalt eine tetragonale Struktur mit 16 Molekülen FeB im Elementar-
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bereich angegeben. Das Lösungsvermögen der beiden Boride ist nach 
WEVER-MüLLER und BJURSTRÖM-ARNFELT unmerklich klein. 

HÄGG14 konnte die tetragonal-raumzentrierte Kristallstruktur von 
Fe2B bestätigen; er gibt jedoch eine andere Atomgruppierung an als 
WEVER-MüLLER. 

W ASMUHT15 hat 5 Legierungen mit 0,06-2,5 % B nach dem Ab
schrecken bei 750 0 bei verschiedenen Temperaturen gealtert und keine 
Ausscheidungshärtung festgestellt. Daraus könnte man auf keine oder 
nur sehr geringe Löslichkeitsabnahme von B in IX-Fe schließen. 

Nachtrag. Über die Gitterstruktur (insbesondere Atomgruppierung) 
von FeB siehe noch die Arbeiten von HENDRICKS-KoSTING16 sowie 
BJURSTRÖM17 • 

Literatur. 
1. MorssAN, H.: O. R. Aead. Sei., Paris Bd. 120 (1895) S.173/77. BuH. Soe. 

Ohim. Franee 3 Bd. 13 (1895) S. 956. - 2. BINET DU JASSONNEIX, A.: O. R. Acad. 
Sei., Paris Bd. 145 (1907) S. 121/23. - 3. HOFFMANN, J.: Z. anorg. allg. Ohem. 
Bd. 66 (1910) S. 370/75. - 4. HUNESEN, G.: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 88 
(1914) S. 257/78. - 5. TSCIfISCHEWSKI, N., u. A. HERDT: J. russ. metallurg. 
Ges. Bd. 1 (1915) S.533/46 (russ.). Ref. Iron Age Bd.98 (1916) S.396. Rev. 
Metallurg. Extraits Bd.14 (1917) S. 21/26. J. Iron Steellnst. Bd.96 (1917) S. 451.-
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bzw. Kohlerohr-Kurzschlußofen erschmolzen. Der O-Gehalt lag im Durchschnitt 
unter 0,01%, der Si-Gehalt stieg von 0,05% bei 0,19% B auf 0,54% bei 17% B, 
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B-Hf. Bor-Hafnium. 
MOERS1 hat reines Hafniumborid (Zusammensetzung?) dargestellt und seine 

metallische Natur durch Leitfähigkeitsmessungen erwiesen. Der Schmelzpunkt 
des Borids wurde von K. BECKER2 zu 3335° abs. bestimmt. 
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1. MOERS, K.: Z. anorg. aHg. Ohem. Bd.198 (1931) S. 243/75.- 2. S. bei 

K. MOERS: Ebenda Bd.198 (1931) S.268. 
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B-Mn. Bor-Mangan. 
Auf Grund präparativer Untersuchungenl 2 wird das Bestehen der Boride 

MnB (16,46% B) und MnB2 (28,26% B) behauptet, ohne daß bisher die Einheit
lichkeit dieser Produkte streng bewiesen wäre. Die mehrfach gelungene Isolierung 
eines Stoffes von der annähernden Zusammensetzung MnB und dessen hohe 
Magnetisierbarkeit macht die Existenz von MnB jedoch so gut wie sicher. 

Nach GIEBELHAUSEN3 1öst sich amorphes Bor bei 1000° in geschmolzenem Mn 
bis zu mindestens 20% auf. 
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Faraday Soc. Bd.8 (1912) (Ref. Chem. Zbl. 1912II S. 572). OCHSENFELD, R.: 
Ann. Physik Bd.12 (1932) S. 354. - 3. GIEBELHAUSEN, H.: Z. anorg. aIlg. 
ehem. Bd.91 (1915) S.262. 

B-Mo. Bor-Molybdän. 
Versuche, aus Reaktionsgemischen von Mo02 und Bl und Sinterprodukten2 

aus feinverteiltem Mo und B Molybdänboride zu isolieren, war bisher ohne Erfolg. 
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B-Na. Bor-Natrium. 
Bor wird von siedendem Natrium nicht angegriffenl. 

Literatur. 
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B-Ni. Bor-Nickel. 
GIEBELHAUSEN1 hat das System B-Ni im Bereich von 82-100% Ni 

thermisch analysiert und dadurch das Bestehen von vier Boriden, 
Ni2B2 (91,56% Ni), NisB2 (89,06% Ni), NiB 3 (84,43% Ni) und Ni2B3? 
(78,34% Ni) nachgewiesen4• Abb.128a gibt das von ihm entworfene 
Zustandsschaubild wieder, das mangels Angabe tabellarischer Einzel
werte aus dem Original schaubild graphisch übertragen werden mußte. 

Zwischen 87,5 und 91,4% Ni sind die Erstarrungs- und Schmelz
vorgänge nicht reversibel. In Abb.128a sind die Vorgänge beim Er
hitzen dieser Legierungen dargestellt. Die aus der Schmelze ent
standenen instabilen Legierungen haben sich unterhalb 950 0 in stabi
lere Gemenge umgewandelt. Diese erleiden beim Erhitzen folgende 
Veränderungen. Bei 1050 0 wandelt sich unter Wärmeaufnahme die 
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iX-NisBs-Modifikation in die ß-Form um. ß-NisBz besitzt ein deutliches 
Schmelzpunktmaximum. Die Ni-reicheren Legierungen beginnen bei 
11250 zu schmelzen, indem zuerst das Eutektikum mit 90,3% Ni, dann 
bei weiterer Temperatursteigerung die noch übrig bleibenden NiaBz-
bzw. NizB-Kristalle schmelzen. Bei der Abkühlung der Schmelzen sind 
die Vorgänge ganz andere. Abb.128b gibt diese wieder. Auf den Ab
kühlungskurven tritt bei der Temperatur der oberen Kurve eine Ver
zögerung ein, deren Zeitdauer bei NizB am größten ist, und die bei 
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Abb.128a und b. B-Ni. Bor-Nickel. 

87,5% Ni Null wird. Ihnen folgt dann eine zweite Verzögerung (untere 
Kurve), deren Zeitdauer bei NisBz am größten ist. "Schließlich wurde 
bei den meisten Legierungen noch eine dritte Verzögerung bei 1000° 
gefunden. Es ist möglich, daß schon hier eine teilweise Umwandlung 
der instabilen Legierungen in ihre stabileren Formen begonnen hat. 
Die aus der Schmelze entstandenen Legierungen bestehen nämlich aus 
zwei Strukturelementen, einem abgerundeten, primär ausgeschiedenen, 
welches von einer fast strukturlosen Masse umgeben ist. Der Grund 
dieser Abnormität ist wohl darin zu suchen. daß sich hier eine Molekülart 
aus der Schmelze verhältnismäßig langsam bildet oder mit ziemlich 
geringer Geschwindigkeit zerfällt." 

Die Erstarrungs- und Umwandlungsverhältnisse bei Ni-Gehalten 
unter 84,4% (NiE) sind noch nicht geklärt. GIEBELHAUSEN nimmt an, 



278 B-Sr. Bor-Strontium. 

daß sich hier feste Lösungen von Ni in Ni2Ba ausscheiden, die bei 965 0 

eine Umwandlung durchmachen oder zerfallen. 
Nachtrag. BJURSTRÖM5 hat Legierungen mit bis zu einem Höchst

gehalt von etwa 20% B röntgenographisch analysiert. "Die Röntgen
photogramme der Ni-B-Legierungen zeigen, daß in diesem System 
mehrere Phasen vorkommen. Ni2B ist ein Analogon zu Fe2B und Co2B . 
Die Gitter der übrigen Phasen (vgl. Abb.128) scheinen verwickelter 
Natur zu sein, da eine große Zahl von Interferenzen auftritt. Da unter 
diesen wahrscheinlich falsche Reflexe vorkommen (solche kommen auch 
in den Photogrammen von Ni2B vor), und da Einzelkristalle nicht er
halten werden konnten, liegt nur geringe Aussicht vor, zuverlässige 
Ergebnisse durch eine röntgenographische Untersuchung dieser Legie
rungen erzielen zu können." Ni2B hat dasselbe (raumzentriert-tetra
gonale) Gitter wie Co2B und Fe2B (s. B-Fe). Näheres s. Originalarbeit. 
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B-Pb. Bor-Blei. 
Siehe B-Bi, S. 270. 

B-Pd. Bor-Palladium. 
Gegossene und darauf 44 Stunden bei 700 0 geglühte B-Pd-Legierungen mit 

bis zu mindestens 0,75% B (6,9 Atom-% B) sind einphasig, solche mit 1,6 und 
2% B zweiphasigl. 
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B-Pt. Bor-Platin. 
Pt bildet mit B verhältnismäßig leicht schmelzende Legierungenl_ 
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B-Sn. Bor-Zinn. 
Siehe B-Bi, S. 270. 

B-Sr. Bor-Strontium. 
Siehe B·Ba, S. 270. 
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B-Ta. Bor-Tantal. 
K. MOERS: Z. anorg. allg. Chem. Bd.198 (1931) S.243/75 berichtete über 

Versuche zur Darstellung reinen Tantalborids. 

B-Th. Bor-Thorium. 
Wie BINET DU JASSONNEIXI und WEDEKIND-FETZER2 gezeigt haben, wird 

Th02 durch Bor zu sehr hochschmeIzenden Thoriumboriden reduziert. Bei Ver
wendung der gerade zur Reduktion nötigen Menge B konnte ersterer aus dem 
Reaktionsprodukt mit 10-12% B durch Behandeln mit verd. HCI einen kristal
lisierten, metallisch aussehenden Stoff von der Zusammensetzung ThB4 (15,72% B) 
isolieren. Bei .Anwendung von überschüssigem B entstanden Stoffe mit bis zu 
17% B, die sich als ein Gemenge von ThB4 (löslich in konz. HCI) und ThBa 
(21,85% B) erwiesen haben sollen. Diese Ergebnisse berechtigen jedoch nicht zur 
.Annahme von Verbindungen ThB4 und ThBa, da die Einheitlichkeit der isolierten 
Produkte nicht bewiesen wurde. 

Nachtrag. Das Bestehen von ThBa wurde neuerdings durch röntgenographische 
Untersuchungen einwandfrei bewiesen3• Das Borid hat metallischen Charakter; 
s. auch B-Ba. 
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B-Ti. Bor-Titan. 
MOERS1 hat reines Titanborid (Zusammensetzung?) dargestellt, dessen metal

lische Natur durch Leitfähigkeitsmessungen bewiesen wurde2• 
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B-TI. Bor-Thallium. 
Siehe B-Bi, S. 270. 

B-U . Bor-Uran. 
WEDEKIND-JOCHEM1 haben B und U im atomaren Verhältnis 2:1 zusam· 

mengesintert und im Lichtbogen geschmolzen. Das erhaltene Produkt hatte 
annähernd die Zusammensetzung UB! (8.33% B), doch besteht daraufhin natürlich 
kein Grund zur Annahme einer solchen Verbindung. 

Literatur. 
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S.1204/05. 

B-V. Bor-Vanadium. 
WEDEKIND-HoRST1 haben fein verteiltes V und B im Hochvakuum zusammen

gesintert und darauf im Lichtbogen geschmolzen. Die erhaltenen Kügelchen 
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hatten die Zusammensetzung VB (17,48% B), ihre Einheitlichkeit wurde nicht 
bewiesen. 

MOERS2 hat sehr reines Vanadiumborid dargestellt, jedoch die Zusammen
setzung bisher nicht ermittelt. Die metallische Natur des Borids wurde durch 
Leitfähigkeitsmessungen bewiesen. 
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B-W. Bor-Wolfram. 
TuOKER-MOODyl und WEDEKIND2 glaubten auf Grund der Tatsache, daß ein 

durch Zusammensintern und -schmelzen im Lichtbogen von Bund W erhaltenes 
Produkt annähernd die Zusammensetzung WB2 (10,5% B) hatte, zur Annahme 
einer Verbindung WBa berechtigt zu sein. MOERSa berichtet über vergebliche 
Versuche zur Darstellung von reinem W-Borid nach dem Aufwachsverfahren. 
Schmelzpunkt eines gesinterten Preßlings von der Zusammensetzung WB nach 
AGTE': 3195° abs. ± 50°. 

Literatur. 
1. TucKER, 8. A., u. H. R. MOODY: Proc. Chem. 80c. Bd.17 (1901) 8.129/31. 
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B-Zn. Bor-Zink. 
Amorphes Bor wird von siedendem Zink nicht benetztl • 
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B-Zr. Bor-Zirkonium. 
TUCKER-MOODyl und WEDEKIND2 haben ein Zirkonborid von der Zusammen

setzung ZraB, entsprechend 13,66% B durch Sinterung eines Gemisches der 
Komponenten im genannten Mengenverhältnis hergestellt. WEDEKIND hat das 
erhaltene Produkt im Lichtbogen geschmolzen und darauf analysiert, es enthielt 
12,3-12,6% B. Da das Reaktionsprodukt nicht auf seine Einheitlichkeit hin 
geprüft wurde, besteht keine Veranlassung zur Annahme einer Verbindung ZraB4• 

MOERSa hat ein reines, laut Röntgenbild regulär kristallisierendes Zirkonborid 
dargestellt: "ob ihm die Formel ZrB oder ZrBa zuzuschreiben ist, konnte nicht 
entschieden werden". Die metallische Natur des Borids wurde durch Leitfähig
keitsmessungen erwiesen; nach Messungen von MEISSNER, FRANz und WESTER. 
HOFF' wird es zwischen 3,2 und 2,8° abs. supraleitend. K. BECKER5 bestimmte 
seinen Schmelzpunkt zu 3265° abs. Dieselbe Temperatur gibt AGTE6 für ZrB an. 
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Ba-C. Barium-Kohlenstoff. 
Bariumkarbid1 BaC2 (14,87% C) ist unmetallisch. Nach v. STACKELBERG2 hat 

es ein tetragonal-flächenzentriertes Kristallgitter (Ionengitter), das als eine 
deformierte Kochsalzstruktur aufgefaßt werden kann. 
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Ba-Cd. Barium-Kadmium. 
GAUTIER1 hat Ba-Cd-Legierungen mit 55-84% Cd hergestellt und ihre Eigen

schaften beschrieben. Einen Rückschluß auf die Konstitution der Legierungen 
gestatten diese Untersuchungen nicht. 
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Ba-Fe. Barium-Eisen. 
Nach Angabe von WEVER l ist Barium in festem Eisen unlöslich. 

Höchstwahrscheinlich sind die beiden Metalle auch im flüssigen Zu
stand unmischbar (vgl. Ca-Fe). 
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Ba-Hg. Barium-Quecksilber. 
Von den zahlreichen Arbeiten l über Ba-Amalgame lassen nur die 

folgenden Schlüsse auf die Konstitution dieser Legierungen zu. 
GUNTZ-FEREE 2 haben die Zusammensetzung eines kristallisierten 

Ba-Amalgams, das sie durch gelindes Abpressen des flüssigen Bestand
teiles erhielten, zu 4,03-4,29% Ba, entsprechend der Formel BaHgl6 

(4,10% Ba), ermittelt. Bei Anwendung eines stärkeren Druckes 
(40 kgjcm 2) ging dieses Amalgam unter weiterem Hg-Verlust (!) in ein 
solches von der Zusammensetzung 5,38-5,55% Ba, entsprechend 
BaHgl2 (5,40% Ba) über. Das vermeintliche Amalgam BaHg16 war 
sicher zweiphasig. 

KERp3 hat die Löslichkeit von Ba in Hg bei 65 0 und 81 0 zu 0,81 % 
bzw. 0,97% Ba bestimmt; das mit diesen gesättigten Lösungen im 
Gleichgewicht befindliche kristallisierte Amalgam (durch Absaugen im 
Goochtiegel gewonnen) enthielt 5,17-5,24% Ba, besaß also eine nahezu 
der Formel BaHgl2 entsprechende Zusammensetzung. Bei 21 0 betrug 
die Löslichkeit 0,32%; der Ba-Gehalt des bei dieser Temperatur iso
lierten festen Amalgams betrug nur 4,79-5,12%. Die für 00 bestimmte 
Löslichkeit von 0,17% erwies sich später4 als etwas zu hoch, da die 
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Ba-Hg-Schmelzen zur Übersättigung neigen, d. h. erst bei längerem 
Verweilen bei dieser Temperatur oder Impfen tritt vollständige Aus
kristallisation der Verbindung ein. 

KERP, BÖTTGER und IGGENA 4 bestimmten die Löslichkeit von Ba in 
Hg bei Temperaturen zwischen 0 und 99°. Mit Hilfe dieser Angaben 
läßt sich die in Abb.129 dargestellte Liquiduskurve zeichnen. Danach 
erstarren Schmelzen mit 1,28%, 0,98%, 0,69%, 0,43%, 0,33% und 
0,15% Ba bei 99° bzw. 81°, 56°, 30°, 20° und 0°. Die Zusammen
setzungen der bei den verschiedenen Temperaturen durch Absaugen 
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der flüssigen Phase isolierten kristallisierten 
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Ba-Hg. i~~iu~:QueCksilbex. vermutete Verbindung BaHg13 (vgl. die stark 
schwankenden Amalgamwerte), so sind Zwei

fel an der Vollständigkeit der Trennung der beiden Phasen bei Tempe
raturen unter 30° wohl berechtigt. 

Tatsächlich erhielten Me PRAIL SMITH-BENNETT5durch Zentrifugieren 
der Amalgame bei 24 ° Kristalle mit 5,38-5,55 % Ba, entsprechend 
BaHg12 , statt 4,95% bei KERF und Mitarbeitern. Die Löslichkeit bei 
24° fanden sie zu 0,32%, KERP und Mitarbeiter 0,34% bei 25°. 

Zu noch höheren Ba-Gehalten (5,61 und 5,63%) gelangte LANGBEIN 6 

durch Abschleudern des flüssigen Amalgams (Fallenlassen der Kristalle 
von Tischhöhe). Er schließt daraus auf das Bestehen der Verbindung 
BaHgu (5,86% Ba), deren Schmelzpunkt zu 165° gefunden wurde. 
Aus dem Verlauf der Kurve des spezifischen Volumens folgt nach 
LANGBEIN mit Sicherheit das Bestehen der Verbindung BaHg? (40,64 % 
Ba) und vermutlich auch der Verbindung BaHgs8 (12,05% Ba,), doch 
sind die dafür angeführten Kriterien? 8 durchaus nicht maßgebend. 
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Zusammenfassend läßt sich nach den obigen Arbeiten über die Kon
stitution der Hg-reichen Ba-Hg-Legierungen sagen, daß eine Verbindung 
BaHg12 oder BaHgll oder - in Analogie mit dem System Ca-Hg - BaHg10 

(6,41 % Ba) bis herauf zu etwa 165 0 (LANGBEIN) im Gleichgewicht mit 
Hg-reicher Schmelze ist (Abb.129). Da jedoch bei keiner der genannten 
Untersuchungen die Gewähr besteht, daß die Trennung der Kristalle 
von der Mutterlauge wirklich vollständig geglückt ist, so ist die Ver
bindung sehr wahrscheinlich noch Ba-reicher. Das Ende der Erstarrung 
liegt sicher sehr nahe beim Hg-Schmelzpunkt. 

Literatur. 
1. Vgl. Gmelin-Kraut Handb. Bd. 5 (1914) Abt. 2 S. 1073/78. - 2. GUNTZ, A., 

u. J. FRRRE: Bull. Soc. chim. France 3 Bd.15 (1896) S.834. - 3. KERP, W.: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 17 (1898) S. 303/305. - 4. KERP, W., W. BÖTTGER 
u. H. lGGENA: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 25 (1900) S. 44/53. - 5. McPHAIL SMITH, 
G., u. H. C. BENNETT: J. Amer. chem. Soc. Bd. 32 (1910) S. 622/26. - 6. LANGBEIN, 
G.: Diss. Königsberg 1900, s. GMELIN-KRAUT. - 7. "Für die Existenz von HgBa 
spricht die außerordentlich große Volumenkontraktion, welche die hochprozentigen 
Amalgame aufweisen, die Tatsache, daß die bis 36% Ba blasigen Amalgame bei 
weiterer Konzentration kompakt werden, und die große Energie, mit der von 
diesem kompakten Amalgam Hg selbst bei heller Rotglut zurückgehalten wird" 
(LANGBEIN, nach GMELIN-KRAUT). - 8. Für die Verbindung BaHgs "spricht die 
einseitige Abweichung am Anfang der Kurve des spezifischen Volumens der 
konzentrierten Amalgame" (LANGBEIN, nach GMELIN-KRAUT). 

Ba-Pb. Barium-Blei. 
CZOCHRALSKI-RASSOW1 haben die Erstarrung und den Gefügeaufbau 

der Legierungen mit 92-100% Pb untersucht (Abb.130a). Eine ein
wandfreie thermische Analyse 
war wegen starker Seigerung 
jedoch nur im Bereich von 
95-100% Pb möglich. Die 
mikroskopische Untersuchung 
bestätigte den thermischen 
Befund vollkommen. Die aus 
dem Schmelzfluß erkaltete 
Legierung mit 0,14% Ba er
wies sich noch deutlich als 
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zweiphasig. Legierungen, die die Verbindung (vermutlich BaPba mit 
81,9% Pb) als Primärkristalle enthalten, sind an der Luft unbe
ständig. 

Unabhängig von CZOCHRALSKI-RASSOW haben COWAN, SIMPKINS und 
HIERs 2 den Aufbau der Legierungen mit 94-100% Pb untersucht 
(Abb.130b). Ihr Ergebnis stimmt mit dem der erstgenannten Verfasser 
gut überein ; die eutektische Temperatur wurde allerdings um 90 höher 
gefunden. 
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Literatur. 
1. CZOCBRALSKI, J., u. E. RASSOW: Z. Metallkde, Bd.12 (1920) S.337/40_ 

Die Legn. (100 g) wurden unter Verwendung einer etwa 90% igen Vorlegierung 
in Glasröhren unter hochsiedendem Öl erschmolzen. - 2. COWAN, W. A., L. D. 
SIMPKINS u. G. O. HIERs: Trans. Amer. electrochem. Soc. Bd. 40 (1921) S. 237/58. 
Chem. metallurg. Engng. Bd. 25 (1921) S. 1182/84. 

Ba-S. Barium-Schwefel. 
Bariumsulfidl BaS (18,92% S), Bariumselenid2 BaSe (36,57% Se) und Barium

tellurid3 BaTe (48,14% Te) haben ein Kristallgitter vom Typus des Steinsalzes'. 

Literatur. 
1. HOLGERSSON, S.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 126 (1923) S. 179. - 2. SLAT

TERY, M. K.: Physic. Rev. Bd.25 (1925) S.333/37. - 3. SPANGENBERG, R.: 
Naturwiss. Bd. 15 (1927) S. 266. - 4. S. auch "Strukturbericht". 

Ba-Se. Barium-Selen. 
Siehe Ba-S, diese Seite. 

Ba-Si. Barium -Silizium. 
Über das Bariumsilicid BaSi, (29,01% Si) siehe die Arbeiten von BRADLEyl, 

HÖNIGSCHMJD2 und besonders FRILLEYs. 
Nachtrag. WÖHLER-SCHUFF' haben durch präparative Untersuchungen das 
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Literatur. 
1. BRADLEY, C. S.: Chem. News Bd.82 

(1900) S. 149/50. - 2. HÖNlGSCHMID, 0.: 
Mb. Chemie Bd. 30 (1909) S. 497/508. -
FRILLEY, R.: Rev. Metallurg. Bd. 8 (1911) 
S. 531/32. - 4. WÖHLER, L., u. W. 
SCHUFF: Z. anorg. allg_ Chem. Bd.209 
(1932) S. 33/59. 

Ba-Sn. Barium -Zinn. 
Abb. 131 gibt das von RAY

THOMPSON1 auf Grund thermischer 
und mikroskopischer Untersuchun
gen, deren Ergebnisse miteinander 
völlig im Einklang standen, aufge

~: stellte Zustandsdiagramm der Le
gierungen mit 70-100% Sn wieder. 
Das Bestehen der Verbindungen 

BaSna (72,16% Sn) und BaSn5 (81,21 % Sn) ergab sich aus den Haltezeiten 
bei 422 0 und 232 0 und der Gefügebeobachtung an geglühten Legierungen 
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Abb.131. Ba-Sn. Barium-Zinn. 
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(12 Stunden im geschlossenen Glasrohr bei 400°). Die ungeglühten 
Legierungen mit 76-83,5% Sn bestanden nach dem schnellen Ab
kühlen aus dem Schmelzfluß infolge der unvollständigen peritektischen 
Umsetzung bei 422° aus drei Phasen (BaSns' BaSns und Sn). Die 
Verbindung BaSns scheint sich - nach dem Erstarrungspunkt der 
70% igen Legierung zu urteilen (Abb.131) - nicht allein unmittelbar 
aus der Schmelze, sondern auch durch eine peritektische Reaktion 
einer Ba-reicheren Verbindung mit Schmelze zu bilden. 

Literatur. 
1. Ru, K. W., u. R. G. THOMPSON: Met. & Alloys Bd.1 (1930) S.314/16. 

Für die thermische Analyse wurden Schmelzen von 50 g verwendet. Eine Be
schreibung der Herstellung der Legn. auf elektrolytischem Wege gibt K. W. RAY: 
Met. & Alloys Bd. 1 (1929) S. 112/13. 

Ba-Te. Barium-Tellur. 
Siehe Ba-S, S. 284. 

Ba-Tl. Barium-Thallium. 
Eine Verbindung BaTI hat, falls sie wirklich bestehen sollte; jedenfalls weder 

das Gitter des ß-Messings noch das der Verbindung NaTI. 

Literatur. 
1. ZINTL, E., u. G. BRAUER: Z. physik. Chem. B Bd.20 (1933) S.245/71. 

Be-C. Beryllium-Kohlenstoff. 
SLOMAN1 hat Gefügebilder von Be2C-haltigem Beryllium veröffentlicht. Über 

Be2C (39,95% C) s. LEB.EAu2 ; Kristallstruktur von Be2C: v. STACKELBERG3• 

Literatur. 
1. SLOMAN, H. A.: J. !nst. Met., Lond. Bd. 49 (1932) S. 370. - 2. LEBEAu, P.: 

C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 121 (1895) S. 496/99. Ber. dtsch. chem Ges. Referatebd. 
1895 S. 899. - 3. STACKELBERG, M. v.: Z. Elektrochem. Bd. 37 (1931) S. 542/45. 
Z. physik. Chem. B Bd. 27 (1934) S. 37/49. 

Be-Ca. Beryllium-Kalzium. 
KROLL-JESS1 erhielten nach dem Erhitzen von Be mit geschmolzenem Ca auf 

hinreichend hohe Temperatur (im Magnesiatiegel unter Argon im Hochfrequenz
ofen) einen Regulus, der aus einem Kern von reinem Be und einer Schale aus 
reiner Be-Ca-Legierung (71,2% Be, 26,7% Ca) bestand. Sie bemerken dazu: 
"Ob die geringen Mengen der übrigen Verunreinigungen, nämlich 2,1% Fremd
metalle, die aus dem Kalzium stammen, die Legierung herbeigeführt haben, ist nicht 
sehr wahrscheinlich. Vielmehr dürften Ca und Be in einem geringen Bereich 
legierbar sein. Die metallographische Untersuchung der sehr spröden Ca-Be-Haut 
bereitete große Schwierigkeiten. Es konnte trotzdem nachgewiesen werden, 
daß diese Haut tatsächlich einheitlich legiert war." 

Literatur. 
1. KROLL, W., u. E. JESS: Wiss. Veröff. Siemens-Konz. Bd. 10 (1931) Heft 2 

S.30. 
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Be-Co. Beryllium-Kobalt. 
MASING l teilt mit, daß die Co-reichen Be-Co-Legierungen "in ihrem 

strukturellen Aufbau den Be-Ni-Legierungen ungefähr gleich sind" 
(s. S. 291). Kobalt erleidet eine polymorphe Umwandlung bei rd. 450° 
(s. Co-Cr). 

Literatur. 
1. MASING, G.: Z. Metallkde. Bd. 20 (1928) S. 21. 

Be-Cu. Beryllium-Kupfer. 
Das in Abb.132 dargestellte Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild 

der Cu-reichen Cu-Be-Legierungen ist in allen wesentlichen Punkten 
das Ergebnis einer thermischen und mikroskopischen Untersuchung 
von OESTERHELD l • Spätere Arbeiten von MASING-DAHL 2, die die 
Grenzen der iX- und ß-Mischkristallgebiete bestimmten, und besonders 
BORCHERSs, der das Diagramm bei Ausschaltung aller erdenklichen 
Fehlerquellen einer sehr eingehenden Revision unterzog, haben das 
Diagramm von OESTERHELD nur in quantitativer Hinsicht verbessert 
und erweitert. 

Die Erstarrungskurven. Die von OESTERHELD und BORCHERS bestimm
ten Liquiduskurven stimmen, wie Abb.132 zeigt, sehr gut miteinander 
überein, allerdings erwies sich der von OESTERHELD gefundene eigenartige 
Verlauf der Liquiduskurve des ß-Mischkristalls als fehlerhaft. Die Tem
peraturen der drei peritektischen Horizontalen iX + Schmelze ~ ß, ß + 
Schmelze ~ y, y + Schmelze ~ Cl und der eutektoiden Horizontalen 
ß ~ iX + y sind nach OESTERHELD 864 ° (im Mittel) bzw. 920°, 930 0 und 
578°, nach BORCHERS 864 ° bzw. 920°, 933° und 576°. Es besteht also aus
gezeichnete Übereinstimmung. Dasselbe gilt für die Konzentration des 
Eutektoids (iX + y), die von beiden Forschern zu 6% Be ermittelt 
wurde. Die in Abb. 132 gezeichneten Soliduskurven der iX- und ß-Misch
kristallgebiete wurden von BORCHERS mit Hilfe von Abkühlungskurven 
festgelegt. Die Peritektikale ß + Schmelze ~ y bei 920 ° ist nach 
BORCHERS nur sehr klein, sie erstreckt sich von 11-11,3% Be. Der 
maximale Erstarrungspunkt zwischen 29 und 31 % Be deutet auf das 
Bestehen der Verbindung CuBes (29,86% Be). 

Die Löslichkeit von Be in Cu bei verschiedenen Temperaturen wurde 
von ÜESTERHELD nicht bestimmt; er gibt eine mit der Temperatur 
unveränderte Löslichkeit von etwa 1,6% an. Demgegenüber stellte 
BASSETT 4 fest, daß eine Legierung mit 1,89% Be nach dem Glühen 
bei 750° (Abkühlung?) einphasig war. Auch CORSON 5 gibt auf Grund 
einer Nachprüfung an, daß sich die feste iX-Lösung bis 1,9% erstrecke. 
MASING-DAHL 2 ermittelten den Verlauf der Löslichkeitskurve mit Hilfe 
von Leitfähigkeitsmessungen (Isothermenmethode) und fanden eine 
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Löslichkeit von 2,4 bzw. 2,08, 1,82, 1,57, 1,32, 0,96 und 0,76% bei 
800-810° bzw. 750°, 680°, 610°, 560°, 480° und 400°. BORCHERS3 



288 Be-Cu. Beryllium-Kupfer. 

konnte diesen Verlauf durch mikrographische Untersuchungen be
stätigen. Die Löslichkeit beträgt danach bei 864° bzw. 800°, 700°, 
600° und 576° 2,75% bzw. 2,5, 2,1, 1,55 und 1,4%. Den unterhalb 
576° liegenden Teil der Kurve bestimmte BORCHERS durch Aufnahme 
von Widerstands-Temperaturkurven, wonach bei 560° bzw. 545°, 440° 
und 400° 1,35% bzw. 1,25, 0,84 und 0,75% Be in Cu löslich sind. Da 
dieses Verfahren in Temperaturgebieten träger Diffusion leicht zu zu 
hohen Löslichkeiten führt, so ist die Löslichkeitsabnahme unter 576° 
sehr wahrscheinlich noch größer als von BORCHERS angegeben ist 
(vgl. Nachtrag). 

Die Grenzen des ß-Mischkristallgebietes. Die ß (a + ß)-Grenze wurde 
von ÜESTERHELD als eine gerade Verbindungslinie zwischen dem peri
tektischen Punkt bei 864 ° und dem Eutektoid gezeichnet. Die ß (ß + y)
Grenze bestimmte er nur mit Hilfe von Abkühlungskurven; er fand 
dabei einen stark konvex zur Konzentrationsachse gekrümmten Verlauf. 
MASING-DAHL bestimmten beide Grenzkurven mikrographisch und 
fanden folgende Grenzkonzentrationen: etwa 4,8 und 8,4% bei 800° 
und etwa 5,5 und 6,8% bei 700°. In ausgezeichneter Übereinstimmung 
damit gibt BORCHERS für die ß (IX + ß)-Kurve auf Grund mikrographi
scher Untersuchungen die Zusammensetzungen 4,9 bzw. 5,45% bei 800° 
bzw. 700° an. Die ß (ß + y)-Grenze bestimmte BORCHERS mit Hilfe 
von Abkühlungskurven (er fand bei 8,02% bzw. 9,45 und 10,2% Be 761 ° 
bzw. 800° und 820°) und teilte mit, daß der mikrographische Befund 
das thermische Ergebnis bestätigt habe. Die von MASING-DAHL an
gegebene Kurve verläuft also oberhalb der BORcHERsschen Kurve, 
doch lassen die von MASING-DAHL ermittelten Zustandspunkte eine 
weitgehende Angleichung an die Kurve von BORCHERS zu. Diese wurde 
daher in Abb.132 eingezeichnet. 

Nachtrag. TANIMURA-WASSERMANN 6 haben die Sättigungsgrenze des 
.x-Mischkristalls neuerdings röntgenographisch bestimmt und einen von 
den früheren Kurven erheblich abweichenden Verlauf gefunden. Ihre 
Kurve ist jedoch sicher genauer und wurde daher in Abb.132 ein
gezeichnet. Die Löslichkeit beträgt danach bei 864° bzw. 800°, 700°, 
600°, 500°, 400° und 250° 2,1 % bzw. 2,04%, 1,8%, 1,45%, 1 %, 0,4% 
und etwa 0,16% Be. 

Die ß-Phase hat ein kubisch-raumzentriertes Gitter mit regelloser 
Atomverteilung, während die y-Phase ein kubisch-raumzentriertes 
Gitter mit regelmäßiger Verteilung der beiden Atomarten besitzt7. 

Anm. b. d. Korr. Bei einer Röntgenanalyse der bei Raumtem
peratur beständigen Phasen fand MISCH8 die Verbindungen CuBe 
(= y) mit CsCI-Struktur und CuBe2 (22,1 % Be; vgl. mit Abb.132) 
mit Cu2Mg-Struktur. 
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Be-Fe. 
Beryllium-Eisen. 

OESTERHELD1 hat das 
in Abb.133a dargestellte 
Zustandsdiagramm der Fe
reichen Legierungen auf 
Grund thermischer Unter
suchungen entworfen. Der 
Einfluß von Be-Zusätzen 
auf die Temperaturen der 
polymorphen Umwandlun
gen des Eisens wurde von 
ihm nicht untersucht. Die 

Zusammensetzung der 
neben Fe-reichen ex-Misch
kristallen vorliegenden 
Kristallart wurde nicht 
mit Sicherheit ermittelt; 
OESTERHELD hält sie für 
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Abb. 133 a und b. Be-Fe. Beryllium-Eisen. 

die Verbindung Be2Fe (75,58% Fe). Die Temperatur und Konzen
tration des Eutektikums dürfte, wie aus den in Abb.133a ein
gezeichneten thermischen Werten hervorgeht, nur annähernd bekannt 
sein. Dasselbe gilt für die Konzentration des bei der eutektischen 
Temperatur gesättigten ex-Mischkristalles, die OESTERHELD bei 93,5% Fe 
angenommen hat, da die Abkühlungskurve dieser Legierung nur noch 
einen sehr schwach angedeuteten eutektischen Haltepunkt besaß. Fe 
dürfte im Gleichgewichtszustand mehr als 6,5% Be bei 1155 0 zu lösen 

Hansen, Zweistofflegierungen. 19 
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vermögen. Die Sättigungsgrenze des iX-Mischkristalls wurde bisher noch 
nicht bestimmt. OESTERHELD konnte zwar aus dem Gefüge seiner 
Legierung mit 93,5% Fe schließen, daß sie sich mit fallender Temperatur 
zu Fe-reicheren Zusammensetzungen verschiebt. Da nach MASING2 eine 
bei 1150 0 abgeschreckte 98%ige Legierung noch starke Vergütungs
effekte beim Anlassen auf 400-700 0 zeigt, so verläuft die Löslichkeits
kurve in diesem Temperaturbereich sicher bei noch höheren Fe-Gehalten. 
Dasselbe folgt aus einer Untersuchung von KROLL3, nach der beim Altern 
bei 520 0 einer abgeschreckten Legierung (1100°) mit 2,25% Be noch 
ziemlich starke, bei einer Legierung mit 1,21 % Be nur noch ziemlich 
schwache Aushärtungserscheinungen festzustellen waren. 

WEvER-MüLLER4 haben den Einfluß von Be auf die polymorphen 
Umwandlungen und die magnetische Umwandlung des Eisens mit Hilfe 
von Abkühlungskurven untersucht (Abb.133b). Der Umkehrpunkt der 
geschlossenen (iX ~y)-Umwandlungskurve liegt bei etwa 0,45% Be. 

SLOMAN5 fand, daß die Menge eines in 99,7-99,8% igen Be vor
handenen Gefügebestandteils durch Fe-Zusatz zunahm. Legierungen 
mit 0,01-0,05% Fe zeigten nach dem Glühen diesen Gefügebestandteil 
nicht mehr, was für eine gewisse feste Löslichkeit von Fe in Be spricht. 

Anm. b. d. Korr. MISCH6 fand die Verbindungen Be2Fe (magn. 
Umwp. 522°) mit hexagonalem Gitter analog MgZn2, Be5Fe (55,32% Fe) 
mit Cu2Mg-Struktur analog CuBe2 und eine Verbindung mit noch 
höherem Be-Gehalt. 
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Be-Hg. Beryllium-Quecksilber. 
Nach Angabe von BODFORSS1 bildet Be kein Amalgam und "scheint in Hg 

ganz unlöslich zu sein". 
Literatur. 

1. BODFoRss, S.: Z. physik. Chem. Bd. 124 (1926) S. 68. 

Be-Mg. Beryllium-Magnesium. 
Nach Versuchen von OESTERHELD 1 vermag geschmolzenes Mg kein 

Be (Schmelzpunkt 1282°) aufzulösen, auch wenn es bis zu seinem 
Siedepunkt (1120°) erhitzt wurde. Die Abkühlungskurve zeigte den 
unveränderten Magnesiumhaltepunkt ; mikroskopisch war eine Legier
barkeit ebenfalls nicht festzustellen. "Ob dieses Verhalten für Nicht-
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mischbarkeit der beiden Metalle spricht, ist unsicher. Auch bei den 
Be-AI-Legierungen ist es zur Lösung des Be notwendig, dieses bis zu 
seinem Schmelzpunkt zu erhitzen. Da aber Mg zu sieden anfängt, bevor 
Be schmilzt, war dies im vorliegenden Fall nicht möglich." 

Zur Nachprüfung des ÜESTERHELDSchen Befundes haben KROLL
JESS 2 Be mit Mg im Magnesiatiegel unter reinem Argon im Hoch
frequenzofen bis zum Siedepunkt des Magnesiums erhitzt. Die mikro
skopische Prüfung des auf diese Weise hergestellten Metallkörpers ergab 
mit Sicherheit, daß sich Be nicht in siedendem 
Mg auflöst. 

PAYNE-HAUGHTON 3 konnten die Beobachtun
gen von KROLL-JESS bestätigen. Verschiedene 
andere Versuche, die beiden Metalle zu legieren 
(Eingießen von geschmolzenem Be in geschmol
zenes Mg mit nachfolgendem Glühen der so ge
wonnenen Probe, Glühen von Preßlingen, elektro
lytische Abscheidung von Be auf geschmolzenem 
Mg, Reduktion von Be-Fluorid durch geschmol
zenes Mg) schlugen fehl. Weder konnte eine Re
aktion noch ein Inlösunggehen von Be in Mg 
festgestellt werden. 

Literatur. 
1. ÜESTERHELD, G.: Z. arrorg. allg. ehern. Bd.97 (1916) 

S. 14. - 2. KROLL, W., u. E. J ESS: Wiss. Veröff. Siemens. 
Konz. Bd.10 (1931) Heft 2 S.29/30. - 3. PAYNE, R. 
J. M., u.J.L.HAUGHToN: J. Irrst. Met., Lond. Bd. 49 
(1932) S. 363/64. 

Be-Ni. Beryllium -Nickel. 
Den in Abb. 134 dargestellten Teil des Zu

standsdiagramms haben MASING-DAHL1 mit Hilfe 
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Abb. 134. Be-Ni. 
Beryllium-Nickel. 

thermischer und mikroskopischer Untersuchungen ausgearbeitet2 • 

Die sich außer dem Ni-reichen IX-Mischkristall am Aufbau der Legie
rungen beteiligende Kristallart wurde nicht näher identifiziert; wahr
scheinlich ist es die Verbindung BeNi (86,68 % Ni), da die eutektische 
Haltezeit bei etwa 86,4% Ni Null wird2 • Die Kurve der Löslichkeit von 
Be in Ni wurde für Temperaturen zwischen 1100 und 800 0 durch mikro
skopische Untersuchung gewalzter, von 1100° (nach lstündigem 
Glühen) bzw. 1000° (2stündig), 900° (4stündig) und 800° (7stündig) 
abgeschreckter Proben mit 1, 1,5, 2 und 2,5 % Be, die vorher alle bei 
1100° homogenisiert und abgeschreckt waren, bestimmt. 

Der Curiepunkt des Nickels (360°) wird nach einer gelegentlichen 
Mitteilung von KUSSII'IANN durch Be auf annähernd 200° erniedrigt. 

19* 
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Literatur. 
1_ MASING, G., u_ O. DAHL: Wiss. Veröff. Siemens-Konz. Bd. 8 (1929) S. 211/14. 

- 2. MISCH (vgl. Cu-Be) fand die Verbindungen BeNi (CsCI-Struktur) und Be 2Nis 
(94,25% Ni), wahrscheinlich mit deformierter y-Messing-Struktur. 

Be- 0 . Beryllium-Sauerstoff. 
Nach SLOMAN1 bildet Be mit BeO ein Eutektikum. Dieses Eutektikum, das 

auch im Be vom Reinheitsgrad> 99,9% vorhanden ist, verursacht die Sprödigkeit 
des Metalls, da es die Be-Körner als feine Säume umgibt. 

Literatur. 
1. SLOMAN, H. A.: J_ Inst. Met., Lond. Bd.49 (1932) S. 372_ 

Be- S. Beryllium-Schwefel. 
Berylliumsulfid BeS (78,04% S) hat nach ZACHARJASEN1 eine Kristallstruktur 

vom Typus der Zinkblende (kubisch-flächenzentriertes Gitter mit 4 Molekülen 
im Elementarwürfel). 

Literatur. 
1. ZACHARIASEN, W.: Z. physik. Chem. Bd. 119 (1926), S_ 201/13_ 

Be-Se. Beryllium-Selen. 
Die Verbindung BeSe (89,78% Se) kristallisiert nach ZACHARIASEN1 regulär 

mit Zinkblendestruktur, S. Be-S. 

Literatur. 
1. ZACHARIASEN, W.: Z. physik. Chem. Bd. 124 (1926) S. 436/48. 

Be-Si. Beryllium-Silizium. 
Abb. 135 gibt das von MASING-DAHL1 aufgestellte Erstarrungsschau

bild der Be-Si-Legierungen wieder. Die angegebene Zusammensetzung 
des Eutektikums wurde aus den eutektischen Haltezeiten ermittelt. 
SLOMAN 2 schließt aus mikroskopischen Untersuchungen, daß Si wahr
scheinlich in festem Be unlöslich ist. 

Literatur. 
1. MASING, G., U. O. DAHL: Wiss. Veröff. Siemens-Konz. Bd. 8 (1929) S. 255/56. 

Es wurde ein Be mit einem Reinheitsgrad von etwa 99,8% und kristallisiertes Si 
von KAHLBAUM unbekannter Zusammensetzung verwendet. Einwaage 15 g. -
2. SLOMAN, H_ A.: J. Inst. Met., Lond. Bd.49 (1932) S.369/70. 

Be-Te. Beryllium-Tellur. 
ZACHARIASEN1 hat die Gitterstruktur der Verbindung BeTe (93,4% Te) be

stimmt; sie kristallisiert regulär mit Zinkblendestruktur, S. Be-S. 

Literatur. 
1. ZACHARIASEN, W.: Z. physik. Chem. Bd_ 124 (1926) S.277/84. 
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Bi-C. Wismut-Kohlenstoff. 
Nach RUFF-BERGDAHL1 vermag Wismut bei 1385 0 bzw. 1408 0 und 1490 0 

(Siedepunkt) 0,012 bzw. 0,0168 und 0,023% 0 zu lösen. Beim Erkalten des Wismuts 
kristallisiert der Kohlenstoff als Graphit aus. 

Literatur. 
1. RUFF, 0., U. B. BERGDAHL: Z. anorg. allg. Ohem. Bd.106 (1919) S.91. 

Bi-Ca. Wismut-Kalzium. 
DONSKI1 hat die Erstarrung der Bi-reichen Legierungen untersucht 

(Abb.136). Die Konzentration des 3_5 0 unterhalb des Bi-Schmelz-
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punktes kristallisierenden Eutektikums ist unbekannt. Ob die sich 
neben Bi am Aufbau der Legierungen beteiligende Kristallart X 
(s. darüber w. u.) durch eine bei 498 0 stattfindende peritektische Um
setzung einer (bei Temperaturen oberhalb 498 0 primär kristallisierenden) 
Kristallart Y mit Bi-reicher Schmelze oder durch Reaktion zweier un
mischbarer Schmelzen gebildet wird, ist nach den wenigen vorliegenden 
thermischen Daten nicht zu sagen (s. Nachtrag). 

KREMANN, Wo STALL und SCHÖPFER2 schließen aus Spannungs
messungen auf das Bestehen der Verbindungen BiaCa (6,0% Ca), BiaCa2 

(11,33% Ca) und vermutlich auch Bi2Ca (8,75% Ca). Mit dem Ergebnis 
von DONSKI könnten die Verbindungen BiaCa und Bi2Ca (?), die beide. 
in dem thermisch untersuchten Konzentrationsbereich liegen, insofern 
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im Widerspruch stehen, als DONSKI bemerkt, daß die von ihm her
gestellten Legierungen aus Kristallen X und Eutektikum bestehen; die 
Zusammensetzung der Bi-reichsten Verbindung wird also - wenn nicht 
peritektische oder ähnliche Gleichgewichtsstörungen das Bild ver
wischen - bis 10% Ca nicht erreicht. 

Nachtrag. Über die Konstitution des Systems Bi-Ca sind wir neuer· 
dings unterrichtet durch eine thermische 3 und mikroskopische Analyse 
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von KURZYNIEc 4• Abb.137 zeigt das von ihm entworfene Diagramm 
(die eingezeichneten Temperaturpunkte sind häufig Mittelwerte von 
zwei bis drei praktisch übereinstimmenden Messungen) mit den Ver· 
bindungen Bi3Ca, deren Bestehen aus dem Höchstwert der peritekti
sehen Haltezeit bei 507 0 folgt, und Bi2Caa. Diese beiden Verbindungen 
wurden bereits früher von KREMANN, WOSTALL und SCHÖPFER (s. oben) 
-gefunden; dagegen besteht die von diesen Forschern vermutete Ver
bindung Bi2Ca sicher nicht. Die Tatsache, daß DONSKI bis zu 10% Ca 
keine einphasige Legierung beobachtete, wird nach den von KURZYNIEC 
festgestellten starken Gleichgewichtsstörungen, die durch den unvoll
ständigen Verlauf der Reaktion Bi2Ca3 + Schmelze ~ BiaCa hervor· 
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gerufen werden, verständlich (s. die eutektischen Haltepunkte oberhalb 
6% Ca). Die mikroskopischen Untersuchungen bestätigen vollauf den 
Befund der thermischen Analyse. Der Erstarrungspunkt des nitrid
haItigen Kalziums3 wurde zu 816 0 gefunden; dieser Wert liegt erheblich 
unter dem wahren Ca-Schmelzpunkt, s. darüber Ca-N. Die Temperatur 
des Bi2Caa-Ca-Eutektikums liegt deshalb in Wirklichkeit oberhalb 786 0 • 

Literatur. 
1. DONSKI, L.: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 57 (1908) S. 214/16. .Analyse des 

verwendeten Ca: 99,17% Ca, 0,55% Al + Fe, 0,28% Si02• - 2. KREMANN, R., 
H. WOSTALL u. H. SCHÖPFER: Forschungsarb. Metallkde. 1922 Heft 5. - 3. Die 
beiden Metalle Bi (99,8%) und Ca (99,13%) mit 0,91% N (!) wurden in abge
wogenen Mengen unter Argon in zugeschweißten Fe-Tiegeln erschmolzen. -
4. KURZYNIEC, E.: Bull. Intern. Acad. Polonaise A 1931 S.31/58 (deutsch) . 
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Die Erstarrung der Bi-Cd-Legierungen1 wurde untersucht von 
HEYCOCK-NEVILLE 2, die den Einfluß kleiner Cd-Zusätze (bis 2,2%) bzw. 
Bi-Zusätze (bis 6,3%) auf den Erstarrungspunkt des Bi bzw. Cd näher 
bestimmten,KAPp3,STOFFEL4,PORTEVIN5,RuDOLFI6,LEVIN-SCHOTTKy7, 

MATHEWSON-SCOTT 8, PETRENKo-FEDoRow9 und WÜsT-DuRRERlo. Der 
von FISCHERll berechnete Verlauf der Liquiduskurve stimmt mit dem 
experimentell gefundenen gut überein. 

Die in Abb. 138 dargestellte Kurve des Beginns der Erstarrung wurde 
durch graphische Interpolation fast aller Einzelwerte gewonnen, sie 
besitzt eine Genauigkeit, die größer als ± 50 ist. In Tabelle 13 sind 
die von den verschiedenen Forschern gefundenen eutektischen Tempe
raturen und Konzentrationen zusammengestellt. Die von ihnen zu
grunde gelegten oder bestimmten Erstarrungspunkte des Wismuts und 
Kadmiums sind, um einen Anhalt für die Genauigkeit der Temperatur-
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Ta belle 13. 

G,13 K. S. P. L.u.S. M.u. S. P.u.F. W.u.D. 

Anzahl der untersuchten 
Schmelzen ........... -I 9 

6* 9 9 9 23 11 
Bi.Erstarrungspunkt .... - 268 0 271 0 261 0 269 0 269 0 269 0 270 0 

Eutektische Temperatur 144 0 - 146 0 139 0 146 0 145 0 142 0 147 0 

Eutektische Konzentra· 
tion in % Cd ........ 40,81 (40) \40 37 I 38 39,8 40 37 

Cd.Erstarrungspunkt .... 317 0 -- 305 0 ** 320 0 321 0 322 0 321 0 

* Zwischen 40 und 100% Cd. - ** Der Erstarrungspunkt einer Legierung mit 
99% Cd wurde dagegen zu 311 0 gefunden. 

messung zu geben, gleichfalls aufgeführt. Einige Verfasser haben durch 
mikroskopische Prüfung der aus dem Schmelzfluß erstarrten Legierungen 
die Aussagen der thermischen Analyse bestätigt gefunden. Das Eu· 
tektikum ist bei 144° (± 2°) und nahe bei 40% Cd12 (möglicherweise 
bei noch etwas kleinerem Cd· Gehalt) anzunehmen, in ziemlich guter 
Übereinstimmung mit einer älteren Untersuchung von GUTHRIE13 

(Tabelle 13). 
Eine direkte Bestimmung der Löslichkeit im festen Zustand 

wurde bisher nicht ausgeführt; die Ergebnisse thermischer Unter
suchungen und mikroskopischer Prüfungen ungeglühter Legierungen 
sind nicht beweiskräftig. Das System Bi·Cd gilt allgemein als ein 
solches, in dem praktisch keine Mischkristallbildung vorliegt14• Leit
fähigkeitsmessungen liegen leider nicht vor24. Die Dichte ändert sich 
nach MATTHIESSEN15 praktisch linear mit der Zusammensetzung. Auch 
die spezifischen Wärmen24 der Legierungen zwischen 17 und 100° sind 
nach LEVIN . SCHOTTKY 7 additiv aus denen der Komponenten zu
sammengesetzt. Dagegen würde die Kurve der Thermokraft24 (gegen Pb) 
und ihres Temperaturkoeffizienten nach BATTELLl16 auf ein gewisses 
Lösungsvermögen der beiden Metalle füreinander hindeuten. Auch die 
Kurve der von RUDOLFI6 gemessenen Thermokräfte (gegen Cu und Ni) 
ist keine gerade Linie, sondern besitzt einen Knick bei rd. 10% Cd, 
doch ist diese Konzentration als Sättigungskonzentration sicher viel zu 
hoch. Die von DI CAPUA-ARNONE17 gemessene Härte der Legierungen 
nach 10tägigem Glühen bei 130° ändert sich streng linear mit der 
Zusammensetzung, dagegen würde die von SCHISCHOKIN-AGEJEWA18 
(allerdings durch bedeutend weniger Punkte belegte) Härtekurve für 
das Bestehen Cd·reicher Mischkristalle sprechen. Die Ergebnisse der 
Spannungsmessungen von HERSCHKOWITSCH19 stehen im Einklang mit 
dem Zustands schaubild : Die Kette Cd!l n CdS04!BixCd(l_x) zeigt die 
Spannung des unedleren Cd innerhalb des gesamten Konzentrations
gebietes. Die Potentiale der Bi·reichsten Legierungen können nach 
Messungen von FUCHS 20 durch mechanische Deckschichtenbildung ent
stellte, edlere Werte besitzen. - MATUYAMA 21 bestimmte den elek-
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trischen Widerstand und die Dichte der geschmolzenen Legierungen 
und KOTo 22 die Reflexion ultravioletter Strahlen von polierten Schliff
flächen. 

Nachtrag. Nach TAMMANN·RocHA 23 ist die Löslichkeit von Bi in Cd 
bei der eutektischen Temperatur kleiner als 0,05% Bi. 

Literatur. 
1. WRIGHT, C. R. A.: .J. Soc. ehern. Ind. Bd. 13 (1894) S. 1014 hatte schon 

vor KAPp die vollständige Mischbarkeit der beiden flüssigen Metalle festgestellt. 
- 2. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. ehern. Soc. Bd. 61 (1892) S. 895,904. 
- 3. KAPp, A. W.: Diss. Königsberg 1901. Ann. Physik 4 Bd. 6 (1901) S. 754/73. 
-4. STOFFEL,A.: Z. anorg. allg.Chem. Bd.53 (1907) S.148/49. - O.PORTEVIN, A.: 
Rev. Metallurg. Bd. 4 (1907) S. 389/94. - 6. RUDOLFI, E.: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd. 67 (1910) S. 80/83. Es werden keine näheren Angaben gemacht. - 7. LEVIN, 
M., u. H. SCHOTTKY: Ferrum Bd. 10 (1912/13) S. 198/200. - 8. MATHEWSON, C. H., 
u. W. M. SCOTT: Int. Z. Metallogr. Bd. 5 (1914) S. 15/16. - 9. PETRENKO, G. J., 
u. A. S. FEDoRow: Int. Z. Metallogr. Bd.6 (1914) S. 212/16. - 10. WÜST, F., 
u. R. DURRER: Temperatur·Wärmeinhaltskurven wichtiger Metallegierungen, 
Berlin 1921, S. 22. S. auch bei V. FISCHER: Z. techno Physik Bd. 6 (1925) S. 146/48. 
- 11. FISCHER, V.: Z. techno Physik Bd. 6 (1925) S. 146/48. -12. Die in Tabelle 13 
angeführten Werte wurden teils durch graphische Extrapolation der Liquiduskurve 
bzw. der eutektischenHaltezeiten, teils auch direkt (M. U. L. sowie P. U. F.) durch 
thermische Versuche ermittelt. - 13. GUTHRIE, F.: Philos. Mag 5 Bd. 17 (1884) 
S. 462. - 14. Vgl. HONDA, K., U. T. ISHIGAKI: Sei. Rep. Töhoku Univ. Bd.14 
(1925) S.221. - 10. MATTHlESSEN, A.: Pogg. Ann. Bd.110 (1860) S.190. -
16. BATTELLI, A.: Atti R. Ist. Veneto 6 Bd.5 (1886/87) S.1137. Wied. Ann. 
BeibI. Bd. 12 (1888) S.269. S. auch bei W. BRONIEWSKI: Rev. Metallurg. Bd.7 
(1910) S. 353/54. -17. CAPUA, C. DI, U. M. ARNONE: Rend. Accad. Lincei (Roma) 
Bd. 33 (1924) S. 28/31. - 18. SCHISCHOKIN, W., U. W. AGEJEWA: Z. anorg. allg. 
Chern. Bd. 193 (1930) S. 238/39. - 19. HERSCHKOWITSCH, M.: Z. physik. Chem. 
Bd. 27 (1898) S. 141. - 20. FUCHS, P.: Z. anorg. allg. Chem. 15d. 109 (1920) S. 85/86. 
- 21. MATUYAMA, Y.: Sci. Rep. Töhoku Univ. Bd.16 (1927) S.447/74; Bd. 18 
(1929) S. 36. - 22. KOTO, H.: Mem. Coll. Sci. Kyoto Imp. Univ. A Bd. 12 (1927) 
S.84/86. - 23. TAMMANN, G., U. H. J. ROCHA: Z. Metallkde. Bd.25 (1933) 
S. 133/34. - 24. S. neuerdings noch GABE, S., U. E. J. Ev ANS: Philos. Mag. 
Bd.19 (1935) S.773/87. 

Bi-Ce. Wismut-Cer. 
Über den Aufbau der Bi.Ce-Legierungen sind wir durch eine von 

VOGEL l ausgeführte thermische und mikroskopische Untersuchung 
unterrichtet, die zu dem in Abb.139 dargestellten Zustandsschaubild 
führte. Es bestehen danach die vier Verbindungen Bi2Ce (25,11 % Ce), 
BiCe (40,14% Ce), BiaCe4 (47,20% Ce) und BiCea (66,79% Ce), von 
denen die drei letzteren einen ungewöhnlich hohen Schmelzpunkt be
sitzen; die höchstschmelzende Kristallart Bi3Ce4 hat einen um etwa 
1370° höheren Schmelzpunkt als die am niedrigsten schmelzende 
Komponente. 

Infolge der Bildung von Umhüllungen verlaufen die peritektischen 
Umsetzungen bei 883°, 1525° und 1400° nur sehr unvollständig. VOGEL 
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beobachtete unter den bei seinen Versuchen herrschenden Abkühlungs
bedingungen im Bereich von 20-40% Ce drei Phasen, zwischen 40 und 
47% Ce sogar vier Phasen, und zwischen 55 und 65 % wiederum drei 
Kristallarten. Trotz dieser starken Gleichgewichtsstörungen bei zu 
raschem Abkühlen der Schmelzen haben die von VOGEL- angegebenen 
Konstitutionsverhältnisse einen hohen Grad von Sicherheit, da die 
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thermische Entstehungsgeschichte der Legierungen sich an ihrer Struktur 
mikroskopisch eindeutig verfolgen und bestätigen läßt. 

Außer den in Abb. 139 eingezeichneten thermischen Werten be
obachtete VOGEL auf den Abkühlungskurven der Legierungen mit 
7~100% Ce kleine Wärmetönungen bei Temperaturen zwischen 830 0 

und 860°, deren Intensität mit wachsendem Ce-Gehalt zunahm. Die 
mikroskopische Untersuchung der Struktur der betreffenden Legie
rungen ließ nach VOGEL nur die Deutung zu, daß bei diesen Tempera
turen eine Kristallart kristallisiert, die nicht aus Bi und Ce, sondern 
aus Bi und "einer der dem Ce beigemengten Elemente Lanthan und 
Didym (Neodym und Praseodym)" besteht2• 
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Literatur. 
1. VOGEL, R.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 84 (1914) S. 327/39. Über die experi

mentellen Schwierigkeiten beim Erschmelzen der Legierungen, der thermischen 
Analyse und der Herstellung einwandfreier Schlifflächen siehe die Originalarbeit. 
- 2. Über die' Zusammensetzung des verwendeten Cers macht VOGEL keine 
Angaben. Anscheinend wurde ein auch bei früheren Untersuchungen verwendetes 
Cer benutzt, das einen Reinheitsgrad von nur etwa 93,5% Ce hatte (s. Al-Ce). 

Bi-Co. Wismut-Kobalt. 
Abb. 140 zeigt das auf Grund der thermischen Bestimmungen von 

LEWRONJA1 entworfene Zustandsschaubild. Dazu ist folgendes zu be
merken: 1. Da LEWRONJA 

410m-%Co den Erstarrungspunkt des 
Kobalts statt 1490 0 mit 1440 ° 
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unsicher. 3. Die eutektische 

Abb. 140. Bi-Co. Wismut-Kobalt. 

Kristallisation wurde bei 251-262° (Mittel 258°) beobachtet; die 
eutektische Konzentration ergibt sich aus den Haltezeiten und dem 
Verlauf des vom Bi-Schmelzpunkt abfallenden Liquidusastes zu rd. 
3% Co. 4. Da die Löslichkeit des Wismuts in festem Kobalt nicht 
untersucht wurde, so lassen sich über die Beeinflussung des Curie
punktes des Kobalts (1140-1150°) und des von MAsuMoT02 erstmalig 
festgestellten polymorphen Umwandlungspunktes (bei rd. 450°) keine 
Aussagen machen. 

DUCELLIEZ 3 stellte - unabhängig von LEWKONJA - fest, daß sich 
die beiden Metalle im flüssigen Zustand nur sehr beschränkt mischen. 
Beim Erhitzen eines pulverisierten Gemisches mit 88% Co auf 1450° 
im H2-Strom trat eine Trennung der Schmelze in zwei Schichten ein. 
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Durch Behandeln des Regulus mit Salpetersäure ließ sich keine inter· 
mediäre Kristallart isolieren. 

Die Löslichkeit von Co in Bi im festen Zustand beträgt nach TAM· 
MANN·OELSEN 4 9.10-3 bis 10.10-3 % Co. 

Die von DUCELLIEZ 5 ermittelte Spannungs.Konzentrationskurve 
(es wurde die Kette Co!l n CoS04!BixCO(1_X) gemessen) ist im großen 
und ganzen mit dem LEwKoNJAschen Diagramm im Einklang. Zwischen 
> 99,5 und 6,5% Co wurde eine konstante, um 34 MiIlivolt edlere als 
dem Nullwert des Kobalts entsprechende Spannung gefunden, während 
die 2 % Co enthaltende Legierung eine zwischen dieser und der Spannung 
des Wismuts gelegene Spannung aufwies. Nach LEWKONJAs Diagramm 
sollte im gesamten Konzentrationsgebiet praktisch das Kobaltpotential 
herrschen. 

Literatur. 
1. LEWKONJA, A.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 59 (1908) S. 315/18. Analyse 

des verwendeten Kobalts: 98,04% Co, 1,62% Ni, 0,17% Fe, Rückstand 0,04%. 
Die Legn. (je 20 g Einwaage) wurden in Porzellanröhren unter Stickstoff-Co.reiche 
unter Wasserstoff - erschmolzen. Die z. T. beträcht.lichen Verluste an Bi durch 
Verflüchtigung wurden in einigen Fällen analytisch, meist durch Gewichtsverlust 
der Reguli ermittelt. - 2. MASUMOTO, H.: Sci. Rep. Töhoku Univ. Bd. 15 (1926) 
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Bi-Cr. Wismut-Chrom. 
Der Aufbau dieses Systems 

wurde von WILLIAMS 1 unter· 
sucht; in Abb.141 sind seine 
thermischen Beo bachtungen 

100 wiedergegeben 2. Danach reicht 
C'r I die Mischungslücke im f üssigen 

Abb.141. Bi·Cr. Wismut· Chrom. Zustand heim Cr.Schmelzpunkt 

praktisch von 0-100% Cr. Der thermische Befund wurde durch eine 
mikroskopische (die beiden Schichten erwiesen sich als "vollkommen 
homogen") und analytische Untersuchung der Schichten bestätigt. 

Die obere (Liquidus-) Horizontale verläuft in WILLIAMS' Diagramm 
bei der von WILLIAMS angenommenen Schmelztemperatur von Cr, 
in Wirklichkeit sogar noch etwas oberhalb des von ihm gefundenen 
Cr·Schmelzpunktes (1515°). Dieser um rd. 300° zu tiefe Cr·Schmelz. 
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punkt ist - da WILLIAMS seine Legierungen in einer N2-Atmosphäre 
erschmolz 2 - wenigstens zum Teil (wahrscheinlich in der Hauptsache) 
mit der Aufnahme von Stickstoff (Nitridbildung) zu erklären (Einzel
heiten s. bei Cr-N). Die obere Horizontale in Abb. 141 kann also nicht 
zu dem binären System Bi-Cr gehören, und es ist durchaus möglich, 
daß die beiden Metalle bei A bwesenhei t j eglicher Verunreinigungen ein 
anderes Verhalten zueinander zeigen, als durch das Diagramm der 
Abb. 141 beschrieben wird. Merkwürdig ist nur, daß WILLIAMS unter 
den beschriebenen Umständen bei allen Mischungen dieselbe Liquidus
temperatur fand, und daß die Cr-Schicht "vollkommen homogen" war. 

Literatur. 

1. WILLIAMS, R. S.: Z. anorg. allg_ Chem. Bd. 55 (1907) S. 23/24. - 2. Analyse 
des verwendeten Cr: 98,97% Cr, 0,67% Fe, 0,30% Cr20 a + Si02 • Die beiden 
Metalle (jeweils gleiche Volumina) wurden in Porzellantiegeln, Cr-reichere Mi
schungen in Magnesiatiegeln unter Stickstoff (!) im Kohlerohrofen erschmolzen. 
"Beim Versuch, die Legn. mit 70 und 80% Cr zu erschmelzen trat z. T. erhebliche 
Verflüchtigung des Bi ein." (Siedepunkt von Bi: rd. 14300). 

Bi-Cu. Wismut-Kupfer. 
Das Erstarrungsschaubild. HEYCOCK-NEVILLE1 fanden, daß der Er

starrungspunkt des Wismuts durch sehr kleine Cu-Zusätze fortschreitend 
erniedrigt wird. Bei 0,6 Atom-% = 0,2 Gew.-% Cu und einer 0,6 bis 
0,8° unter dem Bi-Erstarrungspunkt liegenden Temperatur wird ein 
eutektischer Punkt erreicht. Die ganze Liquiduskurve wurde bestimmt 
von ROBER'fs-AusTEN 2 (der keine tabellarischen Angaben macht 3), 

ROLAND-GOSSELIN und GAUTIER4, HIORNS 5, PORTEVIN 6 und JERIOMIN 7 

(Abb. 142). HEYCOCK-NEVILLE 8 bestimmten die Liquiduspunkte der 
Legierungen mit 76,6--99,1 % Cu. Die Befunde von ROBERTs-AusTEN, 
PORTEVIN und JERIOMIN stimmen qualitativ vollkommen überein, in 
quantitativer Hinsicht bestehen jedoch gewisse Abweichungen in den 
Temperaturangaben. Die von ROLAND-GOSSELIN und GAUTIER sowie 
HIORNS beobachteten Unregelmäßigkeiten im Verlauf der Liquidus
kurve, die die erstgenannten Forscher zu der Annahme einer Verbindung 
(CuBi?) und zweier Eutektika bei 2,8% Cu, 243° und etwa 40% Cu, 
885°, HIORNS dagegen zur Annahme einer Mischungslücke im flüssigen 
Zustand zwischen 30 und 43 % Cu und ganz abwegigen Auffassungen 
über die Konstitution führten, liegen nach den Ergebnissen der anderen 
Autoren nicht vor. Die beiden Metalle sind im flüssigen Zustand in 
allen Verhältnissen mischbar 9 und bilden keine Verbindung. Nahezu 
innerhalb des ganzen Konzentrationsbereiches kristallisiert Kupfer 
primär aus der Schmelze, das Ende der Erstarrung liegt sehr nahe beim 
Bi-Schmelzpunkt. Mit dem von HEYCOCK-NEVILLE angegebenen eutek-
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tischen Punkt bei etwa 0,2% Cu stimmen die mikroskopischen Befunde 
von PORTEVIN und JERIOMIN gut überein. PORTEVIN fand bei 0,3% Cu 
primäre Cu-Kristalle, JERIOMIN bei 0,5% Cu ebenfalls, bei 0,25% Cu 
jedoch nicht mehr. Die Abwesenheit einer Bi-Cu-Verbindung wurde 
von EHRET-FINElo röntgenographisch bestätigt. 

Die Löslichkeit von Bi in festem Cu wurde am genauesten von 
HANSON-FoRDll bestimmt; auf die Angaben der älteren Forscher12 
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braucht daher hier nicht eingegangen zu werden. HANsoN-FoRD unter
suchten das Gefüge von sauerstofffreien Legierungen mit 0,001 %, 
0,002%, 0,005% usw. bis 0,36% Cu nach 4stündigem Glühen (in ge
schlossenen Röhren) bei 980 0 und anschließendem Abschrecken. In 
allen Legierungen mit Ausnahme der 0,001 % Cu enthaltenden konnte 
freies Bi festgestellt werden. Für die praktische Unlöslichkeit von Bi 
in Cu, wie auch von Cu in Bi spricht auch die Tatsache, daß nach 
EHRET-FINE10 die Gitterkonstanten der reinen Metalle in den Legie
rungen innerhalb der Fehlergrenzen unverändert sind. 
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Über den tiefgreifenden Einfluß von Wismut auf die Verarbeitbarkeit 
und die mechanischen Eigenschaften des Kupfers siehe die Arbeiten von 
lIANsoN-FoRD (daselbst findet sich eine kurze Besprechung der Er
gebnisse älterer Untersuchungen über diesen Gegenstand) und BLAZEy13. 

Literatur. 
1. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. ehern. Soe. Bd.61 (1892) S.893. 

- 2. ROBERTS-AuSTEN, W. C.: Engineering Bd. 55 (1893) S. 660. - 3. Die von 
ROBERTS-AuSTEN gezeichnete Liquiduskurve fällt fast geradlinig vom Cu-Schmelz
punkt auf 800 0 bei etwa 28% Cu und dann weiter auf etwa 660 0 bei 5% Cu. -
4. ROLAND-GOSSELIN s. bei H. GAUTIER: Bull. Soe. Encour. Ind. nato Bd.1 
(1896) S. 1309. Contribution a l'etude des alliages S. 109/10, Paris 1901. -
ö. HIORNS, A. H.: J. Soe. ehern. Ind. Bd. 25 (1906) S. 618. - 6. PORTEVIN, A.: 
Rev. Metallurg. Bd. 4 (1907) S. 1077/80. - 7. JERIOMIN, K.: Z.anorg. allg. Chem. 
Bd.55 (1907) S. 412/14. - 8. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: Philos. Trans. 
Roy., Soc., Lond. A Bd. 189 (1897) S. 46. - 9. Die vollständige Misehbarkeit der 
beiden flüssigen Metalle wurde auch von C. R. A. WRIGHT: J. Soe. ehern. Ind. 
Bd.13 (1894) S. 1014 festgestellt. - 10. EHRET, W. F., U. R. D. FINE: Philos. 
Mag. 7 Bd. 10 (1930) S. 551/58. - 11. HANSON, D., U. G. W. FORD: J. Inst. Met., 
Lond. Bd. 37 (1927) S. 169/78, insbes. 172/73. - 12. S. darüber die Arbeit von 
HANS ON U. FORD. -13. BLAZEY, C.: J. Inst. Met., Lond. Bd. 46 (1931) S. 359/67. 

Bi-Fe. Wismut-Eisen. 
Nach der thermischen Untersuchung von ISAAC-TAMMANN1 (Abb.143) 

zeigen Bi und Fe praktisch vollständige gegenseitige Unlöslichkeit im 
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starrungstemperatur. Aus 
einer Beobachtung von THALL
NER2, daß winzige Beimen
gungen von Wismut Rotbrü
chigkeit des Eisens erzeugen, 
schließt GUERTLER3, daß Bi 
nicht vollkommen unlöslich in 
flüssigem Fe sei, während 
THALLNER diese Erscheinung 
damit erklärt, daß bei Gegen
wart von Bi die Aufnahme Abb.143. Bi·]!'e. Wismut· Eisen. 

fähigkeit des Eisens für den Rotbruch erzeugenden Sauerstoff (bzw. die 
Löslichkeit für Eisenoxydul) erhöht wird. 

HÄGG 4 stellte fest, daß die Röntgenphotogramme der beiden Schichten 
die Linien der beiden Metalle bei genau derselben Lage zeigten wie in 
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den reinen Metallen; Bi und Fe sind also - was nach dem Befund von 
ISAAc-TAMMANN zu erwarten war - auch im festen Zustand nicht 
merklich ineinander löslich5• TAMMANN-ÜELSEN 6 haben sehr geringe 
Mengen Fe in Bi-Schmelzen, die bis auf 400 0 bzw. 1600 0 unter Wasser
stoff erhitzt wurden, eingeführt und die Löslichkeit nach dem Erstarren 
mit Hilfe einer sehr empfindlichen magnetischen Methode zu 2.10-4 

bzw. 4.10-4 % Fe bestimmt. 

Literatur. 
1. ISAAc, E., u. G. TAMMANN: Z. anorg. allg. ehern. Bd.55 (1907) S.59/61. 

- 2. THALLNER, 0.: Stahl u. Eisen Bd. 27 (1907) S. 1684. - 3. GUERTLER, W.: 
Metallographie Bd. 1 (1912) Teil 1 S. 580. Berlin: Gehr. Borntraeger. - 4. HÄGG, 
G.: Z. Kristallogr. Bd. 68 (1928) S. 472. Nova Acta Regiae Societatis Scientiarium 
Upsaliensis 4 Bd. 7 (1929) No. 1 S.89. (engl.). - 5. S. auch WEVER, F.: Arch. 
Eisenhüttenwes. Bd.2 (1928/29) S.739/46. - 6. TAMMANN, G., U. W. OELSEN: 
Z. anorg. allg. ehern. Bd. 186 (1930) S. 277/79. -

Bi-Ga. Wismut-Gallium. 
PUSCHIN, STEPANOVIC und STAJIC1 haben das Erstarrungsdiagramm 

dieses Systems ausgearbeitet (Abb.144). Danach sind die beiden Kom
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mit Bi und Bi-reicher Schmelze 
im Gleichgewicht stehenden Ga
reichen Schmelze läßt sich aus 
den vorliegenden Daten nicht 
angeben. Der Ga-Erstarrungs
punkt wird nach PUSCHIN und 
Mitarbeiter durch Bi nicht er-

Di gew.- % (Ja {ja ", niedrigt; Bi ist also in flüssigem 
Abb. 144. Bi-Ga. Wismut-Gallium. Ga nahe seiner Schmelztempe-

ratur (29,8 0 ) unlöslich. Die von KROLL 2 beobachtete geringe Erniedrigung 
des Ga-Erstarrungspunktes durch kleine Bi-Zusätze ist anscheinend 
nicht reell, sondern auf Unterkühlungserscheinungen zurückzuführen. 

Literatur. 
1. PUSCHlN, N. A., S. STEPANOVIC U. V. STAJIC: Z. anorg. allg. ehern. Bd. 209 

(1932) S.329/34. - 2. KRoLL, W.: Metallwirtseh. Bd.11 (1932) S.435/37. 

Bi-H. Wismut-Wasserstoff. 
Wasserstoff wird weder von festem noch von flüssigem Bi (untersucht his 

600 0 ) gelöst!. 
Literatur. 

1. SIEVERTS, A .. U. W. KRUMBHAAR: Ber. dtsch. ehern. Ges. Bd.43 (1910) 
S.896. 
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Bi-Hg. Wismut-Quecksilber. 
Der nahezu vollständige Verlauf der Liquiduskurve wurde von 

PUSCHIN1 bestimmt; Bi-Erstarrungspunkt 265,5° (Abb. 145). Schon 
früher hatten HEYCOCK-NEvILLE 2 festgestellt, daß der Bi-Erstarrungs
punkt, der zu 266,6° ermittelt wurde, durch etwa 0,2%, 0,85%, 3% 
und 4% Hg um 0,5° bzw. 2°, 6,9° und 8,9° erniedrigt wird. Unterhalb 
18° brachen die Bestimmungen PuscHINsab. Die Löslichkeit von Bi 
in Hg beträgt hier 1,4%; in recht guter Übereinstimmung damit ist 
die von GOUy3 durch Analyse der mit fester Phase im Gleichgewicht 
befindlichen flüssigen Phase bestimmte Löslichkeit von 1,2% Bi bei 
15-18°. TAMMANN4 untersuchte den Einfluß kleiner Bi-Zusätze auf 
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den Erstarrungspunkt von Hg und fand, daß dieser durch 0,05% 
0,108% und 0,226% Bi um 0,15° bzw. 0,30° und 0,30° erniedrigt wird. 
Die beiden letzten Werte entsprechen offenbar dem Ende der Er
starrung, das also bei einer eutektischen Temperatur von -39,2° 
liegt. Der eutektische Punkt ist nach TAMMANNs Daten bei 99,9% Hg 
anzunehmen. Aus einer Arbeit von MAZZOTT0 5, die mir im Original 
nicht zugänglich war, läßt sich nach Aussage von BORNEMANN6 ent· 
nehmen, daß die Solidustemperatur zwischen 75 und 100% Hg sehr 
nahe beim Hg-Erstarrungspunkt liegt, doch bleiben diese Temperatur
angaben sicher an Genauigkeit hinter denen von TAMMANN zurück. 

Auf Grund von Spannungsmessungen bei 20° kommt PUSCHIN zu 
dem Schluß, daß Hg und Bi keine Verbindung miteinander bilden, 
sondern daß praktisch reines Bi mit an Bi gesättigten Schmelzen im 
Gleichgewicht steht. Gestützt wird diese Auffassung durch die Tat
sache, daß die aus einer Schmelze mit 69% Hg ausgeschiedenen Kri· 
stalle nach PUSCHIN die dem reinen Bi eigene Kristallform aufweisen 7• 

Das Vorliegen eines heterogenen Gemenges von Hg und Bi ist jedoch 
Hansen, Zweistofflegierungen. 20 
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wenig wahrscheinlich und auch noch keineswegs erwiesen, da PUSCHINs 
Befund nicht das Bestehen einer sich erst unterhalb Raum
temperatur bildenden intermediären Kristallart ausschließt. 

Literatur. 
1. PuSCHIN, N. A.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 36 (1903) S. 201/54. - 2. HEYCOCK, 

C. T., u. F. H. NEVILLE: J. chem. Soc. Bd.61 (1892) S.897. - 3. Gouy: J. 
Physique 3 Bd.4 (1895) S.320/21. - 4. TAMMANN, G.: Z. physik. Chem. Bd.3 
(1889) S. 444. - 5. MAZZOTTO, D.: Atti Ist. Veneto 7 Bd. 4 (1892/93) S. 1311, 1527. 
Ref. Z. physik. Chem. Bd. 13 (1894) S. 572. - 6. BORNEMANN, K.: Metallurgie 
Bd.7 (1910) S.109/10. - 7. Die Feststellung von CROOKEWlTT: J. prakt. Chem. 
Bd.45 (1848) S.87, daß ein durch Abpressen des flüssigen Amalgams isolierter 
Rückstand nahezu der Zusammensetzung BiaHg entsprach, ist ohne Bedeutung, 
da auf diese Weise eine vollständige Trennung der beiden Phasen nicht erreicht 
wird. 

Bi-Ir. Wismut-Iridium. 
WÖHLER-METZl fanden, daß sich Bi und Ir selbst im Verhältnis 31:1 (- 3% Ir) 

bei 800 0 nicht legieren; Ir bleibt nach der Behandlung des Regulus mit Salpeter
säure ungelöst zurück. 

Literatur. 

1. WÖHLER, L., u. L. METz: Z. anorg. allg. Chem. Bd.149 (1925) S.310. 

Bi-K. Wismut-Kalium. 
SMITH1 schließt aus den Ergebnissen der von ihm durchgeführten 

thermischen Analyse (Abb.146) auf das Bestehen der Verbindungen 
Bi2K (8,56% K), BiKa (35,95% K) und Bi2Ks (21,92% K), die bei 420 0 

peritektisch gebildet wird, und einer vierten bei 373 02 peritektisch ge
bildeten Verbindung, der er unter großem Vorbehalt die Formel Bi7K,11 
(19,39% K) zuschreibt. Eine Nachprüfung der auf thermischem Wege 
gewonnenen Ergebnisse mit Hilfe der mikroskopischen Prüfung war 
wegen der starken Oxydation und der porösen Beschaffenheit der 
Legierungen nur bei einigen wenigen Konzentrationen möglich; bei 
diesen befand sich die Struktur im Einklang mit dem Diagramm. Die 
polymorphe Umwandlung der BiKs-Phase bei 280 0 geht bei Wärme
entziehung unter Volumvergrößerung vor sich. 

VOURNASOS3 konnte das Bestehen der Verbindung BiKa bestätigen. 
Die von KREMANN-RmBE 4 bestimmte Abhängigkeit der Potentiale 

der Legierungen von der Zusammensetzung zeigt zwei Sprünge bei 33 
und 75 Atom-% K entsprechend der Zusammensetzung der beiden Ver
bindungen Bi2K und BiKs. Für das Bestehen von zwei weiteren zwischen 
diesen beiden Verbindungen gelegenen Verbindungen gibt das elektro
motorische Verhalten der Legierungen keine Anhaltspunkte. 

BiJ( besitzt ein kubisches Gitter mit gleicher Struktur wie Cu~g 
(8 BiJ( im Elementarbereich)5. 
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Literatur. 
1. SMITH, D. P.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 56 (1908) S. 125/29. Die Legn. 

wurden in Gefäßen aus schwer schmelzbarem Glas unter Wasserstoff erschmolzen. 
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Das Zustandsdiagramm wurde von GRUBE, VOSSKÜHLER und 
SCHLECHT! mit Hilfe der thermischen Analyse und auf Grund von Messun
gen der elektrischen Leitfähigkeit der Legierungen (letztere zwischen 0 
und 57,5Atom- % Li) ausgearbeitet (Abb.14 7 mit Konzentrationsangabe in 
Atom - % !). Die durch die peritektische Reaktion Schmelze (37 Atom- % 
Li) + BiLia ~ BiLi bei 415° entstehende Verbindung BiLi (3,21 Gew.-% 
Li) besteht in zwei polymorphen Formen; der Umwandlungspunkt 
liegt bei 400°. Das Auftreten von festen Lösungen der Komponenten 
und Verbindungen konnte nicht nachgewiesen werden. 

20* 
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ZINTL-BRAUER2 haben das System röntgenographisch untersucht 
und in Ubereinstimmung mit Abb.147 die beiden singulären Verbin
dungen IX-BiLi (tetragonal-raumzentrierte Struktur, deformiertes 
ß-Messinggitter) und BiLia (kubisches Gitter mit 4 BiLia je Zelle) 
gefunden. 
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Bi-Mg. Wismut-Magnesium. 
Über den Aufbau der Bi-Mg-Legierungen sind wir im wesentlichen 

unterrichtet durch die Arbeiten von STEPANOW1 und GRUBE 2 
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(s. Nachtrag). Das in Abb.148 dargestellte Diagramm ist aus
schließlich nach den von GRUBE gegebenen thermischen Werten 
gezeichnet, da mir die Einzeldaten der in russischer Sprache ver· 
öffentlichten Untersuchung von STEPANOW nicht zugänglich waren. 
Aus dem in einer späteren Veröffentlichung desselben Verfassers 3 

gegebenen Diagramm geht jedoch die Übereinstimmung mit dem 
GRuBEschen Schaubild hervor. Lediglich die Zusammensetzung des 
von der Verbindung Bi~gs (14,86% Mg) und Magnesium gebildeten 
Eutektikums weicht voneinander ab. STEPANOW gibt dafür einen Ge
halt von etwa 43,5-44% Mg4, GRUBE dagegen etwa 35% Mg an 
(vgl. Abb.148). Welche dieser 
beiden Zusammensetzungen 
die richtigere ist, läßt sich 
ohne Einblick in die STEPA· 
Nowsche Originalarbeit nicht 
sagen. Die von GRUBE an· 
genommene Konzentration, 
dürfte, da sie lediglich aus 
den Haltezeiten ermittelt 
wurde, nur annähernd richtig 
sein. Die Temperatur des 
Bi2Mgs·Mg.Eutektikums und 

~ 
." 0[J[J 
"-il S[JO 
~ 
@"-\iOO 
~ 

J[J[J 
(2080/ 
200[J;-*"''-;!;;---'';;'-+:;--;';;--:::;--;;:::--~''''''':'''~1[J[J 

8i Hg 

Abb.148. 

den Schmelzpunkt der Verbindung Bi2Mgs gibt STEPANOW zu 550°4 
(GRUBE 552°) bzw. etwa 720°4 (GRUBE 715°) an. Zwischen Bi und Bi2Mga 
kommt es nach GRUBE nicht zur Ausbildung eines Eutektikums5 ; 

STEPANOW nimmt dagegen einen kleinen der Primärkristallisation von 
Bi entsprechenden Liquidusast an: eutektischer Punkt bei rd. 0,1 % Mg4, 
eutektische Temperatur nur wenig unterhalb des Bi· Schmelzpunktes. 

Untersuchungen über die Mischkristallbildung der Komponenten 
und der Verbindung wurden von beiden Autoren nicht ausgeführt. 
Die von STEPANOW 3 ermittelte Leitfähigkeitsisotherme für 25° macht 
hinsichtlich des Bestehens fester Mg.reicher Lösungen keine Aussagen, 
da die Mg.reichste untersuchte Legierung nur 82,4 Atom· % Mg (= 35,35 
Gew.· % Mg) enthielt. Immerhin weicht der fragliche Ast der Isotherme 
im Sinne einer Mischkristallbildung ziemlich stark von dem theoreti. 
sehen fast geradlinigen Verlauf ab (s. Nachtrag). 

Die von KREMANN ·EITEL6 bestimmte Potential·Konzentrationskurve, 
die zwischen 14 und 19% Mg einen Spannungssprung aufweist, steht 
im wesentlichen in Übereinstimmung mit dem Zustandsschaubild ; die 
Formel Bi2Mga verlangt 14,86% Mg. Im Bereich von 0 bis etwa 5% Mg 
(d. h. 0 und 30 Atom· % Mg) gemessene, von den theoretischen Werten 
etwas abweichende Spannungen erklären die Verfasser mit Passivierungs. 
erscheinungen, denen die Elektroden unterliegen. 
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1. Nachtrag. Eine erneute Bearbeitung des Zustandsdiagramms mit 
Hilfe thermischer, thermo-resistometrischer und mikroskopischer Unter
suchungen von GRUBE, MOHR und BORNHAK7 ergab, daß die Ver
bindung Bi2Mga in zwei Modifikationen besteht (Abb. 149). Dadurch 
sind die Erstarrungsverhiiltnisse im Bereich der Verbindung verwickelter 
als früher gefunden war. Die beiden Formen von Bi2Mga vermögen Mg 
zu lösen; die Löslichkeit von Mg in iX-Bi~g3 wurde thermo-resisto
metrisch bestimmt. Ebenso wurde das Zustandsgebiet der Mg-reichen 
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Abb.149. Bi-Mg. Wismut-Magnesium. 

Mischkristalle festgelegt. An der Bi-Seite wurde ein Eutektikum bei 
etwa 0,54% Mg, 260 0 gefunden. Die Leitfähigkeitsisothermen für 
50-550 0 wurden ebenfalls bestimmt. 

Nach ZINTL-HuSEMANN 8 hat iX-Bi2Mga dieselbe Struktur wie iX-Sb2Mga ; 
s. darüber bei Mg-Sb. 

2. Nachtrag. Nach Messungen der Gitterkonstanten kann - wenn 
überhaupt - nur äußerst wenig Mg in Bi löslich sein9• 
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Bi-Mn. Wismut-Mangan. 
Der Aufbau der Bi-Mn-Legierungen ist, obgleich er mehrfach Gegen

stand der Untersuchung war, im einzelnen durchaus noch ungeklärt. 
Der Ausarbeitung des Zustandsschaubildes stellen sich anscheinend 
unüberwindbare, in der Eigentümlichkeit der in diesem System herr
schenden Gleichgewichtsbeziehungen begründete Schwierigkeiten ent
gegen. 

BEKmR1 macht im wesentlichen folgende Angaben: 1. Der Bi
Schmelzpunkt wird durch kleine Mn-Zusätze um 6-7 0 erniedrigt. 
2. Von dem sehr nahe dem Zustandspunkt des Wismuts liegenden 
eutektischen Punkt steigt die Liquiduskurve auf 450 0 bei etwa 8% Mn 
an. Dieser Liquidusast entspricht mit Sicherheit der Primärkristalli
sation einer intermediären Kristallart, der vermutlich die Formel 
BiMn2 (20,81% Mn) zukommt. In Legierungen mit mehr als 8% Mn 
wird diese Phase durch eine bei etwa 450 0 stattfindende peritektische 
Reaktion der 8 % igen Schmelze mit einer anderen Phase (nach BEKIER 
handelt es sich um reines Mangan) gebildet. Das Gefüge der Legierung 
mit 12,5% Mn zeigt nach BEKIER primäre Mn-Kristalle (1), die von 
solchen der Verbindung BiMn (1) umhüllt sind, in einer Grundmasse aus 
praktisch reinem Bi. 3. Legierungen mit 50% Mn und mehr erwiesen 
sich als aus zwei Schichten bestehend. Nach dem Absetzen und raschen 
Abkühlen einer Mischung mit 50 % Mn Gesamtzusammensetzung be
stand die obere Schicht aus praktisch Bi-freiem Mn + 7,55% Si (!)3, 
die untere Schicht enthielt 38,4-39,3 % Mn und hatte den für eine 
Legierung dieser Zusammensetzung charakteristischen Aufbau. BEKmR 
veröffentlichte ein hypothetisches Diagramm, das nur hinsichtlich der 
im Bereich von 0-10% Mn verlaufenden Erstarrungskurven experimen
tell gestützt ist. 

Bei einer erneuten Bearbeitung des Zustandsdiagramms gelangte 
SIEBE4 - vornehmlich auf Grund thermischer Untersuchungen - zu 
ganz anderen Ergebnissen. Es wurden, wie Abb.150 zeigt, fünf Gleich
gewichtshorizontalen festgestellt, die alle infolge sehr erheblicher 
Gleichgewichtsstörungen bis zu mindestens 90% Mn verfolgt werden 
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konnten. Zu Abb.150 ist folgendes zu bemerken: 1. Die der Reaktion 
SchmelzeMn ~ Mn + SchmelzeBi entsprechende oberste Horizontale 
wurde bei Temperaturen zwischen 1244 ° und 1265 ° festgestellt, doch 
beansprucht diese Angabe keine allzu große Genauigkeit, da die von 
BEKIER beobachtete Anreicherung von Si in der Mn-reichen Schmelze 
die wahre Gleichgewichtstemperatur in ganz unkontrollierbarer Weise 
verändert haben kann. Die Ausdehnung der Mischungslücke bei etwa 
1255° nimmt SIEBE zu 2356 (aus den Haltezeiten) bis 99,5% Mn an; 
letzterer Wert wurde durch analytische Bestimmung des Bi-Gehaltes 
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der oberen Schicht nach dem Absaugen bei 1300 0 erhalten. 2. Bei 1043° 
(im Mittel) wird sicher eine intermediäre Kristallart Y durch peritektische 
Reaktion zwischen Mn-Kristallen und Schmelze gebildet. Naturgemäß 
kann diese Bildung nicht vollständig sein, da sie nur an der Trennungs
fläche der beiden Schichten vor sich gehen kann. Ein Versuch, die 
Zusammensetzung dieser Verbindung und damit auch der beiden an
deren nach den thermischen Werten bestehenden Verbindungen aus der 
Intensität der Wärmetönungen zu bestimmen, ist daher zwecklos. 
(Das von SIEBE gefundene Maximum der Haltezeiten bei 85 % Mn würde 
auf die seht' wenig wahrscheinliche Formel BiMn12 hindeuten). 3. Ebenso 
wenig läßt sich über die Zusammensetzung der bei etwa 597 0 (im Mittel) 
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peritektisch entstehenden Kristallart X aussagen. Versuche, die Zu
sammensetzung der Bi-reichsten Verbindung (nach BEKIER BiMn?) zu 
ermitteln, hat SIEBE nicht unternommen~ Er spricht noch die Möglich
keit aus, daß die einzelnen Kristallarten keine verschiedene Zusammen
setzung haben könnten, daß also die eine oder andere Wärmetönung 
durch eine polymorphe Umwandlung bedingt sein könne. Dagegen 
spricht jedoch, daß er deutliche peritektische Umhüllungen der jeweils 
primär aus der Schmelze ausgeschiedenen Kristallart durch anders 
geformte und anders gefärbte Phasen festgestellt hat. 4. Die Zusammen
setzung der bei etwa 445 0 mit Kristallen der Bi-reichsten Verbindung 
im Gleichgewicht befindlichen Schmelze liegt nach den thermischen 
Werten bei 9% Mn, nach den mikroskopischen Beobachtungen jedoch 
sichel unter 8 % Mn. 5. Der unterhalb 445 0 liegende Teil der Liquidus
kurve weicht ziemlich stark von dem von BEKIER gefundenen ab 
(vgl. Abb.150). Der eutektische Punkt liegt etwa 60 unter dem Bi
Schmelzpunkt zwischen 0,5 und 0,8 % Mn. 

P .ARR.A V .ANO-PERRET7 beschäftigten sich fast ausschließlich mit der 
Feststellung der Ausdehnung der Mischungslücke, und zwar mit Hilfe 
von Analysen der beiden festen Schichten. Auf Grund dieser ErgebnisseS 
nehmen sie die Zusammensetzung der beiden flüssigen Schichten bei 
der Temperatur der größten Ausdehnung der Mischungslücke zu 30 
und 93 % Mn an. Bezüglich der Bi-reichsten Kristallart haben P .ARR.A
V.ANO-PERRET versucht nähere Aufklärung zu schaffen, indem sie 
Legierungen in den Atomverhältnissen BiMn, Bi2Mns und BiMns her
stellten, diese Proben 10 Tage bei 400 0 glühten und darauf die Stärke 
des thermischen Effektes beim Durchgang durch die peritektische 
Temperatur (450°) bestimmten. Der Höchstwert wurde bei der Zu
sammensetzung BiMn gefunden. Zwischen den beiden ehemals flüssigen 
Schichten fanden sie schön ausgebildete Kristalle mit 19,9% Mn 
(BiMn = 20,81 % Mn). Dieselbe Beobachtung hatten schon früher 
WEDEKIND-VEIT9 gemacht. Mit dem Zustandsschaubild von SIEBE ist 
diese Feststellung insofern nicht vereinbar, als die Kristallart BiMn 
keinesfalls ursprünglich zwischen den beiden Schichten entstehen kann. 
Auch HILPERT-DIECKMANNlo glaubten die Verbindung BiMn isoliert 
zu haben, doch war diese aus ihren Untersuchungen gezogene Schluß
folgerung sehr gewagt. 

Die Bi-Mn-Legierungen zeigen nach HILPERT-DIECKM.ANN sowie 
SIEBE kräftigen Ferromagnetismus; als dessen Träger die Bi-reichste 
Kristallart anzusehen ist. Nach Sie be verschwindet der Magnetismus 
beim Überschreiten der Gleichgewichtstemperatur von 445°, nach 
HJLPERT-DIECKM.ANN bereits bei 360-380°. 

Über den Einfluß von Bi-Zusätzen auf die Temperaturen der poly
morphen Umwandlungen des Mangans ist vorerst noch nichts bekannt. 
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Bi-Mo. Wismut-Molybdän. 
SARGENT1 konnte Bi-Mo-Legierungen durch Reduktion der Metalloxyde mit 

Kohle darstellen. 
Literatur. 

1. SARGENT, C. L.: J. Amer. ehem. Soe. Bd. 22 (1900) S. 783/90. 

Bi-N. Wismut-Stickstoff. 
Stickstoff wird weder von festem noch von flüssigem Bi (untersucht bis 600°) 

gelöst1_ 

Literatur. 
1. SIEVERTS, A., U. W. KRUMBHAAR: Ber. dtseh. ehem. Ges. Bd. 43 (1910) S.894. 

Bi-Na. Wismut-Natrium. 
HEYCOCK-NEVILLE1 untersuchten den Einfluß kleiner Na-Zusätze auf 

den Erstarrungspunkt des Wismuts und fanden eine Erniedrigung um 
8,3 0 durch 0,44% Na. 

JOANNIS 2 sowie LEBEAu3 haben durch Einwirkung von Bi auf eine 
Lösung von Na in flüssigem NHa die Verbindung BiNaa (24,82% Na) 
dargestellt. 

KURNAKOw-KuSNETZOW4 bestimmten die Temperaturen des Beginns 
der Erstarrung einer Anzahl Schmelzen (in Abb.151 mit X bezeichnet) 
und fanden einen Höchstwert bei der Zusammensetzung BiNas ' Abb.151 
zeigt das von MATHEWSON 5 ausgearbeitete Diagramm. Das Bestehen 
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der beiden Verbindungen BiNa (9,91 % Na) und BiNa36 ergab sich ohne 
weiteres aus den thermischen Werten, insbesondere den Haltezeiten bei 
218° und 446°. Die Beeinflussung des Na-Schmelzpunktes durch 
Bi-Zusätze wurde nicht näher untersucht, da zur Bestimmung der 
Temperatur das in diesem Temperaturgebiet unempfindliche Pt/Pt-Rh
Thermoelement benutzt wurde; MATHEWSON bemerkt, daß die Solidus
temperatur zwischen 24,82 und 100% Na bis auf 2-3° genau der 
Schmelztemperatur des Natriums entspräche. Die Untersuchuug der 
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Bruchflächen der Legierungen führte zu einer befriedigenden Be
stätigung des Zustandsschaubildes. 

Die Ergebnisse der Spannungs messungen von KREMANN, FRITSCH 
und RIEBL7 sind für eine Nachprüfung des Zustandsschaubildes nicht 
geeignet (s. Originalarbeit). 

Nachtrag. Durch potentiometrische Titration bei tiefen Tempera
turen einer Lösung von Na in flüssigem NHg mit einer Lösung von 
BiJ g in NHg konnten ZINTL, GOUBEAU und DULLENKOP]f8 das Bestehen 
der in ammoniakalischer Lösung als "polyanionige Salze" (d. h. salz
artige Verbindungen vom Typus der Polysulfide) aufzufassenden Ver
bindungen Bi5Naa (6,19% Na), BigNag und. BiNaa nachweisen. Bi5Nag 
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konnte thermoanalytisch nicht nachgewiesen werden (s. oben); diese 
Verbindung scheidet sich also offenbar nicht aus Bi-Na-Schmelzen aus. 
Wie die Verfasser kurz bemerken, hat die in NHs gebildete Verbindung 
BisNaa einen ganz anderen Aufbau als die aus der Schmelze kristalli
sierende Phase BiNa. 

Die Verbindung BiNa hat nach neueren Untersuchungen von ZINTL
DULLENKOPF9 sehr wahrscheinlich eine tetragonal-raumzentrierte Struk
tur. Die Verfasser bemerken, daß sie die Richtigkeit des thermoanalytisch 
gewonnenen Zustandsdiagramms im Bereich von Bi bis BiNa bestätigen 
konnten. 
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Bi-Ni. Wismut-Nickel. 
Über dieses System liegen außer einer weiter unten besprochenen 

röntgenographischen Untersuchung zwei fast gleichzeitig und unab
hängig voneinander ausgeführte ~hermische und mikroskopische Unter
suchungen von PORTEVIN1 und VOSS2 vor. Ihre Diagramme weichen 
nur in quantitativer Hinsicht etwas voneinander ab. In Abb.152 sind 
die von den beiden Verfassern gefundenen Erstarrungs- und Umsetzungs
temperaturen eingezeichnet. 

Der oberhalb 655° liegende Teil der Liquiduskurve, der der Primär
kristallisation von Ni bzw. Ni-reichen lX-Mischkristallen entspricht, läßt 
sich am besten durch eine graphische Interpolation der von PORTEVIN 
und Voss gefundenen Werte angeben. Die zwischen etwa 30 und 100% 
Ni ermittelten tiefer liegenden Werte von Voss lassen sich nicht durch 
eine Verdampfung3 von Wismut erklären; der Unterschied zwischen 
den beiden Kurven würde dadurch nur noch größer. In weiterer Ab
weichung von dem von PORTEVIN gezeichneten Verlauf der Liquidus
kurve zwischen 469 0 und rd.1200°, der in der Abb.152 übernommen 
wurde, verläuft nach dem Diagramm von Voss die Liquiduskurve von 
469 0 bei 4% Ni nach 638° bel 12% Ni, um von hier aus steil anzusteigen; 



Bi-Ni. Wismut-Nickel. 317 

doch lassen m. E. auch die von Voss gefundenen Temperaturen den 
in Abb.152 dargestellten Kurvenverlauf zu. Unterhalb 469 0 ist der von 
Voss angegebene Verlauf der Liquiduskurve durch zahlreichere Mes
sungen festgelegt als der von PORTEVIN gezeichnete. Bezüglich der 
Temperaturunterschiede zwischen den drei Horizontalen in den 
Schaubildern von PORTEVIN und Voss ist folgendes zu sagen: Während 
die sich auf die untere und mittlere Horizontale beziehenden Temperatur
angaben innerhalb der möglichen Fehlergrenze liegen 4, verläuft die 
obere Horizontale nach PORTEVIN bei etwa 655 0 gegenüber 638 0 nach 
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Voss. Da nun Voss selbst hervorhebt, daß infolge von Unterkühlungen 
sein Wert voraussichtlich zu tief liegt, so dürfte der von PORTEVIN dem 
Gleichgewicht näher kommen. 

Die Feststellung der Zusammensetzung der beiden bei 655 0 bzw. 469 0 

sich peritektisch bildenden in termedi ären Kristallarten wurde wegen 
der Unvollständigkeit der peritektischen Umsetzungen bei zu rascher 
Abkühlung der Schmelzen (infolge starker Umhüllungen) sehr erschwert. 
Die Größe dieser Gleichgewichtsstörungen geht schon deutlich aus den 
in Abb_152 eingezeichneten thermischen Werten hervor, die zeigen, daß 
auch auf den Abkühlungskurven solcher Legierungen, in denen die peri
tektische Reaktion bei 469 0 und die Kristallisation von Bi bei 271 0 
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nicht mehr stattfinden sollte, Haltepunkte bei den angegebenen Tempe
raturen beobachtet wurden. Bei 638 0 fand Voss allerdings ein Maximum 
der Zeitdauer bei 22% Ni, d. h. bei der der Formel BiNi (21,92% Ni) 
entsprechenden Zusammensetzung; die betreffende Legierung bestand 
jedoch - wie alle Legierungen mit etwa 17-50% Ni (nach Voss) bzw. 
etwa 10-37% Ni (nach PORTEVIN) - aus vier Kristallarten. PORTEVIN 
hält daher das Bestehen einer Verbindung mit der Formel BiNi für 
durchaus hypothetisch. Voss gelang es übrigens auch nicht, die Um
hüllungen durch 60stündiges Glühen bei 620-630 0 zu beseitigen; eine 
so behandelte Legierung mit 22 % Ni bestand noch aus vier Phasen, die 
Menge der Verbindung BiNi (1) hatte jedoch bedeutend zugenommen. 

Die Zusammensetzung der zweiten (Ni-ärmeren) Zwischenphase 
konnte von beiden Forschern mit größerer Sicherheit angegeben werden, 
trotzdem auch hier Umhüllungen auftraten und die betreffenden Legie
rungen aus drei Phasen bestanden. 1. Es gelang Voss, durch 60stündiges 
Glühen bei 465 0 eine "fast ganz homogene" Legierung mit 8,56% Ni 
(entsprechend der Formel BiaNi) zu erhalten. 2. Durch Extrapolation 
der Zeitdauer der Kristallisation des reinen Bi in solchen Schmelzen, 
bei denen Umhüllungen nicht auftreten, findet man, daß die Zeitdauer 
bei rd. 8,5% Ni Null wird. 3. Durch Bestimmung der Mengenanteile 
an Bi und der fraglichen Kristallart in einer Legierung mit 2,75% Ni 
kam PORTEVIN ebenfalls auf die Formel BiaNi. 

HÄGG-FuNKE 5 haben 8Legierungen mit 2,7-75% Ni 7Tage bei 
400 0 bzw. 600 0 geglüht und abgeschreckt und darauf mikroskopisch. 
und röntgenographisch untersucht. Durch diese Wärmebehandlung 
gelang ihnen eine größere Annäherung an den Gleichgewichtszustand, 
als sie Voss möglich gewesen war. Zusammenfassend ist zu sagen, daß 
der mikroskopische Befund fast durchweg mit den von PORTEVIN und 
Voss erhaltenen Ergebnissen übereinstimmt. Der Ni-ärmeren Phase 
schrieben die Verfasser im Einklang mit PORTEVIN und Voss die Formel 
BiaNi zu, da eine Legierung mit 9,5% Ni praktisch aus einer Phase 
bestand. Ihre Gitterstruktur konnte nicht bestimmt werden, da die 
Pulverphotogramme sehr verwickelt sind und Einzelkristalle nicht dar
gestellt werden konnten. Das Homogenitätsgebiet der BiaNi-Phase ist 
eng, da die Interferenzen in allen Photogrammen dieselben Lagen ein
nehmen. Erwähnt sei noch, daß die primär ausgeschiedenen Nadeln 
dieser Kristallart hexagonalen Querschnitt besitzen. - Die Ergebnisse 
der Röntgenuntersuchungen an der Ni-reicheren, in Abb.152 mit ß be
zeichneten Zwischenphase machen es "so gut wie sicher, daß ihr Homo
genitätsgebiet bei mehr als 50 Atom- % Ni liegt. Es ist aber wahrschein
lich nicht viel von dieser Zusammensetzung entfernt", Man dürfte an
nehmen, "daß es irgendwo zwischen 50 und 60 Atom-% Ni liegt", 
und daß die Ni-ärmste Zusammensetzung wahrscheinlich höchstens 
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50 Atom- % Ni entspricht. Es zeigte sich, daß die Abmessungen der 
ß-Phase bei einer bestimmten Temperatur stets am größten bei der 
nickelreichsten Zusammensetzung war, jedoch ist der Unterschied in 
den Abmessungen entsprechend einem engen Homogenitätsgebiet klein. 
Der Unterschied wird aber mit steigender Temperatur größer, was also 
einer Verbreiterung des Zustandsgebietes bei höherer Temperatur ent
spricht (s. Originalarbeit). - Es wäre merkwürdig, wenn sich die 
ß-Phase nicht bis herunter zu 50 Atom- % Ni erstreckt, da sie die 
Struktur des Nickelarsenids NiAs (s. S.189) besitzt; andernfalls würde 
sich ergeben, daß die Verbindung BiNi nur mit einem gewissen Über
schuß an Ni-Atomen, die in den Zwischenräumen des Gitters eingelagert 
sind, stabil ist. 

Die Löslichkeit von Bi in festem Ni wurde von PORTEVIN 
nicht näher untersucht. Voss gibt an, daß eine Legierung mit 1,5% Bi 
einphasig ist; außerdem fand er durch qualitative Messungen, daß der 
Curiepunkt6 des Nickels durch diesen Bi-Gehalt um höchstens 20-25° 
erniedrigt wird, was ebenfalls für eine Mischkristallbildung des Ni mit 
Bi spricht. HÄGG-FuNKE fanden dagegen, daß die Kantenlänge des 
flächenzentrierten Elementarwürfels der mit Bi gesättigten Ni-Phase in 
allen Fällen praktisch gleich der des reinen Nickels war. 

Literatur. 
1. PORTEVIN, A.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.145 (1907) S.1168. Rev. Me

tallurg. Bd.5 (1908) S.110/20. Die Legn. wurden unter Verwendung eines Ni 
unbekannter Zusammensetzung unter Leuchtgasatmosphäre in Tiegeln, die mit 
Magnesia ausgekleidet waren, erschmolzen. - 2. Voss, G.: Z. anorg. allg. Chem. 
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Bd. 6 (1930) S. 272/83.-6. In Abb.152 sind die Mittelwerte aus den bei Abkühlung 
und Erhitzung gefundenen magnetischen Umwandlungstemperaturen angegeben. 

Bi-P. Wismut-Phosphor. 
Ein Wismutphosphid ist bisher wohl mit Sicherheit weder durch direkte 

Vereinigung der Elemente, noch durch ein indirektes Verfahren1 hergestellt worden; 
s. insbesondere die Arbeiten von GRANGER2 und STOCK-GOMOLKA3• STOCK
GOMOLKA haben geschmolzenes Wismut bei 800° mit Phosphor gesättigt; nach 
dem Erkalten enthielt das Wismut etwa 0,1% P in elementarer Form. 

Literatur. 
1. Bei Einwirkung von PHs auf festes BiCl3 bei 100° erhielt A. CAVAZZI: Gazz. 

chim. ital. Bd. 14 (1884) S. 219. Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 17 III (1884) S.562 



320 Bi-Pb. Wismut-Blei. 

einen schwarzen Körper, der "wahrscheinlich" die Zusammensetzung BiP hatte. 
Über Versuche zur Darstellung von BiP durch Fällung aus wässerigen Bi-Salz· 
lösungen mit PHa s. CAVAZZI (s. oben), P. KULISCH: Liebigs Ann. Bd. 231 (1886) 
S. 349 und die chemischen Handbücher. - 2. GRANGER, A.: Ann. Chim. Phys. 7 
Bd.14 (1898) S.5/90. - 3. STOCK, A., u. F. GOMOLKA: Ber. dtsch. chem. Ges. 
Bd. 42 (1909) S. 4519/21. 

Bi-Pb. Wismut-Blei. 
Das Erstarrungsdiagramm. Die Liquid uskurve und die Tem

peratur der eutektischen Horizontalen wurde - abgesehen von 
den Bestimmungen (vornehmlich von älteren Forschern l ) der Schmelz
und Erstarrungstemperatur einzelner Legierungen, die hier unberück-
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sichtigt bleiben können - untersucht von WIEDEMANN 2, MAzzoTTo 3, 

HEYOOCK-NEVILLE 4 (die den Einfluß kleiner Bi-Zusätze - bis 4,6% -
auf den Erstarrungspunkt des Bleis näher bestimmten), KAPP 5, 

OHARPy6 und insbesondere BARLOW7• Die in Abb. 153 dargestellte 
Liquiduskurve wurde der Arbeit von BARLOW, die in dieser Hinsicht 
als die genaueste anzusehen ist, entnommen. WRIGHT8 hatte schon 
früher, anscheinend unabhängig von anderen Forschern, die vollständige 
Mischbarkeit der beiden flüssigen Metalle erkannt. 

Der eu tektische Punkt wird angegeben von GUTHRIE 9 zu 44,4 %Pb 
und 123°, von MAZzoTTO zu 42,65% Pb (entsprechend Bi4Pba) und 
125-127° und späterlO zu 44% Pb und 125°, von KA.pp zu etwa 
44% Pb und 124°, von OHARPY zu 44,4% Pb und 125° und von BAR
LOW zu 43.5% Pb und 125°. Für die Abb.153 wurde der letztgenannte 
Wert übernommen. 

Die Löslichkeit von Blei in Wismut. An dem Vorhandensein Bi· 
reicher fester Lösungen ist insbesondere nach den zahlreichen über dieses 
System vorliegenden Messungen physikalischer Eigenschaften nicht zu 
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zweifeln. Leider gestatten jedoch die Ergebnisse dieser Untersuchungen 
keinen quantitativen Schluß auf die Größe der Löslichkeit. Ganz ab
gesehen davon, daß die Messungen teilweise zu ungenau, die Zahl der 
untersuchten Proben zu gering und die untersuchte Eigenschaft hier zu 
unempfindlich ist, ist der Grund dafür darin zu suchen, daß die zur 
Untersuchung gelangten Proben sich in einem nicht näher zu beschreiben
den Gefügezustand befanden. Es wurden teilweise gegossene, teilweise 
langsamer aus dem Schmelzfluß abgekühlte Proben untersucht, und bei 
den geglühten Proben fehlen Angaben über die Art der Abkühlung nach 
der Wärmebehandlung, so daß über den Grad der mit fallender Tempe
ratur sicher eintretenden Entmischung (Löslichkeitsabnahme mit 
sinkender Temperatur) nichts gesagt werden kann. Die nachstehenden 
zum Teil sehr voneinander abweichenden Angaben können daher nur 
einen ungefähren Anhalt für die Größe der Löslichkeit geben. 

Die Löslichkeit von Pb in Bi bei der eutektischen Temperatur würde 
nach den von MAzzoTTo 3 bestimmten Kristallisationswärmen des Eu
tektikums höchstens 2 % Pb, nach den von KAPp, BARLow und Dl CAPU All 
ermittelten Haltezeiten der eutektischen Kristallisation etwa 4-5 % 
bzw. 14% bzw. 4% Pb betragen. Die Leitfähigkeitsmessungen von 
MATTHIESSEN12 würden auf eine Löslichkeit von etwa 2 Volum-% hin
deuten, diejenigen von SCHULZE13 auf etwa 4 Volum- %, diejenigen von 
HEROLD 14 auf höchstens 1,6 Volum- %. Die Messungen der Wärme
leitfähigkeit von SCHULZE bzw. der magnetischen Suszeptibilität von 
END015 sprechen für eine Löslichkeit von etwa 3-4 Volum-% bzw. 
4 Gew.- % Pb, die Messungen der Thermokraft von BATTELLI16 für rd. 
5 Volum-% Pb. Die Bestimmungen der Dichte von MATTHIESSEN17, 
RICHE18, MAEy19, SHEPHERD 20, RICHTER 21 und GOEBEL22, der spezifi
schen Wärme von RICHTER23, des elektrochemischen Potentials von 
LAURIE 24, SHEPHERD 25, PUSCHIN 26 sowie KREMANN-LANGBAUER27 und 
der Härte von HEROLD, GOEBEL, DI CAPuA-ARNoNE 28 und MALLocK29 
sagen, vornehmlich wegen der Unempfindlichkeit dieser Eigenschaften, 
nichts über die an sich geringe Löslichkeit von Pb in Bi aus. HEROLD 
stellte in einer langsam erstarrten Legierung mit 0,5% Pb noch Eu
tektikum fest, in einer 0,2%igen dagegen nicht mehr; GUERTLER30 fand 
eine 0,5 % Pb enthaltende Legierung homogen. 

Für die Löslichkeit von Wismut in Blei gelten dieselben allgemeinen 
Bemerkungen (s. S. 320/21), immerhin sind hier etwas genauere Angaben 
möglich. Bei der eutektischen Temperatur liegt die "Sättigungs"
grenze nach WIEDEMANN bei rd. 70% Pb, nach MAZZOTTO bei 64-65% 
Pb, nach KAPp bei 66-67% Pb, nach BARLOW bei 68-69% Pb, nach 
DI CAPUA bei 66% Pb (thermische Analyse), nach HEROLD bei weniger 
als 60% Pb (mikroskopische Untersuchung abgeschreckter Proben), 
nach GOEBEL bei 65% Pb (Dichte abgeschreckter Proben). Die Kurve 

Hansen, Zweistofflegierungen. 21 
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der elektrischen Leitfähigkeit der bei 123° geglühten und bei dieser 
Temperatur gemessenen Legierungen nach HEROLD weist keine aus
gesprochene Richtungsänderung auf. Aus den Messungen der elektri
schen Leitfähigkeit von MATTHIESSEN und SCHULZE und der thermi
schen Leitfähigkeit von SCHULZE lassen sich keine sicheren Angaben 
entnehmen, dagegen weisen die Kurven der elektrischen Leitfähigkeit 
und des Temperaturkoetfizienten von geglühten Legierungen (100 Stun
den bei 123 0; Abkühlung?) nach HEROLD einen deutlichen Knick bei 
81,5-82,5 Volum-% Pb auf. Eine langsam erstarrte Legierung mit 
85 % Pb erwies sich nach HEROLD als homogen, eine solche mit 80 % Pb 
als heterogen. TAMMANN-RüDIGER31 fanden, daß abgeschreckte Pb
reiche Legierungen beim Lagern bei Raumtemperatur Widerstands
änderungen aufweisen, wenn sie weniger als 85 % Pb enthalten. Das 
spricht für eine Läslichkeitsabnahme auf etwa diese Konzentration. 
Die von DI CAPUA-ARNONE bestimmte Kurve der Härte nach 160stün
digem Glühen bei 110° (Abkühlung?) weist auf die hohe Sättigungs
grenze von 66% Pb. Alle sonst oben aufgeführten Arbeiten über die 
Dichte, die spezifische Wärme, die Thermokraft, die magnetische 
Suszeptibilität, das elektrochemische Potentia13 2 und die Härte sagen 
nichts über die Löslichkeit von Bi in Pb aus. 

Für eine starke Löslichkeitsabnahme von Bi in Pb mit fallender 
Temperatur spricht nach STOFFEL33 auch eine Beobachtung SHEPHERDs, 
nämlich die, daß eine Legierung mit 67% Pb beim Erwärmen von 75° 
auf 80° eine beträchtliche Volumverkleinerung erfährt. Im Sinne einer 
nonvarianten Reaktion im festen Zustand (Bildung und Zerfall einer 
intermediären Kristallart) wird diese Erscheinung wohl nicht zu deuten 
sein, zumal nach besonderen Untersuchungen von TAMMANN-SCHIMPFF34 

an einer 50% igen Legierung weder thermisch noch mikroskopisch An
deutungen einer Reaktion zwischen den beiden Mischkristallen gefunden 
wurden; vgl. auch die diesbezüglichen Beobachtungen von Bux35 • 

MATUYAMA 36 bestimmte den elektrischen Widerstand und die Dichte 
und ENDo 37 die magnetische Suszeptibilität der geschmolzenen Legie
rungen. 

Nachtrag. Neuere Untersuchungen haben gezeigt, daß doch eine 
intermediäre Phase im System Bi-Pb besteht. Nach Röntgenunter
suchungen von SOLOMON und MORRIS-JONES 38 liegt diese Phase, die 
ein hexagonales Gitter dichtester Kugelpackung besitzt, zwischen etwa 
67 und 75 Atom- % Pb vor. MEISSNER und Mitarbeiter39 konnten ihre 
Existenz durch Untersuchung der Supraleitfähigkeit bestätigen 40. In 
Abb.153 wurde mit BENEDICKS41 angenommen, daß sie sich durch eine 
peritektische Reaktion bildet. - TAMMANN-BANDEL42 ermittelten die 
Löslichkeit von Pb in Bi43 bei der eutektischen Temperatur mikro
graphisch zu < 0,1 % Pb. - SHIMIZU 44 fand im Gegensatz zu ENDo für 
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die magnetische Suszeptibilität eine fast vollkommen additive Änderung 
mit der Konzentration. 
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Bi-Pd. Wismut-Palladium. 
Um den Einfluß kleiner Pd-Gehalte auf den Erstarrungspunkt des Wismuts 

festzustellen, bestimmten HEYCOCK-NEVILLE1 die Erstarrungspunkte von 
6 Schmelzen mit 0,097-1,16% Pd. Sie fanden eine kontinuierliche Erniedrigung 
bis zu 5°, ohne einen eutektischen Punkt zu erreichen. 

ROESSLER2 konnte aus einer aunähernd 5% Pd enthaltenden Legierung durch 
Behandeln mit verdünnter HNOa Nädelchen von der Zusammensetzung BizPd 
(20,33% Pd) isolieren. 

Literatur. 
1. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. chem. Soc. Bd.61 (1892) S.894. 

- 2. ROESSLER, F.: Z. anorg. allg. Chem. Bd.9 (1895) S.70. 

Bi-Pt. Wismut-Platin. 
Von den Untersuchungen über Bi-Pt-Legierungen gestatten nur die Arbeiten 

von HEYCOCK-NEVILLE1 und ROESSLER2 Rückschlüsse auf die Konstitution. 
Nach HEYCOCK-NEVILLE wird der Erstarrungspunkt des Wismuts durch 0,2-1,2 
Atom-% Pt = 0,19-1,1 Gew.-% Pt um 2° (im Mittel) erniedrigt. Der eutektische 
Punkt läge danach unter 0,2% Pt. ROESSLER hat aus einer Legierung mit etwa 
2,4% Pt durch Behandeln mit verdünnter HNOa Kriställchen i80liert, die 34,08% Pt, 
64,19% Bi und 0,85% Ag (Ag war im Bi enthalten und hatte sich in der Bi-Pt
Legierung angereichert) enthielten. Das Ergebnis der Analyse weicht etwas von 
der Formel BizPt (31,84% Pt) ab, was offenbar darauf zurückzuführen ist, daß 
auch etwas Bi aus der Verbindung herausgelöst wird. 

Neuerdings wurde das Bestehen der Verbindung BiPt (48,3% Pt) nachgewiesen; 
sie besitzt Nickelarsenidstruktur. 

Literatur. 
1. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. ehern. Soc. Bd.61 (1892) S.896. 

- 2. ROEssLER, F.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 9 (1895) S. 68/69. - 3. HARDER, A., 
bei E. ZINTL U. H. KAISER: Z. anorg. allg. Chem. Bd.211 (1933) S.128. 

Bi-Rh. Wismut-Rhodium. 
Durch Behandeln von Bi-Rh-Legierungen mit 2-5% Rh mit kalter verdünnter 

HNOa konnte RÖSSLER1 Nädelchen von der Zusammensetzung Bi4Rh (10,96% Rh) 
isolieren. Eine Legierung mit 12% Rh erwies sich als praktisch einphasig. Bei 
Rh-reicheren Legierungen als der Zusammensetzung Bi4Rh entspricht, lag nach 
Behandeln mit kochender konzentrierter HNOa Rhodium als unlöslicher Rück
stand vorz. 

WÖHLER-METz3 konnten die Beobachtung RÖSSLERS bezüglich Bi4Rh bestätigen. 
Aus einer Legierung mit 9% Rh, die bei 800 0 erschmolzen war, konnten sie durch 
Behandlung mit heißer konzentrierter HN03 die Verbindung BizRh (19,75% Rh) 
gewinnen. Letzteres Ergebnis ist deshalb bemerkenswert, als sich nach dem 
Diagramm von RODE4 (s. unten) die Kristallart BizRh zwar aus einer Schmelze 
mit 9% Rh primär ausscheidet, bei rd. 433° aber durch Umsetzung mit Schmelze 
in Bi4Rh übergeht. Aus dem Befund von WÖHLER-METz wäre demnach zu 
schließen, daß sich diese peritektische Umsetzung bei rascher Abkühlung bis auf 
unterhalb Raum temperatur unterkühlen läßt. 

In neuester Zeit hat RODE 4 das in Abb.l54 dargestellte Zustands
schaubild nur mit Hilfe thermischer und mikroskopischer Unter-
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suchungen ausgearbeitet. Da die Arbeit in russischer Sprache ver
öffentlicht ist, mußte ich mich bezüglich des Textes mit den Referaten 5 

über diese Arbeit begnügen. 
Zu Abb.154 ist folgendes erläuternd zu sagen: 1. RODE nimmt auf 

Grund der (zum Zwecke der Unterscheidung von den Temperaturen der 
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peratur der Bi-Schmelzpunkt gefunden oder angenommen wurde, wird 
leider nicht mitgeteilt. 2. Über die Natur der bei etwa 498°,390° und 310° 
beobachteten Wärmetönungen geben die Referate keine Auskunft. Wahr
scheinlich handelt es sich um polymorphe Umwandlungen der Verbindun
gen Bi2Rh (498°) und Bi4Rh (390° und 310°). 3. Die peritektischen Um
setzungen,insbesondere diejenige bei 433 0, treten erst nach ziemlich großen 
Unterkühlungen ein; sie verlaufen sehr träge und konnten auch durch 
längeres Glühen nicht zu Ende geführt werden, da Umhüllungen eintreten. 
4. Der mikroskopische Befund bestätigt die Ergebnisse der thermischen 
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Analyse. Die Mikrophotographie der Legierung mit 10,5% Rh zeigt 
vorwiegend Bi4Rh-Kristalle, diejenige der Legierung mit 19,81% Rh 
(entsprechend Bi2Rh) zeigt - soweit zu erkennen ist - eine einphasige 
Struktur, und das Gefügebild der Legierung mit 31,94% Rh (,...., ent
sprechend BiRh) zeigt wenige primäre Rh(?)-Kristalle in einer Grund
masse von BiRh. 

Literatur. 
1. RÖSSLER, H.: Chem.-Ztg. Bd. 24 Ir (1900) S. 734/35. - 2. Dieses Ergebnis 

steht im Widerspruch zu dem Diagramm von RODE. Wahrscheinlich war das 
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Ann. Irrst. Platine 1929 Lief. 7 S. 21/31 (russ.). - 5. J. Irrst. Met., Lond. Bd. 44 
(1930) S. 513. Chem. Zbl. 19301, S. 3101. 

Bi-S. Wismut-Schwefel. 
Aus Bi-reichen Bi-S-Schmelzen kristallisiert, wie ROESSLER1 auf 

Grund rückstands analytischer und ATEN 2 auf Grund thermoanalytischer 
.4tom-%S und mikroskopischer Untersuchungen 
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ginnen beim Erhitzen bis zu ihrem Schmelzpunkt zu sieden9• Schon 
früher hatte PELABON10 die Erstarrungspunkte einiger Bi-S-Schmelzen 
bestimmt und daraus auf das Bestehen der Verbindung BiS mit einem 
maximalen Schmelzpunkt geschlossen. ATEN konnte jedoch, wie 
Abb.155 zeigt, nachweisen, daß die Liquiduskurve noch oberhalb der 
Zusammensetzung BiS weiter ansteigt, und daß auch das Fehlen einer 
eutektischen oder peritektischen Reaktion gegen das Bestehen von BiS 
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spricht. Das Gefüge der Legierungen beweist ebenfalls eindeutig, daß 
sich die Verbindung Bi2Sa am Aufbau der Bi-reichen Legierungen 
beteiligt. 

Literatur. 
1. ROESSLER, F.: Z. anorg. allg. Chem. Bd.9 (1895) S. 44/46. - 2. ATEN, A. 

H. W.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 47 (1905) S. 386/98. - 3. In der Natur als Mineral 
Bismutit, Wismutglanz. - 4. SCHNEIDER, R.: Pogg. Ann. Bd. 88 (1853) S. 43; 
Bd.97 (1856) S.480/82. J. prakt. Chem. 2 Bd.58 (1898) S. 562; Bd.60 (1899) 
S. 524/43. - 5. HERZ, W., U. A. GUTTMANN: Z.anorg. allg. Chem. Bd.53 (1907) 
S. 71/73. - 6. VANINO, L., U. F. TREUBERT: Ber. dtseh. ehem. Ges. Bd. 32 (1899) 
S.1078/81. -7. SCHNEIDER, R.: Pogg. Ann. Bd. 91 (1854) S. 404. - 8. WERTHER: 
J. prakt. Chem. Bd.27 (1842) S.65. - 9. S. darüber die phasentheoretisehen 
Betrachtungen von ATEN. - 10. PELABON, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 137 
(1903) S. 648/50. Ann. Chim. Phys. Bd. 17 (1909) S. 546/49. 

Bi-Sb. Wismut-Antimon. 
Nach den neueren Untersuchungen von OTANI1 (thermo-resisto

metrische Untersuchungen) und BOWEN und MORRIS-JoNES 2 (röntgeno
graphische Strukturanalyse) kann kein Zweüel mehr darüber bestehen, 
daß Bi und Sb eine ununterbrochene Mischkristallreihe miteinander 
bilden. Wismut und Antimon sind somit nach unserer heutigen Kenntnis 
das einzige nicht regulär kristallisierende Metallpaar, das im festen 
Zustand lückenlos mischbar ist, nach Ansicht von BERNAL3 in der 
Hauptsache deshalb, weil die beiden Metalle denselben äußeren Elek
tronenbau besitzen. 

Thermische und mikroskopische Untersuchungen. HEYCOCK-NEVILLE4 

fanden, daß der Bi-Erstarrungspunkt durch 1,7% Sb um annähernd 9° 
erhöht wird. WRIGHT5 stellte die vollständige Mischbarkeit der beiden 
flüssigen Metalle fest. ROLAND-GOSSELIN und GAUTIER6 (Abb.156) be
stimmten erstmalig den Verlauf der Liquiduskurve und schlossen da.raus 
auf die lückenlose Mischbarkeit von Bi und Sb auch im festen Zustand. 
CHARPy 7 schloß sich dieser Ansicht auf Grund mikroskopischer Unter
suchungen an ungeglühten Legierungen an, obgleich man nach dem von 
ihm veröffentlichten Gefügebild einer Legierung mit 60% Sb gegen
teiliger Auffassung sein könnte. 

Bei einer erneuten Untersuchung mit Hilfe der thermischen Analyse 
beobachteten HÜTTNER-TAMMANN8, daß infolge außerordentlich träger 
Diffusion zwischen den zuerst aus der -Schmelze ausgeschiedenen Misch
kristallen und der Schmelze das Erstarrungsgleichgewicht sehr weit
gehend gestört wird, und zwar so sehr, daß die Kristallisation aller 
Schmelzen mit weniger als 70 % Sb erst mit der Erstarrung fast reinen 
Wismuts beendet wird. Sie fanden daher nicht die beim Vorliegen einer 
lückenlosen Mischkristallreihe zu erwartende kontinuierlich vom Sb
Schmelzpunkt zum Bi-Schmelzpunkt abfallende Soliduskurve, son-
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dern eine solche, die zwischen 0 und 70% Sb praktisch horizontal beim 
Bi-Schmelzpunkt verläuft (266 ± 4°) und oberhalb dieser Konzentration 
zum Sb-Schmelzpunkt ansteigt (Abb.156). Eine Bestätigung für ihre 
Auffassung er blickten die Verfasser darin, daß die Inhomogenität der 
Legierungen bei langsamer Abkühlung der Schmelzen abnahm. Die 
Frage, ob die beiden Metalle lückenlos mischbar sind, oder ob an der 
Bi-Seite des Systems eine Mischungslücke besteht, ließen sie offen. 

SAPOSSNIKOW 9 gelang es durch längeres Glühen, bis zu 30% Bi voll
kommen in Lösung zu bringen, während PARRAVANO-VIVIANI10 sogar 
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Legierungen mit 50-80% Bi durch 10tägiges Glühen bei 320-330° 
fast homogen erhalten konnten. 

Zur Entscheidung der Frage, ob tatsächlich eine lückenlose Iso
morphie zwischen Bi und Sb besteht oder nicht, hat COOKll das System 
abermals thermisch und mikroskopisch untersucht. In Übereinstim
mung mit H ÜTTNER-TAMMANN fand er, daß die Erstarrung der Schmelzen 
mit bis zu 60% Sb praktisch erst mit der Kristallisation von Wismut 
beendet ist (Abb.156). 24tägiges Glühen bei 250 ± 5° von Legierungen 
mit 10-90% Sb führte zu keiner wesentlichen Veränderung des stark 
inhomogenen Gefüges der langsam (im Verlauf 1 Stunde) aus dem 
Schmelzfluß erkalteten Legierungen. Durch 23tägiges Glühen bei 275°, 
d. h. wenig oberhalb des Bi-Schmelzpunktes, wurden die genannten 
Legierungen dagegen vollkommen homogen. 

Da dieser Befund eine lückenlose Mischbarkeit im festen Zustand 
äußerst wahrscheinlich macht, anderseits aber der von HÜTTNER
TAMMANN und COOK gefundene Verlauf der Soliduskurve sicher nicht 
dem Gleichgewichtszustand entspricht, hat ÜTANI1 die Soliduskurve mit 
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Hilfe des thermo-resistometrischen Verfahrens bestimmt. Die von ihm 
bei noch relativ schneller (1 0 je Minute) Abkühlung aus dem Schmelz
fluß und anschließender Erhitzung der inhomogenen Legierungen ge
wonnene Soliduskurve stimmt weitgehend mit der von COOK gefundenen 
überein12 . Wurden die Legierungen dagegen durch 38-95stündiges 
Glühen bei 245-405 0 (je nach der Zusammensetzung) homogenisiert 
und dann erhitzt, so wurde der dem Beginn des Schmelzens ent
sprechende Knick auf den Widerstands-Temperaturkurven bei zum Teil 
wesentlich höherer Temperatur gefunden (Abb.156). Durch noch 
längeres Homogenisieren trat keine weitere Erhöhung der Solidus
temperatur ein. Man kann daher annehmen, daß die in Abb.156 ge
zeichnete Soliduskurve dem Gleichgewicht entspricht_ 

Eine weitere Bestätigung für das Vorliegen einer ununterbrochenen 
Reihe fester Lösungen wurde von BowEN und MORRIS-JONES 2 durch 
röntgenographische Untersuchungen erbracht; die Gitterkonstante 
ändert sich fast linear mit der Konzentration in Atom- % . 

Physikalische Eigenschaften13• Bei der Beurteilung der Ergebnisse 
von Untersuchungen physikalischer Eigenschaften, die zum Teil zeitlich 
weit zurückliegen, fällt erschwerend ins Gewicht, daß die zur Messung 
gelangten Legierungen sicher größtenteils nicht homogenisiert, also 
stark inhomogen waren. Eine Ausnahme machen hier wohl nur die 
neueren Messungen der magnetischen Suszeptibilität (auch der flüssigen 
Legierungen) von END014. Immerhin sind die Messungen des elektri
schen Widerstandes und seines Temperaturkoeffizienten von SMITH l 5, 
der Thermokraft von BECQUEREL16, HUTCHINS17 und SMITH, des Hall
Effektes von SMITH, der magnetischen Suszeptibilität von HONDA-SONE18 

und des elektrochemischen Potentials von PUSCHIN19, BEKIER2o , sowie 
KREMANN, LANGBAUER und RAUCH 21 nicht im Widerspruch mit dem 
Bestehen einer lückenlosen Reihe fester Lösungen. Auch die von 
GEHLHO]']'-NEUMEIER22 beobachteten geringen Abweichungen (zwischen 
o und 20% Sb) von dem beim Vorliegen einer lückenlosen Mischkristall
reihe zu erwartenden Verlauf der Kurven der elektrischen und thermi
schen Leitfähigkeit und selbst die von HAKEN 23 gefundenen etwas 
größeren Abweichungen im Verlauf der Kurven der elektrischen Leit
fähigkeit und der Thermokraft (ebenfalls zwischen 0 und 20% Sb) 
lassen sich noch durch eine große und vielleicht gradmäßig verschiedene 
Inhomogenität der Proben erklären. Die Streuung der Werte ist auch 
bei den Kurven von SMITH, die durch zahlreiche Punkte belegt sind, 
verhältnismäßig groß. Jedenfalls kann das durch thermische (ÜTANI), 
mikroskopische (COOK, ÜTANI) und röntgenographische Untersuchungen 
(BowEN und MORRIS-JONES) einwandfrei bewiesene Bestehen einer 
lückenlosen Mischkristallreihe zwischen Bi und Sb nicht durch diese 
älteren Untersuchungen angezweifelt werden. 
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Der Vollständigkeit halber sei noch auf eine Arbeit von YAp 24 ein
gegangen. Um nach einer Erklärung für den nach HÜTTNER-TAMMANN 
und OOOK vorhandenen horizontalen Teil der Soliduskurve zu suchen, 
hat YAP die thermodynamischen Gesetze der idealen Lösungen auf das 
System Bi-Sb angewendet. Die Ergebnisse machen es nach Ansicht 
von YAP wahrscheinlich, daß Wismut sowohl 2atomige als 3atomige 
Moleküle bildet, und daß daher zwei verschiedene feste Lösungen von 
Bi und Sb bestehen: iX = feste Lösung von Sb2 und Bi2 und p = feste 
Lösung von Sb2 und Bi3 • Das horizontale Stück der Soliduskurve soll 
danach eine peritektische Horizontale sein, die der Reaktion iX + Schmelze 
~ p entspricht. Durch röntgenographische Untersuchungen sollte es 
nach YAPs Ansicht möglich sein, kleine Unterschiede in der Kristall
struktur von iX und p, die also die Rolle von zwei verschiedenen Phasen 
spielen, zu finden. 

Die Arbeit von YAP ist für die Frage, ob eine lückenlose Mischbarkeit 
zwischen Bi und Sb besteht, ohne Bedeutung. Diese Frage war ja 
bereits durch die früher veröffentlichten Arbeiten von OOOK und ÜTANI 
(letztere läßt YAP ganz außer acht) entschieden. Danach erscheint die 
Problemstellung der Arbeit von YAP ganz abwegig, zumal der bei 
rascher Erstarrung zu findende horizontale Teil der Soliduskurve viel 
zwangloser durch starke Gleichgewichtsstörungen erklärt werden kann. 

Nachtrag. Eine weitere röntgenographische Untersuchung von homo
genisierten Legierungen von EHRET-ABRAMsoN 24 ergab, daß sich die 
Gitterkonstanten im Sinne des Bestehens einer lückenlosen Mischkristall
reihe linear mit der Zusammensetzung in Atom- % ändern. Damit ist 
die Auffassung von YAP erneut widerlegt. Die von HONDA-SoNE und 
ENDO gefundene Kurve der diamagnetischen Suszeptibilität wurde von 
SHIl\:IIZU 25 dem Wesen nach bestätigt; sie wird durch den Gehalt an 
absorbierten Gasen beeinflußt. 
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Bi-Se. Wismut-Selen. 
ROESSLER1 versuchte die in einer Legierung mit etwa 5 % Se vor

liegenden Primärkristalle von der Grundmasse zu trennen. Er ermittelte 
den Gehalt dieser Kristalle, denen, wie er hervorhebt, eine andere 
Kristallform eigen ist, als der natürlich vorkommenden Verbindung 
Bi2Sea2 (36,24% Se), zu 13,8-18,6% Se. Die Formel Bi2Se verlangt 
15,93% Se; ROESSLER hielt jedoch die Existenz dieser Verbindung für 
nicht erwiesen. Heute wissen wir, daß die von ihm untersuchten Kri
stalle aus der Verbindung BiSe (27,48% Se) bestanden. 

PELABONa, der schon früher 4 die Verbindung BiSe durch direkte 
Synthese dargestellt hatte, untersuchte die Erstarrungsverhältnisse im 
Bereich von etwa 4-36,24% Se (= Bi2Sea). Das von ihm veröffentlichte 
Erstarrungsschaubild sagt aus, daß 1. das Ende der Erstarrung in den 
Bi-reichsten Legierungen praktisch mit dem Bi-Schmelzpunkt (nach 
PELABON 265°) zusammenfällt; 2. die Liquiduskurve (abgesehen von 
einem, wohl durch Versuchsfehler entstandenen schwachen Knick bei 
11,2% Se und rd. 500°) eine Richtungsänderung bei 27,5% Se und 625° 
aufweist (woraus PELABON auf das Bestehen der Verbindung BiSe 
schließt); 3. die Legierungen mit 27,5-36,24% Se bei einer zwischen 
625 ° und 717 0, dem Schmelzpunkt von Bi2Sea, liegenden Temperatur 
zu erstarren beginnen, und daß das Ende der Kristallisation dieser 
Legierungen mit dem Schmelzpunkt von BiSe (625°) praktisch zu
sammenfällt. Vergleicht man diese Angaben mit dem in Abb.157 dar
gestellten Schaubild, so stellt man eine befriedigende Übereinstimmung 
des PELABoNschen Befundes mit den neueren Ergebnissen fest. 

Das ganze System wurde thermisch von PARRAVAN0 5 sowie TOMo
SRIGE 6 untersucht. Beide Schaubilder stimmen in allen wesentlichen 
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Punlden überein_ Nur hinsichtlich der Temperaturangaben bestehen, 
wie aus den inAbb_157 eingezeichneten Erstarrungs- und Umwandlungs
temperaturen hervorgeht, gewisse, teils möglicherweise durch Se
Verluste beim Schmelzen verursachte, teils sicher durch Fehler in der 
Messung bewirkte Abweichungen_ Die Unterschiede in den Tempera
turen und Konzentrationen der ausgezeichneten Punkte des Diagramms 
genen aus Tabelle 14 hervor. 
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Ta belle 14. 

Peritektikale: Schmelze + Bi2Sea 
~ BiSe ........................ . 

Schmelzpunkt der Verb. Bi2Sea ..... . 
Monotektikale: Schmelze ~ 

P. 

605° 
,...,26,5-36,3 % Se 

706° 

\ 
I 

*+ I 
xl 

\ 

\ 

(gm 

I 
x x 

80 90 100 
Se 

T. 

599-605° (602°) 
,...,27,4-36,3 % Se 

688° 

Bi2Sea + Schmelze Se •.•••. , . • • .. .• 615-622° (618°) 602-609° (605°) 
Mischungslücke im flüssigen Zustand 

bei der Temp. der Monotektikalen . 
Ende der Erstarrung der Legierungen 

50->95% Se 51-,...,91 % Se 

mit 36,2-100% Se............... 216-218° (217°) ,.",150-170° 

Darüber hinaus ist folgendes zu sagen: TOMOSHIGE fand auf den 
Abkühlungskurven der Schmelzen mit 15, 22 und 25% Se thermische 
Effekte bei Temperaturen zwischen 404 0 und 435 0 , die er für An
zeichen einer polymorphen Umwandlung der Verbindung BiSe hielt. 
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Merkwürdigerweise fand er diese Wärmetönung nicht bei allen Le
gierungen, die diese Kristallart enthalten. - Hinsichtlich des End
punktes des horizontalen Teiles der Liquiduskurve verdient - obgleich 
nur TOMOSHIGE den von 61B 0 abfallenden Liquidusast thermisch be
stimmen konnte - die Angabe PARRAVANOs den Vorzug, da in solchen 
Fällen die höchste angegebene Konzentration der Wirklichkeit am 
nächsten kommt. Der von TOMOSHIGE von 90% Se ab beobachtete 
Abfall der Liquiduskurve ist m. E. auf ungenügendes Erstarrungs
gleichgewicht zurückzuführen; die Temperaturangaben sind also vor
getäuscht. - TOMOSHIGE gibt das Ende der Erstarrung der Legierungen 
mit 36,2-100% Se zu rd. 160 0 an, während PARRAVANO fand, daß die 
Erstarrung in diesem Bereich mit der Kristallisation praktisch reinen 
Selens bei 217 0 beendet ist_ Die Zusammensetzung des bei rd. 160 0 

kristallisierenden Eutektikums fällt jedoch auch im Diagramm von 
TOMOSHIGE fast mit dem Zustandspunkt des Selens zusammen. -
Beide Forscher konnten den Befund der thermischen Analyse durch 
Untersuchung des Feingefüges bestätigen. 

Nachtrag. Röntgenographische Untersuchungen von PARRAVANO
CAGLIOTI7 haben das Bestehen der Verbindungen BiSe und Bi2Se3 

sowie die Abwesenheit von festen Lösungen erneut bestätigt. 
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Bi-Si. Wismut-Silizium. 
Abb.158 gibt das nach den von WILLIAMS 1 gefundenen thermischen 

Daten gezeichnete Erstarrungsdiagramm des Systems wieder. Danach 
ist Bi in Si bei der Temperatur des Si-Schmelzpunktes unlöslich; in Bi 
lösen sich bei 1414 0 nicht mehr als 2% Si. Die Legierungen mit 2 bis 
95 % Si bestanden aus zwei Schichten, von denen die eine aus Si ohne 
mikroskopisch nachweisbare Einschlüsse von Bi, die andere, schwerere 
aus Bi mit Nadeln aus Si bestand. Legierungen mit 0,2-0,8% Si ent
hielten diese Nadeln nicht; danach wären sogar kleine Si-Gehalte in 
festem Bi löslich (n. Die Zusammensetzung des eutektischen Punktes 
ist nicht bekannt. Die geringe, 3_4 0 betragende Erniedrigung des 
Bi-Schmelzpunktes könnte, worauf der Verfasser hinweist, auch durch 
eine Beimengung des Sil verursacht sein. 
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Ältere Beobachtungen von VIGOUROUX2, wonach Si sich in ge
schmolzenem Bi bei hohen Temperaturen löst, beim Erkalten sich aber 
wieder elementar (nicht als Verbindung) ausscheidet, stehen im Ein
klang mit dem Diagramm von WILLIAMS. 

Nachtrag. Aus Messungen der Gitterkonstanten schließen JETTE-
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Bi-Sn. Wismut-Zinn. 

Das Erstarrungsschaubild. Die Liquiduskurve besteht nach Unter
suchungen von RUDBERGl, MAZZOTT0 2, KAPP 3, VON LEPKOWSKI4, 

WÜRSCHMIDT5 und END0 6 aus zwei Ästen, die sich in einem eutekti
sehen Punkte schneiden (Abb.159). Schmelzpunkte (eutektische Tempe
ratur) und Erstarrungspunkte von einzelnen Legierungen wurden be
stimmt u. a. von DÖBEREINER7, THOMSON 8, GUTHRIE 9, WEBERIO, 
HEYCOCK-NEVILLEll 12 (4 Legn. zwischen 0 und 1,3% Sn; 12 Legn. 
zwischen 93,6 und 100% Sn), STOFFEL13 und GILBERT14• 

In der Tabelle 15 sind die von den verschiedenen Forschern gefundenen 
Temperaturen und Konzentrationen des Eutektikums zusammengestellt. 
Danach ist der eutektische Punkt bei 139 0 und etwa 42 % Sn anzu
nehmen. 

Die Löslichkeit von Zinn in Wismut. Die Fähigkeit des Wismuts, 
geringe Beträge Zinn in fester Lösung aufzunehmen, steht nach den 
zahlreichen Messungen physikalischer Eigenschaften17 u. a. m. außer 
Zweifel; eine genaue Bestimmung der Löslichkeit und ihrer Temperatur
abhängigkeit liegt indessen noch nicht vor. Über die quantitative Be
wertung der Ergebnisse der nachstehend genannten Arbeiten siehe die 
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bei der Besprechung der Löslichkeit von Blei in Wismut gemachten 
allgemeinen Ausführungen. 

Das Bestehen Bi-reicher fester Lösungen ergibt sich aus den Mes
sungen der elektrischen Leitfähigkeit von MATTHIESSEN18, RIGHI19, 
VON ETTINGHAUSEN und NERNST2o, SCHULZE 21, BUCHER22, KÜNZEL
MEHNER23, sowie LE BLANc-NAuMANN und TscHEsNo24, des Temperatur
koeffizienten des elektrischen Widerstandes von WEBER1o, BUCHER und 
LE BLANc-NAuMANN-TscHEsNo, der Wärmeleitfähigkeit von SCHULZE, 
der Thermokraft von HUTCHINS 25, BucHER und LE BLANc-NAuMANN-
TSCHESNO, der magneti
schen Suszeptibilität von 
END0 26, SPENCER und 
JOHN 27 sowie GOETZ und 
FocKE2828a, den thermi
schen Untersuchungen von 
MAZZOTT0 16, den mikrosko
pischen Untersuchungen 
von GUERTLER 29, VON LEP
KOWSKI4 u.a., den thermo
resistometrischen Unter
suchungen von END0 6 und 
den Messungen der Gitter
konstanten Bi-reicher Le
gierungen von JETTE und 
FooTE30. Faßt man die 
Ergebnisse dieser Unter
suchungen zusammen, so
weit sich aus ihnen über
haupt einigermaßen verläß
liche quantitative Schlüsse 
ziehen lassen, so kann man 
die Löslichkeit bei der eu-

Ta bell e 15. 

Verfasser 

DÖBEREINER (1824) ..... 
RUDBERG (1830) ....... 
THoMsoN (1841) ........ 
GUTHRIE (1884) ........ 
WEBER (1888) ......... 
CHARPy16 (1897 u. 1901). 
KApp (1901) ........... 
v. LEPKOWSKI (1908) .... 
MAZZOTT016 (1909) ...... 
MAZZOTT033 (1913) ...... 
WÜRSCHMIDT (1921) .... 
GILBERT (1922) ........ 
ENDO (1925) ........... 

Eutektische 
Tempe- Konzen-
ratur tration 

o C % Sn 

131-137 
136----143 46,0* 
134-138 

133 53,9** 
---140 

(53,9)*** 
135 44 
136,5 42 
137 41 

138-142 
140 40 
140 46 
139 42 

* Nach seiner Liquiduskurve (Abb. 159); 
zwischen 41 und 44% Sn. 

** Wahrscheinlich irrtümlich statt 53,9% Bi 
(= 46,1% Sn) angegeben. 

*** Eine Legierung dieser Zusammensetzung 
besteht - entgegen der Auffassung von CHARPY 
- aus primären Sn-Kristallen + Eutektikum 
(s. Abb. 3 der Arbeit von CHARPY, 1901). 

tektischen Temperatur (unter Vorbehalt) mit etwa 1 % Sn (eher etwas 
größer) annehmen; mit fallender Temperatur nimmt sie auf mindestens 
0,2%, wahrscheinlich noch erheblich tiefer, ab. 

Der annähernde Verlauf der Soliduskurve der Bi-reichen Misch
kristalle wurde von MAZZOTT016 nach einem besonderen thermischen 
Verfahren31 und von END06 resistometrisch bestimmt. 

Die Löslichkeit von Wismut in Zinn. Über die Löslichkeit bei der 
eutektischen Temperatur lassen sich auf Grund der Arbeiten von 
MAZZOTT0 16 und END0 6, die die Soliduskurve der Sn-reichen Misch
kristalle bestimmten32, verläßlichere Angaben machen, und zwar ergibt 
sich aus den thermo-resistometrischen Untersuchungen von ENDO 
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(s. Abb.159) eine Löslichkeit von etwa 19% Sn. Den gleichen Gehalt 
entnimmt GUERTLER32a den Ergebnissen von MAzzoTTo. Dagegen 
lassen sich über die Löslichkeit bei tieferen Temperaturen angesichts 
der Tatsache, daß nach neueren Untersuchungen von MAZZOTT0 33 die 
Löslichkeit zwar innerhalb eines engen Temperaturgebietes außer
ordentlich stark abnimmt, die Mischkristalle aber selbst bei langsamer 
Abkühlung sehr zur Übersättigung neigen, aus den Bestimmungen der 
physikalischen Eigenschaften usw. keine sicheren Angaben machen. 
Die zur Messung gelangten Proben befanden sich in einem unbestimm
baren Zustand, was sich sicher in einer Entstellung der Eigenschafts-
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Konzentrationskurven usw. auswirkt 34. Auf eine Wiedergabe der von 
den verschiedenen Forschern gezogenen Schlüsse (größtenteils in der 
irrigen Auffassung, daß sich die Löslichkeit mit der Temperatur nicht 
ändert) kann daher verzichtet werden. MAZZOTT0 33 gibt die Löslichkeit 
von Bi in Sn bei verschiedenen Temperaturen - allerdings auf Grund 
eines nicht sehr genauen Verfahrens - wie folgt an: bei 142 0 (eutekti
sche Temperatur): 20%, bei 136°: 11,7%, bei 128°: 4,9% und bei 
122° bereits 0% Bi. Diese Zahlen dürften immerhin einen Begriff von 
der starken Löslichkeitsabnahme mit sinkender Temperatur geben. 
(Weiteres über die Löslichkeit von Bi in Sn im nächsten Absatz.) 

Die angebliche Umwandlung im festen Zustand. Bereits 1886 fand 
MAzzoTTo 2, daß beim Abkühlen von Legierungen mit rd. 10-90% Sn 
in der Nähe von 95-100° schwache Wärmetönungen auftreten, die in 
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Legierungen mit mehr als 50% Sn (besonders bei 57%) größer sind als 
in den Sn-ärmeren Legierungen. BORNEMANN35 wies auf die Möglichkeit 
der Bildung der Verbindung BiSn2 (53,18% Sn) hin, während GUERT
LER32a die Umwandlung mit der damals noch vermuteten ß ~ y-Sn
Umwandlung in Verbindung brachte. In späteren Arbeiten hat MAz
ZOTT0 16 33 seine Beobachtungen bestätigt. Auf Grund eingehender 
Untersuchungen33 über den Einfluß verschiedener Wärmebehandlung 
auf die Größe des thermischen Effektes gelangte er zu dem Schluß, daß 
die Wärmetönung durch die Ausscheidung der Bi-reichen Mischkristalle 
aus der beim eutektischen Punkt gesättigten festen Lösung ß infolge 
der mit sinkender Temperatur stark abnehmenden Löslichkeit von Bi 
in Sn bedingt ist. Diese Ausscheidung sollte an sich unmittelbar unter
halb 139° beginnen, wird aber, da der ß-Mischkristall zur Übersättigung 
neigt, zu tieferen Temperaturen verzögert und nimmt zugleich "ex
plosive" Formen an, weil die Legierung bis zu der betreffenden Tempe
ratur übersättigt bleibt. 

Neuerdings haben LE BLANC-NAUMANN-TsCHESNO auf Grund von 
Leitfähigkeits- und Thermokraftmessungen bei höheren Temperaturen 
auf die Möglichkeit des Bestehens einer sich im festen Zustand bildenden 
Verbindung BiSn7 (79,9% Sn) hingewiesen, "die sich aber schon bei 
Zimmertemperatur (!) und noch mehr bei höherer Temperatur zu zer
setzen scheint". Die von MAzzoTTo gegebene Deutung ist jedoch der 
Annahme, daß die beobachteten Unregelmäßigkeiten durch die Bildung 
einer instabilen Verbindung hervorgerufen werden, entschieden vorzu
ziehen. Dafür spricht auch die Tatsache, daß es bei den thermo-resisto
metrischen Untersuchungen "bei allen Legierungen gelang, bei genügend 
langsamer Temperaturänd~rung eine einzige glatte Kurve zu be
kommen, unabhängig von der Richtung, in der die Temperaturänderung 
sich bewegte". Gegen das Bestehen einer Verbindung spricht auch das 
Fehlen diesbezüglicher Anzeichen im mikroskopischen Gefüge und die 
röntgenographische Untersuchung von SOLOMON und MORR.Is-JoNEs 36• 

Nach diesen Forschern bestehen alle Legierungen aus einem Gemisch 
von zwei Phasen, die nach den Gitterkonstanten als praktisch reines 
Bi und Sn (?) anzusehen sind; s. dagegen JETTE und FooTE 30, die aus 
den Gitterkonstanten auf eine geringe, unter 1 % liegende Löslichkeit 
V0n Sn in Bi schließen. 

Zusammenfassend ist zu sagen, daß die Wärmetönungen nahe 90° 
offenbar lediglich durch Gleichgewichtsstörungen hervorgerufen werden; 
eine horizontale Gleichgewichtskurve würde dann also nicht im Dia
gramm vorhanden sein. Möglicherweise liegen jedoch auch hier ähn
liche Verhältnisse vor wie im System Cd-Sn (s. S.45lff). 

Weitere Untersuchungen. Durch die nachstehend genannten Arbeiten 
erfahren unsere Kenntnisse von der Konstitution des Systems Bi-Sn 

Hansen, Zweistofflegierungen. 22 
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keine weitere Bereicherung. Jedenfalls stehen ihre Ergebnisse zu dem 
in Abb. 159 dargestellten Diagramm nicht im Widerspruch. 

Dichte, spezifisches Volumen: MATTHIESSEN-CARTy 37, RICHE 38, 

SHEPHERD 39, SPENCER-JOHN 27 _ 

Spannung: LAURIE 40, SHEPHERD 41, PUSCHIN42 ; Wasserstoffüber
spannung: RAEDER-BRuN 43• 

Untersuchungen an flüssigen Legierungen. Dichtebestimmungen von 
PLÜSS44, BORNEMANN-SIEBE45, MATUYAMA46 ; thermische Ausdehnung: 
BORNEMANN-SIEBE; innere Reibung: PLÜSS; elektrischer Widerstand: 
)fATUYAMA 47. 

Nachtrag. SHIMIZU 48 hat gezeigt, daß die von ENDO und SPENCER
JOHN gefundenen Kurven der magnetischen Suszeptibilität, besonders 
letztere, durch einen Gasgehalt der Legierungen entstellt sind. Nach 
Glühung dicht unterhalb der eutektischen Temperatur (Abkühlung?) 
zeigt die aus zwei Geraden bestehende Kurve einen Knick bei 86 % Sn. 
Eine Löslichkeit von Sn in Bi war nicht nachzuweisen. 
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Bi-Te. Wismut-Tellur. 
Ältere Untersuchungen. STEAD 1 beobachtete in einer Legierung 

mit 3 % Te primär kristallisierte Würfel einer nicht näher identifizierten 
Kristallart ; das Eutektikum liegt also sicher unter 3 % Te. GUTBIER2 

stellte fest, daß sich Bi und Te in allen Verhältnissen zusammenschmelzen 
lassen, eine Beobachtung, die schon wesentlich früher BERzELIUs ge
macht hatte. 

Die Ergebnisse der thermischen Untersuchungen von MÖNKE
MEYER3, PELABON4, KÖRBER 5, ENDo 6 und KÖRBER-HASCHIMOT0 7 

stimmen - was den Typus des Zustandsschaubildes anbetrifft - voll
kommen überein. Die Abweichungen in quantitativer Hinsicht sind, 
wie Tabelle 16 zeigt, ebenfalls nicht sehr wesentlich, abgesehen von den 
von MÖNKEMEYER und ENDO im Bereich von etwa 80-100% Te 
wesentlich tiefer gefundenen Liquidus- und Solidustemperaturen, die 
auf eine größere Unreinheit des von diesen Forschern verwendeten 
Tellurs hindeuten (vgl. die Schmelzpunkte von Te in Tabelle 16). Die 
in Abb .160 dargestellte Liquiduskurve stützt sich im wesentlichen auf 
die von KÖRBER sowie KÖRBER-HASCHIMOTO bestimmten Werte, die 
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zwischen 3 und 55% Te besonders gut mit den Daten END Os überein-
stimmen. 

Tabelle 16. 

M. P. K. E. I K.u.H. 

Schmelzpunkt des Wismuts 267 0 270 0 270 0 (270°) 272 0 

Bi-Bi2Tea-Eutektikum .... 261 0 263 0 267 0 266 0 266 0 

.-,,1 % Te 1% Te >l%Te 1,5% Te 
Schmelzpunkt der Verb. 

Bi2Tea (47,78 % Te) 573 0 583 0 586 0 5850 583 0 

Bi2Tea-Te-Eutektikum .... 388 0 (!) 410 0 413 0 389° (!) 413° 
86% Te 85% Te 85% Te 87% Te 

Schmelzpunkt des Tellurs 4280 452 0 448 0 (430°?) 447 0 
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Die Untersuchung der Löslichkeitsverhältnisse im festen Zu
standS bewegt sich besonders um die durch eine Arbeit von HAKEN 9 

angeregte Frage nach der Größe der Löslichkeit der Komponenten in 
der Verbindung Bi2Tea. HAKEN nahm auf Grund einer Untersuchung 
der elektrischen Leitfähigkeit und der Thermokraftl° an, daß die Ver
bindung Bi2Tea beide Komponenten zu lösen vermag, und zwar könnte 
man aus der eigenartigen Änderung der Thermokraft mit der Zusammen
setzung entnehmen, daß sich das Zustandsgebiet des ß-Mischkristalls 
(Abb.160), dem die Verbindung Bi2Te3 zugrunde liegt, von etwa 40 bis 
rd. 55-58% Te erstreckt. Die von HONDA-SONE ll und END012 be
stimmte Kurve der magnetischen Suszeptibilitätl3 (bei Raumtempe
ratur ) ließe auf ein zwischen annähernd 40 und 53 % Te liegendes 
Homogenitätsgebiet schließen. Im Einklang damit fand ENDO zwischen 
etwa 41 und 53 % Te weder thermisch noch mit Hilfe von Widerstands-
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'l'emperaturkurven Effekte, die der Kristallisation eines Eutektikums 
entsprechen; unbehandelte Legierungen mit 42-52 % Te erwiesen sich 
als einphasig. KÖRBER bzw. KöRBER-HAsCHIMOTO fanden, daß die Zeit
dauer der eutektischen Kristallisation bei 266 0 bei 40% Te bzw. 36% Te 
Null wird, während die Haltezeiten bei 413 0 erst bei der Konzentration 
der Verbindung verschwinden. Die Bestimmung der Thermokräfte 
durch KÖRBER und KöRBER-HASCHIMOTO führte zu einer weitgehenden 
Bestätigung des Befundes von HAKEN, d. h. zu den Löslichkeitsgrenzen 
von 40 und 55 % Te. In dieser Verschiedenheit der thermisch gefundenen 
und der aus den Messungen der Thermokraft zu entnehmenden Kon
zentration des Te-reicheren Gliedes der ß-Mischkristallreihe sehen 
KÖRBER-HASCHIMOTO einen gewissen Widerspruch. Dagegen ist jedoch 
einzuwenden, daß rein thermischen Untersuchungen zur Entscheidung 
dieser Frage eine nur sehr untergeordnete Bedeutung zukommt, be
sonders dann, wenn - wie im vorliegenden Falle - die Schmelzen so 
rasch erkaltet waren, daß teilweise die Kristallisation des Eutektikums 
erst nach Unterkühlungen von 20-40 0 eintrat. 

Zusammenfassend ist über die Größe der Löslichkeit14 von Bi und 
Te in der Verbindung zu sagen, daß den oben angegebenen "Sättigungs"
konzentrationen (36-55 oder 40-53% Te) eine quantitative Bedeutung 
nicht zukommt, da in keinem Fall geglühte Legierungen zur Prüfung 
kamen. Es ist wahrscheinlich, daß die mikroskopische Prüfung hin
reichend lange geglühter Proben zu größeren Löslichkeiten führen wird. 
Nicht übersehen werden darf, daß sich der Reinheitsgrad des verwendeten 
Tellurs gerade hier besonders störend auswirken kann. Der in Abb.160 
dargestellte obere (ausgezogene) Teil der Soliduskurve im Gebiet des 
ß-Mischkristalls wurde von ENDo 6 mit Hilfe von Widerstands-Tempe. 
raturkurven festgelegt. Ob er Gleichgewichtsverhältnisse beschreibt, 
ist ungewiß. 

Aus den Kurven der Thermokraft und der magnetischen Suszeptibili
tät folgt das Bestehen Bi-reicher fester Lösungen mit einem Gehalt 
von annähernd 0,5 bis höchstens 1 % Te. Die feste Löslichkeit von 
Bi in Te ist wahrscheinlich nur äußerst gering. 

Durch Messung der magnetischen Suszeptibilität der geschmolzenen 
Bi-Te-Legierungen konnte END0 14 zeigen, daß in der Schmelze Bi2Te3-

Moleküle bestehen; die für 600 und 700 0 geltenden Isothermen besitzen 
ein Minimum bei 48 % Te, dessen geringe Schärfe auf eine teilweise 
Dissoziation hindeuten soll. In diesem Zusammenhang wäre die Be
stimmung der Kristallstruktur von Bi2Te3 wünschenswert, die auch 
zeigen würde, ob die ß-Phase ein Substitutions- oder Einlagerungs
mischkristall ist. 

Nachtrag. SHIMIZU15 hat den von ENDo gefundenen Knick in der 
Kurve der magnetischen Suszeptibilität bei 0,5-1 % Te, der auf das 
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Bestehen emer festen Lösung von Te in Bi hindeuten würde, nicht 
bestätigen können. 
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Bi-Th B. Wismut-Thorium B. 
Die Löslichkeit des Bleiisotops Thorium B in festem Bi ist kleiner als 1 . 10-6 % 1. 
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Bi-Tl. Wismut-Thallium. 
HEYCOCK-NEVILLE untersuchten! den Einfluß kleiner Tl-Gehalte 

(bis etwa 0,9% ) auf den Erstarrungspunkt des Wismuts und bestimmten 2 
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den Verlauf der Liquiduskurve im Bereich von 58-100% Tl. CRIKA
SRIGE3 sowie KURNAKow, ZEMCZUZNY und TARARIN4 führten eine voll
ständige thermische Analyse aus. Die russischen Forscher bestimmten 
außerdem die elektrische Leitfähigkeit, den Temperaturkoeffizienten 
des Widerstandes, den Fließdruck und die Härte der ganzen Legierungs
reihe. GUERTLER-SCHULZE ö führten thermo-resistometrische Unter
suchungen bei steigender Temperatur aus. Die von ihnen gefundenen 
Solidus- und Liquidustemperaturen der Legierungen mit 1, 10, 20, 30, 
37, 40, 53 und 60% Tl stimmen nach ihren Angaben praktisch mit den 
von CHIKASHIGE angegebenen überein. Die thermischen Daten der drei 
ersten Untersuchungen sind in Abb.161 wiedergegeben; die ausgezeich
neten Konzentrationen und Temperaturen sind in Tabelle 17 einander 
gegenübergestellt. Im folgenden werden die Ergebnisse der genannten 
Arbeiten und von einigen weniger umfangreichen Untersuchungen 
verglichen. 

Tabelle 17. 

R.u.N. eH. K., Z. u. T. G.U.SCH. 

Bi-Schmelzpunkt ........ 269,2° 269,2° 
(Bi + al-Eutektikum ..... 20% Tl 23,5% Tl 

195° 198,5° 194c * 
Maximum der a-Phase .. , 37,0% Tl 36,7% Tl 

(BiöTI3) 

212° 214,4° 212°* 
(0 + y)-Eutektikum ...... 53,0% Tl 52,5% Tl 

186° 189° ,...,184°* 
Maximum der y-Phase ... zwischen 87,8 88,75% Tl zwischen 87,7 

u. 89,8% Tl u. 90% Tl 
nahe 303,7° 303,5° nahe 303,7° 

(I' + ß)-Eutektikum ...... nahe 94,2% Tl ,...,93% Tl ,...,94% Tl 
299,4° 297,2" 299° 

Maximum der ß-Phase ..• ,...,99,2% Tl zwischen 98,5 99,1% Tl 
u. 99,25% Tl 

301,4° nahe 301,9° 301,5° 
Tl-Schmelzpunkt ......... 301,18° 301,0° 301,2° 

* Aus den Kurven entnommen. 

Die Liquiduskurven weichen, wie Abb.161 zeigt, nur unwesentlich 
voneinander ab. Die Eutektika (Bi + 15) und (15 + y) sind bei 23,5% Tl, 
198° bzw. 52,5% Tl, 188° anzunehmen. 

Das ziemlich flache Maximum der b-Phase liegt bei 36,7-37% Tl 
und 213°. CRIKASHIGE nahm an, daß es der Zusammensetzung Bi6Tl3 

(36,98% Tl) entspricht. KURNAKow-ZEMCZUZNY-TARARIN schreiben der 
b-Phase jedoch keine chemische Formel zu, da die Leitfähigkeits
isotherme (nach 2tägigem 'Glühen der Legn. bei 150-170°) innerhalb 
des b-Gebietes keine für das Vorhandensein einer ausgezeichneten 
stöchiometrischen Zusammensetzung sprechende Spitze aufweist: Leit-
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fähigkeit und Temperaturkoeffizient des Widerstandes ändern sich auf 
schwach konvex zur Konzentrationsachse gekrümmten Kurven. (Der 
Fließdruck und die Härte gehen, wie das für ein Mischkristallgebiet 
charakteristisch ist, durch ein Maximum nahe bei 39 % Tl, also bei 
höherem Tl-Gehalt als die Liquiduskurve.) Demgegenüber fanden 
GUERTLER-SCHULZE auf den Leitfähigkeitsisothermen für 80° und 180° 
und der Kurve des Temperaturkoeffizienten ausgeprägte Höchstwerte 
(Spitzen) bei der Zusammensetzung Bi5T136. Ein Grund für diesen Wider
spruch läßt sich nicht ohne weiteres angeben, so daß die Frage nach 
einer ausgezeichneten Konzentration innerhalb des b-Gebietes zunächst 
noch offen bleiben muß. Über eine Röntgenuntersuchung dieser Phase 
s. Nachtrag. 

Die Ausdehnung der Mischungslücken (Bi + 15) und (15 + y) wird 
von CHIKASHIGE auf Grund der Haltezeiten der eutektischen Kristalli
sationen zu 0-35,5% und 38,5-66,3% Tl, vonKuRNAKow-ZEMCZUZNY
TARARIN in größerer Annäherung an den Gleichgewichtszustand zu 
0-35,5% und 44,5-66,5% Tl angegeben. 

Die feste Löslichkeit von Tl in Bi ist nach KURNAKow-ZEMCZUZNY
TARARIN praktisch Null, da sie sich auf den Kurven der elektrischen 
Eigenschaften nicht zu erkennen gibt. GUERTLER-SCHULZE beobach
teten hingegen einen auf das Bestehen Bi-reicher Mischkristalle geringer 
Ausdehnung (bis "etwa 0,5% Tl") hindeutenden Verlauf derselben 
Kurven. 

Das Temperaturmaximum der y-Phase liegt - in guter Überein
stimmung mit den Ergebnissen aller Untersuchungen - nach den im 
oberen Teil der Abb.161 dargestellten Liquidustemperaturen im Mittel 
bei 88,5% TI? und 303,5°. (In Abb.161 wurde irrtümlich 301,5° ange
geben.) Es wäre sicher abwegig, diese Konzentration durch eine 
chemische Formel (etwa BiTIs mit 88,63% Tl) auszudrücken. Darüber 
sind sich auch alle Forscher einig. Nach einer Strukturuntersuchung 
von GOLDscHMIDT-BARTHs kommt der y-Phase wahrscheinlich ein 
Kristallgitter vom Typus des CsCI-Gitters zu. Die sich daraus er
gebende Verbindung BiTI besteht jedoch nach Abb.161 nicht im reinen 
Zustande, sondern wäre nur bei einem großen TI-Überschuß existenz
fähig 9 (vgl. jedoch Nachtrag). Über eine Umwandlung im y-Gebiet 
s. S.346/47. 

Die Frage, ob das zwischen 88,5% und 100% Tl liegende Minimum 
der Liquiduskurve einem eutektischen Punkt entspricht, ob also die in 
Abb.161 gezeichnete enge Mischungslücke zwischen dem y- und ß-Gebiet 
tatsächlich besteht, ist bisher experimentell nicht einwandfrei ent
schieden. Nach CHIKASHIGE ergaben sich Anzeichen für eine sehr enge 
Mischungslücke zwischen etwa 92 und 93 % Tl aus der Abkühlungskurve 
der Schmelze mit 92,5% Tl; diese Legierung enthielt nach seiner An-
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gabe Primärkristalle + Eutektikum. GUERTLER10 hielt das Bestehen 
der Eutektikalen nach der Arbeit von CHIKASHIGE und eigenen (unver
öffentlichten) Leitfähigkeitsmessungen zwischen 70 und 100% Tl für 
mehr als zweifelhaft, mußte allerdings zugeben, daß der wellenförmige 
Verlauf von Liquidus und Solidus mit 2 Maxima und einem Minimum 
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in der gesamten metallographischen Literatur kein Gegenbeispiel hat. 
GUERTLERs Ansicht wurde später von GUERTLER-SCHULZE aufrecht
erhalten, und zwar auf Grund des von ihnen gefundenen vollkommen 
kontinuierlichen Verlaufs der Leitfähigkeitsisothermen für 80 0 und 180 0 

zwischen 70 und 100% Tl. Demgegenüber ist jedoch zu sagen, daß sich 
auch das schmale (iX + ß)-Gebiet, d. h. der Übergang vom iX-TI- zum 
ß-TI-Mischkristall (bei 80° zwischen 96,3 und 96,9% Tl), entgegen der 
Erwartung auf der Leitfähigkeitsisotherme für 80 0 nicht durch eine 
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Richtungsänderung zu erkennen gibt. KURNAKOW -ZEMCZUZNY -TARARIN 
wiederum nahmen eine Mischungslücke an, und zwar zwischen 93,5 und 
94,5% Tl. In der Tat dürfte insbesondere der Verlauf der Kurven der 
elektrischen Eigenschaften (vor allem des Temperaturkoeffizienten) für 
eine solche sprechenll . Leider liegen jedoch nur wenige Meßpunkte in 
dem fraglichen Gebiet vor. Ich möchte mich der Ansicht von CHIKA
SHIGE und KURNAKOW anschließen, und zwar 1. weil der wellenförmige 
Verlauf der Liquiduskurve gegen ein einziges Mischkristallgebiet spricht 
und 2. weil nach GOLDSCMIDT8 die y-Phase eine CsCI-Struktur (s. S. 344), 
die bis auf Raumtemperatur beständige ß-TI-Phase dagegen eine kubisch
flächenzentrierte Struktur besitztl 2• Die Mischungslücke wurde in 
Abb.161 unter Vorbehalt zwischen 92,5 und 93,5% Tl angenommen. 
Gegen das Bestehen einer Mischungslücke würde allerdings die Tat
sache sprechen, daß es nach GOLDSCHMIDT "leicht gelingt, durch Zusatz 
von etwa 10% Bi (!) das regulär-flächenzentrierte ß-TI bei Zimmer
temperatur zu untersuchen". Die 10% Bi enthaltende Legierung liegt 
nach CHIKASHIGE und KURNAKOW sicher im y-Gebiet. Die weitere 
Angabe von GOLDSCHMIDT, wonach eine Legierung mit 8 % Bi noch das 
ß-Tl-Gitter besitzt, wäre hingegen noch mit dem Bestehen einer 
Mischungslücke verträglich. Hier können nur röntgenographische 
Untersuchungen schnell Klarheit schaffen (s. darüber Nachtrag). 

Das Bestehen eines weiteren Maximums der Liquiduskurve zwischen 
98,5 und 100% Tl ergibt sich übereinstimmend aus den Untersuchungen 
von HEYCOCK-NEVILLE, CHIKASHIGE und KURNAKOW mit Mitarbeitern. 
Die Temperatur liegt jedoch nach Tabelle 17 allenfalls nur 0,5-1 ° 
oberhalb des Tl-Schmelzpunktes. Nach HEYCOCK-NEvILLE soll dieses 
Maximum durch die Gegenwart von Verunreinigungen im Thallium 
(hauptsächlich Pb) bedingt sein. Das von CHIKASHIGE verwendete Tl 
enthielt jedoch nur 0,1 % Fe, also ein Metall, das den Tl-Schmelzpunkt 
nicht beeinflußt. Ich halte das Bestehen dieses Maximums für wenig 
wahrscheinlich; möglicherweise ist es dadurch bedingt. daß Bi-haltige 
Tl-Schmelzen weniger zur Unterkühlung neigen als reines Tl. 

Die Temperatur der polymorphen Umwandlung des Thalliums wird 
nach Abb.161 durch Bi-Zusätze stark erniedrigt. Die von GUERTLER10 

und GUERTLER-SCHULZE durch Widerstandsmessungen bei steigenderTem
peratur bestimmten Punkte besitzen die größte Sicherheit; sie wurden 
daher zur Festlegung des (IX + ß)-Gebietes verwendet. Die Temperatur 
der IX ~ ß -Umwandlung einer Legierung mit 7 % Bi liegt nach GUERTLER
SCHULZE bereits unterhalb Raumtemperatur. Damit in Übereinstim
mung ist die oben erwähnte Feststellung von GOLDSCHMIDT, daß sich 
das ß-TI-Mischkristallgebiet bis herunter zu Raumtemperatur erstreckt. 

CHIKASHIGE fand auf den Abkühlungskurven der Legierungen mit 
60, 70 und 75% Tl thermische Effekte bei 81-93°; er sprach die 
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Vermutung aus, daß sich hier die Verbindung BiTla (74,58% Tl) aus 
dem y-Mischkristall bildet. GUERTLER-SCHULZE konnten auf den 
Widerstands-Temperaturkurven der Legierungen mit 53, 60 und 80% Tl 
ebenfalls schwache Knicke bei 82° feststellen; sie schlossen sich der 
Ansicht von CHIKASHIGE an. Möglicherweise liegt hier auch ein Umwand
lungspunkt der y-Phase vor. Es wurde jedoch davon abgesehen, dies
bezügliche hypothetische Kurven in die Abb.161 einzutragen, da das 
vorliegende experimentelle Material zu spärlich ist. Es besteht durchaus 
die Möglichkeit, daß die von CHIKASHIGE und GUERTLER-SCHULZE 
beobachteten schwachen thermischen Effekte auf Entmischungs- bzw. 
Anlaß effekte, die bei den gefundenen Temperaturen wirksam werden, 
zurückzuführen sind. Daß der Bi-reiche y-Mischkristall sich mit fallender 
Temperatur entmischt, geht aus dem von KURNAKOW gegebenen Gefüge 
einer Legierung mit 59% Tl hervor. Die y (0 + y)-Grenze verläuft also 
nicht senkrecht, wie in Abb.161 mangels experimenteller Ergebnisse vor
behaltlich angenommen wurde, sondern im Sinne einer Löslichkeits
abnahme mit der Temperatur. 

Weitere Arbeiten. SEKITOla stellte fest, daß Legierungen mit 2 und 
4% Bi nach dem Abschrecken (Temperatud) das Gitter des ß-TI be
sitzen. Nach KREMANN-LoBINGER14 ändert sich die Spannung (Kette 
TljTICljBixTl1-x) zwischen 37 und 42% Tl diskontinuierlich (o-Phase). 
Außerdem tritt bei etwa 75% Tl eine schwache Richtungsänderung in 
der Spannungs -Konzentrationskurve ein (y - Grenze oder BiTla?)' 
DE HAAS und VOOGD15 untersuchten die Supraleitfähigkeit der Legie
rung von der Zusammensetzung Bi5Tla = 0 (Sprungpunkt = etwa 
6,5° abs.) und ihre Störung durch magnetische Felder. Das chemische 
und elektrochemische Verhalten der "Verbindung" Bi5Tl3 wurde von 
JENGE16 studiert. 

Nachtrag. Durch röntgenographische Untersuchungen stellte 
ÖLANDER17 in Übereinstimmung mit Abb. 161 zwei intermediäre Phasen 
fest: 0 zwischen 33,5 und 45,5 % Tl mit hexagonalem Gitter und y 
zwischen 72,5 und 96 (?) % Tl mit kubisch-flächenzentriertem Gitter 
(im Gegensatz zu GOLDSCHMIDT), genau wie ß-Thallium. In beiden 
Gittern sind die Atome offenbar weitgehend statistisch über die Punkt
lagen verteilt, doch wird für die y-Phase bei der Zusammensetzung 
BiTl7 mit 87,25% Tl (analog PbTI7) eine - auch theoretisch not
wendige - schwache Tendenz zur Ordnung vermutet. Spannungs
messungen18 bei Temperaturen zwischen 120 und 295° ergaben auch 
für die o-Phase Anzeichen für eine zum mindesten teilweise geordnete 
Atomverteilung bei der Zusammensetzung Bi2TI (32,84% Tl). 
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Bi-W. Wismut-Wolfram. 
SARGENT1 konnte durch Reduktion der Metalloxyde mit Kohle keine Bi-W

Legierungen erhalten. 
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Bi-Zn. Wismut-Zink. 
Daß Wismut und Zink im flüssigen Zustand nur sehr beschränkt 

mischbar sind, wurde schon früh erkannt!. MATTHIESSEN und VON BOSE2 

gaben die Zusammensetzung der beiden erstarrten Schichten zu 14,3 
und 97,6% Zn an, doch gestatten diese Zahlen keinen Rückschluß auf 
die Löslichkeitsverhältnisse im flüssigen Zustand. Dasselbe gilt für die 
darüber von WRIGHT-THOMPSON 3 gemachten Angaben. Diese Forscher 
brachten die beiden flüssigen Schichten bei rd. 650°, 750° und 800° 
ins Gleichgewicht, kühlten die Schmelze ziemlich rasch ab und be
stimmten darauf die Zusammensetzung der beiden festen Schichten zu 
(im Mittel) 14,28% und 97,68% bzw. 15,18% und 97,53% sowie 15,83% 
und 97,48% Zn. Nach diesen Werten würde die gegenseitige Löslichkeit 
der beiden Metalle nur sehr wenig mit steigender Temperatur zunehmen. 
Wie die späteren Untersuchungen von SPRING-RoMANOFF4 und HEYCOCK
NEVILLE 5 zeigten, entspricht die von WRIGHT-THOMPsoN gefundene 
Konzentration der beiden Schichten jedoch nicht dem Gleichgewicht 
bei den angegebenen Temperaturen, sondern annähernd dem Gleich-
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gewicht bei der (monotektischen) Temperatur des Beginns der Er
starrung von 416° (s. darüber auch MATHEWSON-SCOTT6 : Besprechung 
der Arbeiten von WRIGHT-THOMPsoN und SPRING-RoMANOFF). 

GAUTIER und ROLAND-GOSSELIN 7 bestimmten die Temperaturen des 
Beginns der Erstarrung im Bereich von 0 bis etwa 60% Zn (nach ihrem 
Diagramm) und fanden den eutektischen Punkt bei etwa 240°, 2,8% Zn 
und die Temperatur der monotektischen Horizontalen (bei 18% Zn 
beginnend) zu 395° (statt 416°). HEYCOCK-NEVILLE 5 8 haben das voll
ständige Erstarrungsdiagramm ausgearbeitet. Danach erstreckt sich 
die Mischungslücke bei der monotektischen Temperatur (416°) von 
15,5-98,1 % Zn; der eutektische Punkt liegt bei 254-255 ° und 2,7% Zn 
(Abb.162 mit Nebenabb.). RUDBERG 9 hatte die eutektische Temperatur 
zu 251 0, GUTHRIE10 zu 248 ° ermittelt. 

Das Schaubild von HEYCOCK-NEVILLE wurde durch die von SPRING
ROMANOFF 4 festgelegte Grenzkurve des Gebietes zweier flüssiger Phasen 
vervollständigt. Durch Entnahme von Analysenproben aus den beiden 
miteinander im Gleichgewicht stehenden flüssigen Schichten be
stimmten sie die gegenseitige Löslichkeit von Bi und Zn bei 475°, 584°, 
650° und 750° sowie die Löslichkeit von Bi in Zn bei 419° (s. die Punkte 
in Abb.162). Die beiden so gewonnenen Äste der Grenzkurve treffen 
bei Extrapolation nach tieferen Temperaturen hin mit recht großer 
Genauigkeit auf die von HEYCOCK-NEVILLE bestimmten Konzentra
tionen der flüssigen Phasen bei der monotektischen Temperatur. Daraus 
geht hervor, daß die Löslichkeitsverhältnisse im flüssigen Zustand nach 
den Angaben von SPRING-RoMANOFF wenigstens in der Nähe der Er
starrungstemperatur zutreffen. Ob das auch für die LÖRlichkeits
angaben bei höheren Temperaturen gilt, erscheint allerdings fraglich, 
da das von SPRING-ROMAN OFF angewendete Verfahren der Probe
entnahme nicht die Gewähr dafür gibt, daß die aus den beiden Schichten 
entnommenen Proben vollkommen frei von Anteilen der anderen Schicht 
waren (was durch eine mikroskopische Untersuchung hätte festgestellt 
werden können). Die Möglichkeit dazu ist bei hohen Temperaturen 
zweifellos größer als bei tieferen, da sich die spezifischen Gewichte und 
Oberflächenspannungen der beiden flüssigen Phasen mit steigender 
Temperatur einander nähern, wodurch eine vollständige Trennung 
immer schwieriger wirdll (s. auch Pb-Zn). 

MATHEWSON -SCOTT 6 haben die Zusammensetzung der beiden flüssigen 
Schichten nahe bei der monotektischen Temperatur ebenfalls durch 
Analyse von Proben, die aus den Schmelzen entnommen waren, be
stimmt. Sie fanden eine Löslichkeit von 1,95% Bi gegenüber 1,9% bei 
416° nach HEYCOCK-NEVILLE (thermisch) und 3% Bi bei 419° nach 
SPRING-RoMANOFF. Die Zusammensetzung der Bi-reichen Schicht ergab 
sich zu 17,5% Zn, d. h. zu 2% mehr Zink als nach den thermischen 
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Daten von HEYCOCK-NEVILLE. Die mikroskopische Prüfung dieser 
Probe ergab jedoch die Anwesenheit von kleinen tropfenförmigen Ein
schlüssen der Zn-reichen Schmelze (!). 

ARNEMANNI2 ermittelte den monotektischen Punkt thermoanalytisch 
zu 99% Zn, die monotektische und eutektische Temperatur zu 416 0 

bzw. 254°. 
Die Löslichkeit von Zn in Bi und umgekehrt im festen Zustand 

wurde bisher nicht näher bestimmt. Es liegen darüber folgende Angaben 
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vor. END013 schließt aus der von ihm bestimmten Kurve der magneti
schen Suszeptibilität auf eine Löslichkeit von etwa 2% Zn (Wärme
behandlung?), während CURRy14 und FUOHS15 aus dem Gefüge ge
glühter Legierungen (Temperatur1), letzterer auch nach der Spannungs
Konzentrationskurve geglühter Legierungen, eine Löslichkeit von fast 
4% (??) bzw. 2,7% Zn annehmen. Nach CURRY und FUCHS läge also 
praktisch der gesamte Zn-Gehalt, der zur Bildung des Eutektikums führt, 
gelöst im Wismut vor (nI6. 

Die Löslichkeit von Bi in Zn kann nur sehr klein sein (ENDo). 
ARNEMANN erkannte eine aus dem Schmelzfluß abgekühlte Legierung 
mit 0,1 % Bi als heterogen. 
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Mit dem in Abb.162 dargestellten Diagramm sind die Spannungs
messungen von HERSCHKOWITSCH17, FUCHS15 und KREMANN-LANG
BAUER-RAUCHI8, die Messungen der magnetischen Suszeptibilität von 
ENDO I3 und des spezifischen Volumens von MAEy 19 im Einklang. 

Nachtrag. Die gegenseitige Löslichkeit von Bi und Zn im flüssigen 
Zustand zwischen 460 0 und 735 0 wurden von HASS-JELLINEK 20 durch 
Analyse der beiden miteinander im Gleichgewicht stehenden Schichten 
bestimmt. Die Übereinstimmung mit den nach demselben Verfahren 
von SPRING-RoMANoFF gefundenen Löslichkeiten ist recht gut (Abb.162), 
doch verdienen die Werte von HASS-JELLINEK den Vorzug, da bei den 
Untersuchungen dieser Forscher die Gewähr für eine vollständige 
Trennung der Schichten bei Entnahme der Analysenproben größer ist. 
Mit Hilfe der Regel der Mittellinie von CAILLETET und MATHIAS würde 
sich der kritische Punkt der extrapolierten Löslichkeitskurve zu etwa 
56% Zn, 820 0 ergebenll . 
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- 11. Nach SPRING-RoMANoFF wäre die kritische Temperatur bei rd. 820° und 
die kritische Konzentration - nach dem Gesetz des geraden Durchmessers - zu 
annähernd 49-50% Zn anzunehmen. - 12. ARNEMANN, P. T.: Metallurgie 
Bd. 7 (1910) S. 206 u. 209. -13. ENDO, H.: Sei. Rep. Töhoku Univ. Bd. 14 (1925) 
S.501/502. - 14. CURRY, B. E.: J. physic. Chem. Bd.13 (1909) S.601/605. -
10. FUCHS, P.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 109 (1920) S. 86/88. - 16. Eine mit 
15° je Minute bei 275° abgekühlte Legierung mit etwa 0,2% Zn zeigte nach 
MATHEWSON-SCOTT noch freies Zink. - 17. HERSCHKOWITSCR, M.: Z. physik. 
Chem. Bd. 27 (1898) S. 145. - 18. KREMANN, R., A. LANGBAUER U. H. RAUCH: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 127 (1923) S. 231/32. -19. MAEY, E.: Z. physik. Chem. 
Bd.50 (1905) S.215. - 20. HASS, K., U. K. JELLINEK: Z. anorg. allg. Chem, 
Bd. 212 (1933) S. 356/61. 

C-Ca. Kohlenstoff-Kalzium. 
Über das unmetallische1 Kalziumkarbid CaC2 siehe die Handbücher der Chemie. 

Kristallstruktur: DEHLINGER- GLOCKER2, V. STACKELBERG3 und" Strukturbericht" ; 
CaC2 ist strukturell analog BaCs (s. d.). 

Literatur. 
1. FRIEDERICR, E., U. L. SITTIG: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 144 (1925) S. 187/88 

bestimmten den spezifischen Widerstand zu ungefähr 6 Millionen Ohm. - 2. DER-
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LINGER, U., u. R. GLOCKER: Z. Kristallogr. Bd. 64 (1926) S. 296/302. - 3. STACKEL
BERG, M. v.: Z. physik. Chem. B Bd. 9 (1930) S. 437/75. Z. Elektrochem. Bd.37 
(1931) S. 542/44. 

C-Cd. Kohlenstoff-Kadmium. 
Siedendes Kadmium, Quecksilber, Zinn und Zink lösen Kohlenstoff "nur in 

Spuren bzw. in unwägbaren Mengen". Beim Erkalten der Metalle scheidet sich der 
Kohlenstoff als Graphit ausl2• 

Literatur. 

1. RUFF, 0., u. B. BERGDAHL: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 106 (1919) S.91/92. 
- 2. Wurde für Zinn bereits von H. MOISSAN: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.125 
(1898) S.840 festgestellt. 

C-Ce. Kohlenstoff-Cer. 
Die Formel des von PETTERSSONl und MOISSAN2 durch Reduktion von Ce02 

mit Kohle dargestellten Karbids CeC2 (14,62% C) wurde von v. STACKELBERG3 

durch röntgenographische Strukturuntersuchung bestätigt. Die Kristallstruktur 
ist derjenigen des BaC2 (s: d.) analog. FRIEDERICH-SITTIG4 stellten fest, daß das 
Karbid auffallend gut den elektrischen Strom leitet. 

Literatur. 
1. PETTERSSON, 0.: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 28 (1895) S.2419/22. -

2. MOISSAN, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 122 (1896) S. 357/62. Ber. dtsch. chem. 
Ges. Referate Bd. 29 (1896) S. 209. - 3. STACKELBERG, M. v.: Z. physik. Chem. 
B Bd. 9 (1930) S. 437/75. Z. Elektrochem. Bd. 37 (1931) S. 542/45. - 4. FRIEDE
RICH, E., u. L. SITTIG: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 144 (1925) S. 187. 

C-Co. Kohlenstoff-Kobalt. 
Ältere Angaben l über die Legierfähigkeit von Kobalt und Kohlen

stoff sind widersprechend und überholt. 
BOECKER2, der erstmalig den Aufbau der Co-reichen Legierungen 

thermisch und mikroskopisch untersuchte, fand, daß in langsam er
kalteten Legierungen die Hauptmenge des Kohlenstoffs als Graphit, 
ein sehr geringer Teil (meist nur 0,1 %) als gebundener Kohlenstoff vor
liegt. Ein Karbid besteht in solchen Legierungen also nicht. Die von 
BOECKER gefundenen Erstarrungspunkte sind in Abb.163a ohne Kor
rektur eingetragen; der Co-Schmelzpunkt wurde von ihm zu 1448 0 

statt 1490° angenommen. Die Liquidustemperaturen streuen infolge 
von Unterkühlungen sehr stark. Die eutektische Temperatur wurde 
bei 1274-1317° gefunden, Mittelwert 1300°. Die Legierungen bestehen 
aus primären Co-reichen Mischkristallen bzw. primärem Kohlenstoff in 
Form von Graphit und Temperkohle, umgeben von einem Eutektikum 
Kobalt-Graphit. Nach dem Gefüge liegt das Eutektikum zwischen 2,6 
und 3,1 %; es wurde bei 2,9% angenommen. Die feste Löslichkeit von 
C in Co bei Temperaturen zwischen 1300 und 1000° wurde durch analy-
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tische Bestimmung des gebundenen Kohlenstoffs in geglühten und 
darauf abgeschreckten Proben ermittelt. Die Löslichkeit nimmt von 
0,82% bei 1300° auf 0,33% bei 1000° und nur etwa 0,1 % nach lang
samer Abkühlung ab (Abb.163a). 

Neuerdings hat HASHIMOT0 3 die Versuche BOEcKERs wiederholt und 
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Abb. 163 a und b. C-Co. Kohlenstoff-Kobalt. 

funden. Der eutektische Punkt wurde recht willkürlich bei 2,9% C 
und 1309° angenommen. Die mit Hilfe thermischer Untersuchungen 
(Einzelheiten darüber konnten aus der in japanischer Sprache ver
öffentlichten Arbeit nicht entnommen werden) bestimmten Löslich
keiten von C in ß-Co sind um 0,2-0,3% größer als die von BOECKER 
ermittelten. HASHIMOTO fand weiter, daß die Temperatur der poly
morphen Umwandlung des Kobalts ('" 400°) schon durch 0,02% C auf 
328° und durch 0,08% C auf 142 0 erniedrigt wird. 

Hansen, Zweistofflegiernngen. 23 
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Mit dieser letzteren Tatsache und den Beobachtungen von BOEcKER 
sind die Ergebnisse von F. EISENSTECKEN4 sowie SCHENcK-KLAs 5 nicht 
vereinbar. Diese Forscher nehmen auf Grund von Untersuchungen des 
Methan-Wasserstoffgleichgewichts über Kobalt bei 350-900° an, daß 
ein Karbid OOnO existiert, und daß der Oo-reiche ß-Mischkristall mit 
etwa 0,1 % 0 bei 685 ° in ein Eutektoid aus 00 und OOnO zerfällt. Näheres 
s. in der Originalarbeit. 

RUF]'-KEILIG 6 haben die Löslichkeit von Kohlenstoff in geschmolze
nem 00 unter einem Druck von 30 mm Hg bis zur Siedetemperatur der 
an 0 gesättigten Schmelze mit 7,4% 0 (2415 ±- 10°), bei höheren 
Temperaturen in Wasserstoff von Atmosphärendruck bestimmt; letztere 
ist bei gleichen Temperaturen, wie Abb.163 b zeigt, natürlich größer7• 

Die an 0 gesättigten Schmelzen wurden abgeschreckt und darauf wurde 
der Gesamtgehalt an Kohlenstoff analytisch bestimmt; der Gehalt an 
gebundenem Kohlenstoff betrug in der Regel nur 0,1-0,3%. Aus dem 
Verlauf der Löslichkeitskurve (Abb.163b) ergibt sich der eutektische 
Punkt bei 2,4% 0 gegenüber 2,9% nach BOEcKER und HASHIMOTO. 

Bei rd. 2100° und etwa 6% 0 besitzt die Löslichkeitskurve einen 
Wendepunkt, der allerdings nicht so scharf ist wie im System Ni-O. 
RUFF-KEILIG schließen daraus, daß in der Schmelze OosO-Moleküle 
(6,35% 0) vorliegen, und daß die weitere Zunahme des O-Gehaltes der 
Schmelzen jenseits des Wendepunktes wohl durch die Bildung eines 
O-reicheren Karbids veranlaßt wird. Da in den erkalteten Legierungen 
in Übereinstimmung mit BOEcKER kein Karbid festgestellt werden 
konnte, so zerfällt das anscheinend nur im flüssigen Zustand stabile 
Karbid OOsO beim Abschrecken außerordentlich rasch. Die Zusammen
setzung des Dampfes der bei 2415 ° unter 30 mm Hg siedenden, an 0 
gesättigten Schmelze ergab sich zu 2 ± 0,6% 0, die Siedetemperatur 
des Kobalts bei 30 mm Hg zu 2375 ± 40°. 

Literatur. 
1. S. die Arbeit von G. BOECKER, Anm. 2 sowie W. HEMPEL: Z. angew. Chem. 

Bd. 17 (1904) S. 298/300. - 2. BOECKER, G.: Metallurgie Bd. 9 (1912) S. 296/303. 
- 3. HASHIMOTO, U.: Kinzoku no Kenkyu Bd.9 (1932) S.57/73 (japan.). -
4. EISENSTECKEN, F.: S. bei R. SCHENCK U. H. KLAS: Anm. 5. - o. SCHENCK, R., 
U. H. KLAS: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 178 (1929) S. 146/56. - 6. RUFF, 0., U. 

F. KEILIG: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 88 (1914) S. 410/23. Ber. dtsch. ehern. Ges. 
Bd.45 (1913) S. 3142. Ferrum Bd. 13 (1915/16) S. 108/109. - 7. Bei 1700° fand 
BOECKER unter Atmosphärendruck eine maximale Löslichkeit von 3,9% C. 

C-Cr. Kohlenstoff-Chrom. 
Kurzer geschichtlicher Überblick. MOISSANI glaubte Kristalle von 

der Zusammensetzung Or40 (5,45% 0) und OrS0 2 (13,33% 0) in Händen 
gehabt zu haben. Aus Ohromstählen wollen auf chemischem Wege 
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CARNOT-GOUTAL 2 die beiden Doppelkarbide FeaC, 3 CraC2 und 3 FeaC, 
CraC2 , WILLIAMSa das Doppelkarbid 3 FeaC, 2 CraC2 und ARNoLD-READ 4 

das Doppelkarbid 2 FeaC, 3 Cr4C isoliert haben. Letztere nahmen 
die Karbide Cr4C und CraC2 (MorssAN) als bestehend an. BARADuc
MULLER5 hat den kleinen prismatischen Kristallen, die er aus Si-haltigem 
Ferrochrom abgeschieden hat, die Formel FeaC, Cr4C gegeben. MURA
KAMI 6 schloß aus mikroskopischen Untersuchungen an Legierungen mit 
bis zu 5,2% C, daß 1. etwa 0,6% C von Cr in fester Lösung aufgenommen 
wird und 2. bei etwa 1,7% C ein Eutektikum aus dem Cr-reichen Misch
kristall und dem Karbid Cr4C (hexagonale Kristalle) liegt. 

RUFF-FoEHR7 haben den Versuch unternommen, die Karbide des 
Chroms durch rückstandsanalytische und mikroskopische Unter
suchungen festzustellen und ein Zustandsdiagramm zu entwerfen. Aus 
Legierungen mit 1,5-6,96% C isolierten sie Kristalle von der Zu
sammensetzung Cr5C2 (8,45% Cl. Dieses Karbid wurde auch mikro
skopisch nachgewiesen; sein Schmelzpunkt wurde zu etwa 1665° be
stimmt. Das Karbid Cr4C (MorSSAN) wurde nicht gefunden. Cr5C2 

bildet nach RUFF-FoEHR mit einem Cr-reichen Mischkristall (etwa 
0,4% C) ein Eutektikum mit 4,3% C; die eutektische Temperatur wurde 
nicht bestimmt. Die chemische Untersuchung der Legierungen mit 
9,4-11,2% C führte zur Isolierung des seit Mors SAN bekannten Karbids 
CraC2 (das bei 1890 ± 10° unter Zersetzung in Cr4C2 [1J und Graphit 
schmilzt) und zu einem in HCI löslichen Karbid, dem die Verfasser 
unter Vorbehalt die Formel Cr4C2 (10,34% C) zuschrieben. Für das 
Bestehen von Cr4C2 (Schmelzpunkt rd. 1750°) ergaben sich auch An
zeichen aus dem Gefüge. Aus Schmelzen mit mehr als 12,1 % C kristalli
siert Graphit primär. Der Gehalt der bei t ° mit Graphit gesättigten 
Chromschmelze ergab sich zu: 

tO 1840 1960 2035 2140 2233 2348 2442 
% C 12,42 13,33 13,75 13,96 14,03 14,96 16,00 

Bei 2570° und 10 mm Hg siedet die an C gesättigte Schmelze mit 
17% C unter Abgabe von fast reinem Cr-Dampf. 

EDwARDs, SUTTON und OISHI8 unterzogen die Ergebnisse der früheren 
Arbeiten einer kritischen Betrachtung und schlossen auf das Bestehen 
des Doppelkarbides FeaC, CraC2 ; die Existenz des Karbides Cr5C2 

(RuFF-FoEHR) hielten sie für sehr wahrscheinlich. 
TAMMANN-ScHöNERT9 fanden, daß Kohlenstoff aus kohlenstoff

liefernden Dämpfen bei 800-980° nicht in er diffundiert. 
Nach mikroskopischen Untersuchungen von NISCHK10 soll zwischen ° und 11,7% C nur ein Karbid bestehen, und zwar Cr2C (10,34% C) 

an Stelle von Cr5C2 (RuFF-FoEHR). Es tritt bereits wenig oberhalb 
2 % C als primäre Kristallart auf und soll mit Kohlenstoff eine ziemlich 
ausgedehnte Reihe von Mischkristallen (bis mindestens 11,7%) bilden. 

23* 
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RUFFll wandte sich gegen diese Auffassung und bemerkte, daß die von 
NISCHK veröffentlichten Gefügebilder u. a. m. nicht für dessen Annahme 
sprechen. 

Die Natur der in Cr.C.Legierungen mit bis zu 15% C vorliegenden 
Kristallarten haben WESTGREN·PHRAGMENI2 mit Hilfe röntgeno. 
graphischer Untersuchungen festgestellt. Danach ist das Bestehen von 
drei Karbiden anzunehmen, deren wahrscheinlichste Formeln Cr4C 
(regulär, flächenzentrierte Zelle mit 24 Molekülen)12a, Cr7CslS (9,0%C) 
(trigonaP4, 8 Moleküle in der Elementarzelle) und CrSC2 (rhombisch, 
4 Moleküle in der Elementarzelle ) sind. Das Lösungsvermögen von Cr 
für Kohlenstoff ist, im Gegensatz zu der Annahme von MURAKAMI 
praktisch gleich Null. Die mikroskopische Untersuchung14 ergab, daß 
1. das Eutektikum Cr-Cr4C nur wenig oberhalb 3,3 % C liegen kann, 
und 2. Legierungen mit 4,7, 5,3 und 6% C peritektisches Gefüge 
haben. (Cr7CS + Cr4C + Eutektikum Cr.Cr4C). Das Karbid Cr4C 
wird also durch eine peritektische Reaktion von Cr7CS mit Schmelze 
(die 1-2% C weniger hat als Cr4C) gebildet. Einzelheiten über die 
Strukturuntersuchung s. in der Originalarbeit und im "Struktur
bericht" 15. 

VON VEGESACK16 bestimmte die Temperatur des Eutektikums 
zwischen Cr und dem Cr-reichsten Karbid zu etwa 1543°. Das Gefüge 
einer allerdings nicht ganz gleichmäßig zusammengesetzten Legierung 
mit 3,2% C (?) sprach mehr für die von RUFF-FoEHR angegebene eutek· 
tische Konzentration als für die von MURAKAMI angegebene. 

Auf Grund thermoanalytischer (s. Abb.164) und mikroskopischer 
Untersuchungen und Dichtemessungen im Bereich von 0-13% C haben 
KRAIOZEK-SAUERWALD I7 ein Zustandsdiagramm entworfen, in welchem 
die Kurven im Gebiet zwischen 6,9 bis mindestens 8,3% C Kurven 
metastabiler Gleichgewichte sind. Dem Cr-reichsten Karbid schrieben 
die Verfasser die Formel CrSC2 (RuFF-FoEHR) zu; Cr4C (WESTGREN. 
PHRAGMEN) konnte nicht festgestellt werden. CrSC2 bildet mit einem 
Mischkristall von C in Cr (nicht näher bestimmt) ein Eutektikum bei 
4,5% C, 1475°. Außerdem wurde das Bestehen des Karbides CraC2 be· 
stätigt. Die Frage nach dem Aufbau der Legierungen zwischen 8,45 
(Cr5C2) und 9,8% C wurde offengelassen, da auf Grund des Gefüges 
und der thermischen Daten nicht entschieden werden konnte, ob zwi
schen diesen Konzentrationen Mischkristalle von C in Cr5C2 oder eine 
weitere intermediäre Phase mit 9,2-9,8% C vorliegt. Die bei etwa 
1665 ° gefundene Peritektikale entspricht also entweder der Bildung des 
C·reichsten Endgliedes der Cr5C2-Mischkristalle oder der Bildung eines 
etwas C-reicheren Karbides als der Formel Cr5C2 entspricht. Das 
Diagramm von KRAICZEK-SAuERwALD wurde größtenteils durch eme 
spätere Arbeit von FRIEMANN-SAuERwALD (s. w. u.) überholt. 
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In einer Bemerkung zu der Arbeit von KRAICZEK-SAUERWALD hielten 
WESTGREN-PHRAGM:E]N18 ihre auf röntgenographischem Wege ge
wonnenen Ergebnisse aufrecht und bewiesen mit Hilfe von Gefüge
bildern, daß 1. das Eutektikum zwischen Or und dem Or-reichsten 
Karbid nicht bei 4,5% 0, sondern zwischen 3,3 und 3,6% ° liegt; 
2. die Or-reichste Verbindung das sich peritektisch bildende Karbid 
Or40 ist und 3. eine Mischkristallreihe um 9% ° nicht vorliegt. 

Durch weitere sehr eingehende thermische19 und mikroskopische 
Untersuchungen (zum Teil in Gemeinschaft mit A. WINTRICH) stellten 

Abb.164. C-Cr. Kohlenstoff-Chrom (FRIEMANN-SAUERWALD). 

]'RIEMANN-SAUERWALD 20 fest, daß es bei relativ schneller Abkühlung 
(wie bei den Versuchen von KRAICZEK-SAUERWALD) infolge der geringen 
Bildungsgeschwindigkeit des Karbides Or40 zur Ausbildung eines meta
stabilen Systems kommt, das durch das Bestehen eines Eutektikums 
zwischen Or und 01'703 (01'703 mit Vorbehalt angenommen, jedoch wahr
scheinlicher als Or50 2) bei 4,5% ° und 1475° charakterisiert ist. Bei 
verzögerter Abkühlung kristallisiert hingegen das Karbid Or40, das mit 
Or ein Eutektikum bei etwa 4,25% 0, 1510° bildet. Abb.164 zeigt das 
von FRIEMANN-SAUERWALD entworfene Diagramm, das in allen wesent
lichen Punkten - auch hinsichtlich der praktischen Unlöslichkeit von ° in Or und der Existenz von Or30 2 - eine Bestätigung der Ergebnisse 
von WESTGREN-PHRAGMEN ist. Ein Unterschied besteht lediglich hin-
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sichtlich der Zusammensetzung des Cr-Cr4C-Eutektikums. Die ther
mischen Effekte bei etwa 1463° entsprechen nach FRIEMANN-SAuER
WALD entweder einer polymorphen Umwandlung von Cr3C2 oder sind auf 
Verunreinigungen zurückzuführen. Über den Schmelzpunkt des Chroms 
siehe Cr-N, über die vermutete Polymorphie des Chroms siehe Ag-Cr. 
2000 In einer in japani
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Abb. 165. C-Cr. Kohlenstoff-Chrom (HATSUTA). 

tration des Cr-Cr4C
Eutektikums, das HA'fSUTA in recht guter Übereinstimmung mit 
WESTGREN-PHRAGMEN bei 3,7% C fand. Der der Primärkristallisation 
von Cr entsprechende Liquidusast endet nicht, wie HATSUTA annimmt, 
in einem Cr-Schmelzpunkt von 1640°, sondern in einem wesentlich 
höher liegenden Cr-Schmelzpunkt (s. darüber Cr-N). Die gestrichelten 
Kurven in Abb.165 und das KarbidCrC22 (18,75% C) sind hypothetisch. 

SCHENCK, KURZEN und WESSELKOCK 23 haben versucht, über die Kon
stitution der Cr-C-Legierungen durch isothermen Aufbau der Karbide 
bei Einwirkung von Methan auf feinverteiltes Cr bei 600-800° und 
durch isothermen Abbau der Karbide mit Wasserstoff, d. h. durch 
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Feststellung der Gasgleichgewichte in Abhängigkeit vom C-Gehalt der 
Bodenkörper Aufschluß zu bekommen. Nach ihren Ergebnissen ist das 
Cr-reichste Karbid Or50 2 und nicht Or40. Sodann schließen sie auf das 
Bestehen von Or30 2 und einer zwischen diesen beiden Karbiden liegenden 
intermediären Mischkristallreihe. Sie erblicken in diesen Feststellungen 
eine Bestätigung der Arbeit von KRAICzEK-SAuERwALD. 

Zusammenfassung. Der Aufbau des Systems Or-O ist nach den 
Untersuchungen von WESTGREN-PHRAGMEN, KRAICzEK-SAUERWALD, 
FRIEMANN-SAuERwALD und HATSUTA als weitgehend geklärt anzusehen. 
Die Ergebnisse der vorstehend besprochenen Arbeiten lassen sich wie 
folgt kurz zusammenfassen: 1. 0 ist praktisch unlöslich in festem Or. 
2. Es bestehen mit Sicherheit die drei Karbide Or40, Or70 3 und Or30 2, 
deren Gitterstrukturen bekannt sind. Or40 und auch Or70 3 werden 
durch peritektische Reaktionen gebildet. 3. Or40 zeichnet sich durch 
ein geringes Kristallisationsvermögen aus, so daß es bei relativ schneller 
Abkühlung der Schmelze nicht kristallisiert. Vielmehr kommt es unter 
diesen Bedingungen zur Ausbildung eines metastabilen Systems zwischen 
Or und Or70 3 (Abb.164). 

Nachtrag. Das Bestehen des von FRIEMANN-SAuERwALD gefundenen 
metastabilen Systems Or-Or70 3 neben dem stabilen System Or-Or40 
wurde von SAUERWALD, TESKE und LEMPERT 24 durch röntgenographi
sche Untersuchungen bestätigt, und zwar an Legierungen, die dem 
stabilen Eutektikum (4,25% C) bzw. dem metastabilen Eutektikum 
(4,5 % 0) entsprachen. In ersterer wurde Or und Or40 (Or ohne gelösten 0), 
in letzterer Or und Or70 3 gefunden. Weiter konnte gezeigt werden, daß 
das "metastabile System eine so große relative Beständigkeit hat, daß 
keine nachweisbaren Mengen Or40 entstehen", und daß metastabil er
starrte Legierungen mit 6,4, 6,95 und 8,5% 0 (Or + Or70 3 ) durch 
Glühen unter Verschwinden des Eutektikums in Or40 + Or70 3 übergehen. 

Eine genauere röntgenographische Untersuchung der sogenannten 
Or40-Phase von WESTGREN 25 hat gezeigt, daß die kubisch-flächen
zentrierte Elementarzelle nicht 120 Atome sondern 116 Atome enthält. 
Die Zusammensetzung ist demnach Or2606 (5,68% 0). Die Gitterstruktur 
des rhombischen Karbides Or30 2 wurde eingehend von HELLBORN
WESTGREN26 untersucht. - Die Arbeit von HATSUTA (s. S. 358) wurde 
kürzlich auch in englischer Sprache veröffentlicht 27 . 
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kapsakademiens Hdl. Bd.2 (1925) Nr.5 S. 1-11. -13. Die Formel Cr7Ca halten 
die Verfasser für wahrscheinlicher als Cr5C2• -14. Nach A. WESTGREN, G. PHRAG
MEN U. T. NEGREsco: J. Iron Steel Inst. Bd.117 (1928) S. 386/87. - 15. EWALD, 
P. P., u. C. HERMANN: Strukturbericht 1913-1928, S.573/75, Leipzig 1931. -
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MANN, E., U. F. SAUERWALD : Z. anorg. allg. Chern. Bd.203 (1931) S. 64/74. -
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Inst. Met., Lond. Bd.47 (1931) S.337. Einzelheiten der Arbeit waren mir er
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C-Cu. Kohlenstoff-Kupfer. 
Flüssiges Kupfer vermag geringe Mengen Kohlenstoff aufzulösen, gibt ihn 

jedoch beim Erkalten als Graphit wieder ab. KARSTEN! fand "höchstens 0,2% C", 
RUCKTÄSCHEL-HEMPEL2 nach einstündigem Erhitzen auf Weißglut (rd. 1700°) 
dagegen nur 0,02-0,03% C. Nach RUFF-BERGDAHL3 vermag Cu bei 2215° bzw. 
2245° und 2300° (Siedepunkt 2360°) 0,024 bzw. 0,025 und 0,033% C aufzulösen. 
Nach BRINER-SENGLET4 .soll man bei schneller Abkühlung einer C-haltigen Kupfer
schmelze von 1600° eine Strukturänderung erhalten, die auf die Bildung eines 
Karbides hindeutet, das durch die schnelle Abkühlung vor dem Zerfall bewahrt 
wird. Die nur bei tieferen Temperaturen stabilen Karbide des Kupfers sind un
metallisch5. 

Literatur. 
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Z. anorg. allg. Chem. Bd. 106 (1919) S. 91. - 4. BRINER, E., U. R. SENGLET: J. 
Chim. physique Bd.13 (1915) S.351/75. - 5. S. die chem. Handbücher. 

C-Fe. Kohlenstoff-Eisen. 
Das Diagramm des Systems Eisen-Kohlenstoff in seiner heutigen 

Form stellt sich als das Ergebnis einer jahrzehntelangen Entwicklung 
dar. An seiner Aufklärung sind zahlreiche Forscher mit mehreren hun
dert Arbeiten beteiligt. Da eine Würdigung und kritische Sichtung der 
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Einzelergebnisse aller vorliegenden Arbeiten weit über den Rahmen 
dieses Buches hinausgehen würde, können hier nur die Befunde der 

wichtigsten Arbeiten ohne nähere Erörterung aufgeführt werden. 
Die im folgenden gegebene Darstellung schließt sich eng an die kürzlich 
von KÖRBER-ÜELSENI und KÖRBER-SCHOTTKy2 veröffentlichte Lite-
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raturzusammenfassung an. Das in Abb. 166 dargestellte Diagramm ist 
mit dem von diesen Forschern entworfenen Diagramm identisch. Es 
darf in den wesentlichsten Punkten als gesichert gelten; in einigen 
Einzelheiten (darüber weiter unten) hat es jedoch noch nicht seine 
endgültige Gestalt gefunden. 

Geschich tliches. Die ersten Versuche zur Aufklärung des Aufbaues 
der Eisen-Kohlenstofflegierungen fallen mit den Anfängen der Metallo
graphie zusammen (H. C. SORBY 1864). Etwas später, jedoch ohne 
Kenntnis der lange unbeachtet gebliebenen Arbeit von SORBY, hat 
A. MARTENS (1878) - nach Schaffung der Technik der Metallmikro
skopie - durch eingehende Gefügeuntersuchungen die Kenntnis des 
Aufbaues der Kohlenstoffstähle wesentlich gefördert und damit den 
Anstoß zu der nun einsetzenden planmäßigen Erforschung gegeben, die 
vor allem an die Namen F. OSMOND (seit 1885), H. M. HOWE (seit 1891) 
und E. HEYN (seit 1898) geknüpft ist. Ferner sind hier zu nennen die 
Arbeiten von R. MANNESMANN (1879)3, A. LEDEBuR (1882), A. WEDDING 
(1885), O. J. ARNOLD (seit 1890), H. BEHRENs (seit 1891), A. SAUVEUR 
(seit 1893), TH. ANDREWS und J. E. STEAD (seit 1894), H. V. JÜPTNER 
(seit 1897), H. LE CHATELIER (seit 1897). 

Durch die erste größere thermische Untersuchung von ROBERTS
AUSTEN 4 im Jahre 1897 wurden die Erstarrungs- und Umwandlungs
vorgänge bereits in ihren Grundzügen festgelegt. Aber erst die An
wendung der Lehre vom heterogenen Gleichgewicht durch ROOZEBOOM 5 

führte zur Aufstellung eines einigermaßen vollständigen Zustands
diagramms, durch das erstmalig versucht wurde, die Fülle der umfang
reichen, aber auch widerspruchsvollen Beobachtungen übersichtlich 
darzustellen. Die von ROOZEBOOM gegebene Form des Zustandsdia
gramms war jedoch noch keineswegs voll befriedigend; vor allem ließen 
sich die Beobachtungen über das Auftreten von elementarem Kohlenstoff 
neben Fe3e nicht ohne Zwang einordnen. Nachdem dann wohl zuerst 
STANSFIELD 6 auf die Möglichkeit des Bestehens je eines Systems Fe-Fe3e 
und Fe-Graphit hingewiesen hatte, beseitigten HEYN 7 und CHARPy8 

die vorhandenen Schwierigkeiten durch den Vorschlag eines Doppel
diagramms, in welchem dem Karbidsystem (metastabil) und dem 
Graphitsystem (stabil) besondere, nur zum Teil zusammenfallende 
Gleichgewichtskurven zugeordnet werden. Das geschieht in der Weise, 
daß die Kristallisation des metastabilen Fe3e als primäre Kristallart 
und in Form des Eutektikums y-Mischkristall + Fe3C auf die Unter
kühlbarkeit der Erstarrung des stabilen Eutektikums Fe + Graphit 
zurückgeführt wird. Diesem Vorschlag liegt auch noch die heute fast 
allgemein angenommene Form des Diagramms zugrunde. 

Nachdem inzwischen CARPENTER-KEELING9 den von ROBERTS
AUSTEN gefundenen Diagrammtypus durch umfangreiche thermische 



C·Fe. Kohlenstoff·Eisen. 363 

Untersuchungen bestätigt hatten, bemühten sich besonders BENEDICKS10 

sowie auch GOERENSll , SAUVEURI2, WÜST13 und GUERTLER13a durch 
eine kritische Besprechung des Tatsachenmaterials und zum Teil eigene 
experimentelle Beiträge um eine weitere Klärung. Eine wesentliche 
Förderung des Problems verdanken wir RUER und seinen Mitarbeitern 
14 15 16 77, denen es insbesondere gelang, das Vorhandensein der durch 
das Doppeldiagramm geforderten Linienpaare und das Bestehen des 
c5·Gebietes nachzuweisen. Außer den Genannten haben noch zahlreiche 
andere Forscher mehr oder weniger umfangreiche Teilarbeit bei der 
genauen Festlegung von Linien und Punkten des Diagramms geleistet 
(s. darüber weiter unten). 

A. Das metastabile System Eisen-Zementit (Karbidsystem). 

1. Die Erstarrungsvorgänge. Die Liquiduskurve AB des 
c5(,x}-Mischkristalls wurde bestimmt von CARPENTER·KEELING9, RUER
KLESPER14 und ANDREW-BINNIEI7 . Sie stellt nach RUER-KLESPER 
eine gerade Linie dar, die den Schmelzpunkt des Eisens (1528°) mit 
dem Endpunkt der Peritektikalen 0 + Schmelze ~y bei 1487° und 
0,36% C verbindet. 

Die Liquiduskurve BG des y·Mischkristalls (Austenit) ist durch die 
Bestimmungen von CARPENTR·KEELING9, RUER·KLESPER14 und be· 
sonders RUER·GOERENSI5 mit großer Sicherheit bekannt. Die verläß
lichsten Werte sind diejenigen von RUER·KLESPER·GOERENS; sie liegen 
um bis zu rund 30° höher als die Werte von ROBERTS·AuSTEN4 und 
GUTOWSKy18 und um bis zu etwa 10° über den von CARPENTER· 
KEELING gefundenen Liquiduspunkten. Die unter Annahme eines 
Fe· Schmelzpunktes von 1537° von ANDREW-BINNIE I7 ermittelten 
Punkte sind offensichtlich zu hoch. 

Die Liquiduskurve GD von Fe3C ist nicht bekannt. Es liegen nur 
einige von ROBERTS-AuSTEN4 (4,5 und 5% C) und HONDA·ENDOI9 
(4,5% C) gefundene Punkte vor. In Abb. 166 wurde die Kurve nach 
Angabe von RUER20 schematisch gezeichnet. Der Schmelzpunkt des 
Karbids läßt sich nicht bestimmen, da sich FeaC bei höheren Tempe
raturen zersetzt. 

Die Peritektikale HIB (o(,x) + Schmelze ~y} liegt nach RUER· 
KLESPER14 bei 1487°, nach ANDREW·BINNIEI7, die einen um 9° höheren 
Fe·Schmelzpunkt als erstere zugrunde legten, bei 1495°. Sie erstreckt 
sich von 0,07% C14 (Punkt H) bis 0,36% 14 bzw. 0,4% 15 und 0,71 % C17 
(Punkt B). In Abb. 166 wurde Punkt B bei 0,36% C angenommen. 
Der peritektische Punkt I ergibt sich zu ungefähr 0,18% C14. 

Die Soliduskurve AH des o·Mischkristalls wurde bisher nicht 
bestimmt. 

Während über die Konzentration des Punktes E weitgehende Über-
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einstimmung herrscht - er liegt bei 1,7% C - besteht über den Verlauf 
der Soliduskurve IE des y-Mischkristalls noch keine Klarheit. Es 
stehen sich zwei Ansichten gegenüber: Nach CARPENTER-KEELING9 
(Abkühlungskurven), ELLIS 21 (Untersuchungen über die Schmied
barkeit), ANDREW-BINNIE17 (Erhitzungskurven) und JOMINy 22 (Unter
suchungen über das Verbrennen und Überhitzen von Stahl) ist die 
Soliduskurve praktisch eine Gerade, während sie nach GUTOWSKy18 
(Abschreckversuche ), ASAHARA 23 (Abschreckversuche), KAYA 24 (Messung 
des elektrischen Widerstandes mit steigender und fallender Temperatur) 
und HONDA-END019 (Messung der magnetischen Suszeptibilität bei Er
hitzung) einen konvex zur Konzentrationsachse gekrümmten Verlauf 
hat. Innerhalb beider Gruppen besteht weitgehende Übereinstimmung 
der Versuchsergebnisse. Vorerst ist es nicht möglich, zwischen beiden 
Ansichten zu entscheiden, dazu sind neue Untersuchungen nötig. Bei 
einer eingehenden Besprechung des Für und Wider hat sich ELLIS 25 
für den gradlinigen Verlauf entschieden. Auch nach thermodynamischen 
Betrachtungen von KÖRBER-ÜELSEN1 ist die gradlinige Form der 
Soliduskurve wahrscheinlicher als die konvex zur Konzentrations
achse gekrümmte Form, obwohl die Versuchsergebnisse, die für die 
erstere sprechen, mit viel gröberen Hilfsmitteln gewonnen wurden. 

Über die Temperatur der Eutektikalen EOF (Schmelze;;=" y + Fe3C) 
liegen folgende Angaben vor: 1120-1140°4, 1110-1146°9, 1093 bis 
1134 ° 18, 1145 ° 15, < 1140° 24, 1130° 19 und 1145 ° 26. Für das Diagramm 
der Abb. 166 wurde die von RUER-GOERENS und PIWOWARSKy 26 er
mittelte Temperatur von 1145° übernommen; sie stimmt mit dem 
höchsten und daher verläßlichsten von CARPENTER-KEELING gefun
denen Wert (1146°) ausgezeichnet überein. Die Zusammensetzung 
des Zementiteutektikums (Ledeburit) wird heute nach der Unter
suchung von RUER-BIRENI6 allgemein zu 4,3% C angenommen. Frühere 
Bestimmungen sprachen für etwa 4,2% CI0 18 15. 

2. Die Umwandlungsvorgänge im festen Zustand. Die 
Kurve NH des Beginns der b(IX) ---->-y-Umwandlung wurde von 
RUER-KLESPER14 und ANDREW-BINNIE I7 bestimmt. In Abb.166 
wurden die Ergebnisse der ersteren übernommen. Die KurveNI des 
Endes dieser Umwandlung wurde bisher nicht festgelegt. 

Untersuchungen über den Einfluß von Kohlenstoff auf den IX ;;=" y
Umwandlungspunkt des Eisens (As-Umwandlung, Kurve GOS) liegen 
in großer Zahl vor. Eine kritische Literaturzusammenstellung der bis 
1920 veröffentlichten Untersuchungen wurde von MAuRER27 gegeben. 
Sieht man von den ältesten Ergebnissen ab, so sind folgende Arbeiten 
zu nennen: ROBERTS-AuSTEN 4 (thermisch), CARPENTER-KEELING9 
(thermisch), HEYN 28 (thermisch), GOERENS-MEYER29 (mikrographisch), 
HONDA30 (thermisch), GOERENS-SALDAU 31 (mikrographisch und Härte-
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messungen), SALDAU32 (elektr. Widerstand), RÜMELIN-MAIRE 33 (ther
misch), HONDA 34 (magnetometrisch), BA.RDENHEUER35 (thermisch), 
IITAKA. 36 (elektr. Widerstand), MAuRER-HETzLER37 (thermisch), HOYT
DowDELL38 (thermisch), BURGEss-CRowE-ScoTT39 (thermisch), KONN040 
(dilatometrisch), BERLINER4l (thermo-elektrisch), STÄBLEIN42 (dilato
metrisch), EssER43 (dilatometrisch), SATOH (dilatometrisch und magne
tometrisch), HA.RRINGTON-WOOD 45 (thermisch) und KÖRBER-OELSEN I 

(thermodynamisch berechnet). Die zum Teil recht erheblichen Unter
schiede in den Umwandlungstemperaturen für eine bestimmte Konzen
tration sind, abgesehen von Unterschieden in der Zusammensetzung 
(Reinheit) der Proben, in der Hauptsache auf die Hysterese der Um
wandlung bei Abkühlung und Erhitzung - es handelt sich ja um Aus
scheidungs- und Lösungsvorgänge - und den großen Einfluß der 
Geschwindigkeit der Temperaturänderung46 zurückzuführen. Es besteht 
heute kein Zweifel mehr darüber, daß die GOS-Kurve einen konvex 
zur Konzentrationsachse gekrümmten stetigen Verlauf besitzt!. Ober
halb 0,45-0,5% C (Punkt 0) fällt die A3-Umwandlung mit der magne
tischen A2-Umwandlung zusammen. 

Die KurveGP des Endes der y --->- iX-Umwandlung in den kohlenstoff
armen Legierungen, die nicht eutektoidisch zerfallen, ist noch nicht 
bekannt. 

Die Bestimmung der Gleichgewichtstemperatur der eutektoiden 
Horizontalen PSK (Al-Umwandlung) stößt auf dieselben Schwierig
keiten wie die Festlegung der GOS-Kurve, da auch der eutektoide Zerfall 
y --->- iX + Fe3C bei zu rascher Abkühlung stark unterkühlt, der rück
läufige Vorgang bei zu schneller Erhitzung stark überhitzt wird46. 
Nach den gut übereinstimmenden Befunden von RÜMELIN-MAIRE 33 

(718°), BARDENHEuER35 (710-721,5°), RUER-GOERENS15 (721 ± 3°), 
KONN040 (721 ± 3°), ESSER43 (722°) und SAT044 (726°) liegt die Gleich
gewichtstemperatur nahe bei 720°. Sie wurde in Abb.166 zu 721° 
angenommen. Die Zusammensetzung des Perliteutektoids wird von 
verschiedenen Forschern wie folgt angegeben: 0,85% 4, 0,89% 9, 0,93% 28, 
0,95%29, 0,9%47, 0,89%31, 0,89%32, 0,75%33, 0,86%35, 0,75%37, 
0,86%38, 0,91%40, 0,86%42, 0,86%43, 0,86%44, 0,82% C45. Danach 
ist es berechtigt, den Perlitpunkt bei der mehrfach gefundenen Kon
zentration von 0,86% C anzunehmen. 

Der Verlauf der Sättigungsgrenze ES des y-Mischkristalls (Acm-Um
wandlung 48 wurde von folgenden Forschern ermittelt: ROBERTS
AUSTEN4 (mikrographisch), CARPENTER-KEELING9 (thermisch), Gu
TOWSKy18 (chemisch), WARK49 (mikrographisch), GOERENS-SALDAU 31 

(mikrographisch und Härtemessungen an abgeschreckten Proben), 
SALDAU 32 (elektr. Widerstand), TscHIsCHEWSKY -SCHULGIN50 (mikro
skopisch durch Chlorheißätzung), KONN0 40 (dilatometrisch), KAYA 24 
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(elektr. Widerstand), STÄBLEIN 42 (dilatometrisch), HONDA-ENDo 19 
(magnetometrisch), SAT044 (dilatometrisch und magnetometrisch), 
HARRINGTON-WOOD 45 (thermisch) und KöRBER-OELsEN1 (thermody
namisch berechnet) . 

Die versuchsmäßig bestimmten Koordinaten der ES-Linie lassen 
sich in ihrer Gesamtheit am besten durch eine Gerade interpolieren. 
Damit stimmt das Ergebnis der thermodynamischen Berechnungen von 
KöRBER-OELsEN, das ebenfalls für eine gradlinige Verbindung der beiden 
sehr genau bekannten Punkte E und S spricht, überein. Am weitesten 
links von der Geraden liegen die Werte von HONDA-ENDo, deren Kurve 
eine leicht konkave Krümmung zur Geraden ES zeigt und zwischen 
900 und 1000° um höchstens 0,13% 0 von dieser abweicht. Zwischen 
der Kurve von HONDA-ENDo und der Geraden liegen insbesondere die 
Werte von GUTOWSKY, KONNo, KAYA und SATO. Die mikrographisch 
bestimmten Punkte von W ARK liegen nur sehr wenig nach rechts ver
schoben (um etwa 0,05% 0) und die beiden von TscHIsCHEWSKY
SCHULGIN gefundenen Punkte liegen praktisch auf der Geraden. 

Daß iX-Fe (Ferrit) eine gewisse Menge Kohlenstoff in fester Lösung 
aufzunehmen vermag, ergab sich bereits aus der Beobachtung der 
Bildung von körnigem Perlit aus lamellarem Perlit durch Diffusion. 
Aber erst in neuester Zeit wurde erkannt, daß die Löslichkeit mit fallen
der Temperatur stark abnimmt (Kurve PQ), also eine Aushärtungs
möglichkeit besteht51 52. Die Löslichkeit bei der eutektoiden Tempe
ratur wird von verschiedenen Forschern zu 0,04 % 0 53 54 52 angegeben, 
andere halten sie für etwas geringer (0,03-0,035% )55 56 57 oder größer 
(0,06% )58. Die Löslichkeit bei Raumtemperatur dürfte nur noch 
äußerst gering sein; man schätzt sie auf etwa 0,006% 0 52 59 60 61 56 
oder weniger. Alle Angaben beziehen sich auf Untersuchungen an tech
nischen Eisensorten ; über den Einfluß der verschiedenen Verunreini
gungen ist nichts bekannt. 

Die Temperatur der magnetischen Umwandlung des Eisens (A2 -

Umwandlung) bei 769° wird durch Kohlenstoff nicht merklich beein
flußt. Fe30 hat einen magnetischen Umwandlungspunkt bei 210-215 ° 
(Ao-Umwandlung)62 63. 

3. Die Phasen. Der iX(b)-Mischkristall (Ferrit) hat das kubisch
raumzentrierte Gitter des iX-Eisens 64-67. Ein röntgenographischer 
Nachweis der Aufnahme von Kohlenstoff wurde bisher noch nicht 
erbracht, da das Lösungsvermögen bei tieferen Temperaturen nur noch 
äußerst gering ist und daher die Gitterkonstante in reinen Kohlenstoff
stählen innerhalb der Fehlergrenzen praktisch gleich der des Eisens ist. 

Der y-Mischkristall (Austenit) besitzt - wie röntgenographische 
Untersuchungen an legierten austenitischen Stählen gezeigt haben -
ein kubisch-flächenzentriertes Gitter 64 65. Die Gitterplätze sind jedoch 
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nur von Fe-Atomen besetzt, während die C-Atome zwischen ihnen ein
gelagert sind, und zwar in der Würfelmitte, da hier die Einlagerung 
ohne Zwang möglich ist. 

Eisenkarbid (Zementit) hat ein rhombisches Gitter mit 4 Molekülen 
Fe3C in der Elementarzelle64 68 69. 

Der Martensit ist eine durch Abschrecken aus dem Austenitgebiet 
entstehende "instabile" Phase mit tetragonalem Gitter. Er hat also 
im Gleichgewichtsdiagramm kein Zustandsgebiet70. 

B. Das stabile System Eisen-Graphit (Graphitsystem). 

Von diesem System sind nur die in Abb. 166 als Linien des stabilen 
Systems gekennzeichneten Gleichgewichtslinien bekannt. Die übrigen 
Kurven sind noch nicht bestimmt oder unsicher; sie fallen aber offenbar 
weitgehend mit den Kurven des metastabilen Systems zusammen. 

1. Die Erstarrungsvorgänge. Die Temperatur der eutektischen 
Horizontalen E'O'F' (Schmelze ~y + Graphit) ist nach den sorg
fältigen Messungen von RUER-GOERENS15 zu 1152° anzunehmen; in 
sehr guter Übereinstimmung damit fand Prwow ARSKy26 1154-1155 0. 

Eine ältere Bestimmung von THOMSEN 71 führte zu 1180°. Das Graphit
eutektikum (Punkt 0') liegt nach RUER-BIREN16 bei 4,25% C (Abb.166) 
gegenüber 4,15% C nach RUER-GoERENS15. 

Über die Liquiduskurve O'D' des Graphits liegen Untersuchungen 
vor von HANEMANN72, RUFF-GOECKE 73, WITTORF 74, RUER-BIREN16 und 
SCHICHTEL-PIWOWARSKy75. Durch die von RUER-BIREN ermittelten 
Punkte läßt sich gut die in Abb. 166 dargestellte Gerade legen. Ver
suche, die Kurve der beginnenden Ausscheidung von Graphit bis zu 
höheren C-Gehalten zu verfolgen, wurden von RUFF-GOECKE 73 und 
WITTORF 74 ausgeführt. Die Ergebnisse beider Arbeiten weichen jedoch 
sehr erheblich voneinander ab. 

2. Die Umwandlungsvorgänge im festen Zustand. Schon 
über die Zusammensetzung des Punktes E' besteht keine Klarheit. 
Unter Zugrundelegung einer eutektischen Temperatur von 1152 ° ergibt 
sich, je nachdem man eine gradlinige oder eine konvex zur Konzen
trationsachse gekrümmte Soliduskurve JE annimmt, die Konzen
tration von E' zeichnerisch zu etwa 1,55% bzw. etwa 1,68% C. Die 
versuchsmäßig gefundenen Zusammensetzungen für den Punkt E' 
weichen wie folgt voneinander ab 76 : GUTOWSKy18 1,713% C bei 1135°, 
1,704% C bei 1120°, RUER-ILJIN 77 1,25% C bei 1120°, RUER-GOERENS15 
1,32% C bei 1120°, SÖHNCHEN-PIWOWARSKy78 1,84% C bei 1100°, 
extrapoliert aus E'S' 1,75% C bei 1100°. Dementsprechend bestehen 
auch hinsichtlich des Verlaufes der Sättigungsgrenze des y-Mischkristalls 
in bezug auf Graphit große Unterschiede. Während CHARPy79, BENE
DICKS80, THoMsEN 71, RUER-ILJIN 77 und RUER-GOERENS15 die Löslich-
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keit des Graphits im y-Mischkristall viel kleiner als die des Zementits 
fanden, konnten ROYSTON 81, GUTOWSKy18und SÖHNCHEN -PIWOW ARSKy 78 
keinen wesentlichen Unterschied in den beiden Löslichkeitswerten fest
stellen. Die gleiche Unsicherheit besteht demnach auch über die Zu
sammensetzung des Eutektoids S' (Graphiteutektoid), das sich nach 
ROYSTON 81 bei 720°, nach THOMSEN 71 bei 750°, nach RUER 20 bei 733° 
(Abb. 166) nach HAYEs-FLANDERs-MooRE 82 bei etwa 770° (Mittel aus 
Bestimmung bei Erhitzung und Abkühlung) und nach HAYES-DIEDE
RICHS 83 bei 780-800° bildet. Für den Punkt S' werden von verschie
denen Forschern folgende Zusammensetzungen angegeben: ROYSTON 81 
0,85-0,9% C, BENEDIcKs80 etwa 0,55% C, THOMSEN 71 0,9% C, RUER20 

0,7% C, SÖHNCHEN-PIWOWARSKy78 0,85% C, HAYES-DIEDERICHS83 etwa 
0,56% C. In Abb. 166 wurden die Kurven der Umwandlungen im sta
bilen System wegen der großen Unsicherheit ihres Verlaufes unter 
Vorbehalt eingezeichnet. 

c. Zur Frage des Doppeldiagramms Eisen-Kohlenstoff. 

Die Frage nach der Berechtigung der Annahme eines Doppeldia
gramms für das System Eisen-Kohlenstoff war schon zur Zeit der Auf
stellung des Doppeldiagramms von HEYN7 und CHARPy8 Gegenstand 
zahlreicher Veröffentlichungen. In neuerer Zeit ist dieses Problem im 
Zusammenhang mit Versuchen über die Verbesserung der Eigenschaften 
von Gußeisen wieder lebhaft erörtert worden. Eine lesenswerte Dar
stellung des augenblicklichen Standes der Ansichten hat kürzlich 
KRYNITSKy 84 gegeben (daselbst Literaturangaben). 

In Deutschland wird von maßgebender Seite85 die Auffassung ver
treten, daß die Vielheit der Erscheinungen bei Gußeisen nur durch das 
Doppeldiagramm befriedigend zu erklären ist. Zudem konnte der für 
das Doppeldiagramm sprechende direkte thermische Nachweis der 
beiden Eutektika Fe + FeaC und Fe + Graphit durch RUER und 
F. GOERENS15 von P. GOERENS 86 und in neuester Zeit von PIWO
WARSKy 26 abermals bestätigt werden. 

Demgegenüber wird besonders von HONDA87, auf dessen Arbeiten 
hier nachdrücklich verwiesen sei, die Berechtigung des Doppeldiagramms 
heftig bestritten und das einfache Diagramm Fe - Fe3C als Gleich
gewichtsdiagramm angesprochen. HONDA glaubt, daß sich Graphit 
nicht unmittelbar aus der Schmelze ausscheidet (weder primär noch 
als Eutektikum), sondern erst durch Zersetzung des bei hohen Tem
peraturen an sich wenig beständigen Zementits, unter Umständen un
mittelbar nach dessen Kristallisation gebildet wird. Für diese Auf
fassung macht HONDA eine Anzahl Gründe geltend, denen in der Tat 
eine gewisse Beweiskraft nicht abgesprochen werden kann. Auch die 
von RUER-GOERENS und anderen beobachtete Verdoppelung des 
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eutektischen Haltepunktes beim Erhitzen steht seiner Ansicht nach 
keineswegs im Gegensatz zu dem einfachen Diagramm Fe-FesC, da dafür 
ebenfalls eine andere ungezwungene Deutung gegeben werden kann. 
Für die ausschließliche Bildung von Graphit durch Zersetzung von 
FesC haben sich auch HEIKE-MAy88 ausgesprochen. 

Es ist in diesem Zusammenhang nicht möglich, auf die Beweisgründe 
der einander entgegengesetzten Auffassungen einzugehen, zumal dabei 
auch noch weitere Theorien (HANsoN 89, NORBURy 90), die zur Deutung 
der Konstitutionsverhältnisse in kohlenstoffreichen Legierungen auf
gestellt wurden, zu berücksichtigen wären. Allein die Tatsache, daß 
mehrere Theorien über dasselbe Problem bestehen, scheint ein Anzeichen 
dafür zu sein, daß wir von einer Lösung dieses Problems noch weit 
entfernt sind. 
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C-Hf. Kohlenstoff-Hafnium. 
AGTE-MOERSl und MOERs2 haben sehr reines Hafniumkarbid HfC (6,29% C) 

dargestellt und seine metallische Natur durch Widerstandsmessungen erwiesen. 
Sein Schmelzpunkt wurde von AGTE-ALTERTHUM3 zu 4160 ± 150° abs. gefunden. 
Nach Messungen von MEISSNER, FRANz und WESTERHOFF4 wird HfC bis herab 
zu 1,23° abs. nicht supraleitend. 
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C-Hg. Kohlenstoff-Quecksilber. 
Siehe C-Cd, S. 352. 

C-Ir. Kohlenstoff-Iridium. 
Nach Beobachtungen von MorSSAN12 vermögen die geschmolzenen Platin

metalle Iridium, Osmium, Palladium, Platin, Rhodium und Ruthenium Kohlen
stoff Z. T. in recht beträchtlicher Menge aufzulösen. Beim Abkühlen kristallisiert 
der gesamte Kohlenstoff in Form von Graphit aus, Karbidbildung tritt also nicht 
ein. Die Menge des gelösten Kohlenstoffes, der durch Bestimmung des Graphit
gehaltes in den erkalteten Proben ermittelt wurde, steigt in der Regel mit der 
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Temperatur der Schmelze an; Temperaturmessungen wurden jedoch nicht aus
geführt. 

CoIr: Es wurden C-Gehalte von 0,63 und 0,84%, bei stärkerer Erhitzung der 
Schmelze 1,07 und 1,19% festgestellt1; beim Siedepunkt2 betrug die Kohlenstoff
aufnahme 2,8%. 

C-Os: Beim Siedepunkt wurden 3,9-4% C aufgenommen2• 

C-Pd: Der Kohlenstoffgehalt erreichte zunächst 1,2-1,3%, bei stärkerer Er
hitzung der Schmelze 2,32-2,45%1. 

C-Pt: Siehe S.381. 
C-Rh: Die für die Löslichkeit von Kohlenstoff in flüssigem Rhodium ange

gebenen Werte liegen zwischen 1,42 und 7,38% Cl. Beim Siedepunkt2 erreichte 
die Kohlenstoff-Aufnahme hingegen nur 2,19% C (?). 

C-Ru: Bis zum Siedepunkt erhitztes Ruthenium löst 4,8% C auf2. 
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C-La. Kohlenstoff-Lanthan. 
Die Formel des von PETTERSSON1 und MOISSAN2 durch Reduktion von La02 

mit Kohle dargestellten Karbids LaC2 (14,73% C) wurde von V. STACKELBERG3 

durch röntgenographische Strukturuntersuchung bestätigt. Es hat metallische 
Eigenschaften4 • Die Kristallstruktur ist derjenigen des BaC2 (s. d.) analog. 
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C-Mg. Kohlenstoff-Magnesium. 
Die beiden von NOVA.K1 festgestellten Magnesiumkarbide Mg2C3 und MgC2 sind 

unmetallisch; sie zersetzen Wasser unter Bildung von Allylen bzw. Azetylen. 
Über das ältere Schrifttum siehe die Arbeit von NOVAK. 
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C-Mn. Kohlenstoff-Mangan. 
Aus präparativen Untersuchungen einer Reihe Forscher!, insbeson

dere von RUFF-GERsTEN 2 geht übereinstimmend das Bestehen des 
Mangankarbides MnaC (6,79% C) hervor. Sein Vorhandensein wurde 
durch Gefügeuntersuchungen von STADELERa und Kmo 4 bestätigt: 
eine Legierung dieser Zusammensetzung erwies sich als einphasig. 

STADELER hat Mn-C-Legierungen mit bis zu 6,72% C (ein höherer 
als dieser der Formel MnaC entsprechender C-Gehalt konnte durch 



C-Mn_ Kohlenstoff-Mangan. 373 

Auflösen von Kohlenstoff in geschmolzenem Mn nicht erhalten werden) 
thermisch und mikroskopisch untersucht. Das verwendete Mn war nur 
95,8% ig, sein Schmelzpunkt ergab sich in einer N2-Atmosphäre (Nitrid
bildung!) zu 1207° statt 1247°. Die Legierungen wurden ebenfalls 
unter Stickstoff erschmolzen. 
Die in Abb.167 angegebenen 1700 
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Abb.167. 

8 10 

Kohlenstoff·Mangan (s. auch Nachtrag). 

817-855 ° eine Entmischung der bei hohen Temperaturen stabilen 
festen Lösungen in eine Mn-reiche und eine Mn-ärmere Reihe von 
Mischkristallen stattfindet, deren Zusammensetzungen den beiden nach 
tieferen Temperaturen abfallenden Kurven entsprechen. Es sollen also 
ähnliche Verhältnisse vorliegen wie neuerdings beim System Au-Ni ge
funden wurden. Diese an sich sehr einfache Deutung der Umwandlung 
hatte schon zur Zeit der Veröffentlichung der Arbeit STADELERs aus 
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mancherlei Gründen, auf die hier nicht eingegangen zu werden braucht5, 

sehr wenig Wahrscheinlichkeit für sich. Sie ist heute, nachdem wir 
wissen, daß Mangan in drei polymorphen Modifikationen (Umwandlungs
punkte bei 1191 0 und 742°) vorliegt, unhaltbar. Die Konstitution 
der Mn-C-Legierungen ist also sicher wesentlich ver
wickelter, als durch das Schaubild von STADELER beschrie
ben wird. Röntgenographische Untersuchungen würden am geeignet
sten sein, die Löslichkeiten von C in cX-, ß- und y-Mn zu bestimmen 
und die Zusammenhänge zwischen den einzelnen Phasen zu klären. 
Die bei 910-930° und 690-730 0 beobachteten Wärmetönungen 
(Abb.167) waren sehr klein und wurden von STADELER der Wirkung 
von Verunreinigungen des Mangans zugeschrieben. Es ist jedoch denk
bar, daß sie mit den polymorphen Umwandlungen des Mangans zu
sammenhängen (s. Nachtrag). 

Auf Grund thermischer Untersuchungen an festen Legierungen (Ein
zeldaten werden nicht gegeben) und mikroskopischer Beobachtungen kam 
KIno' zu dem Schluß, daß die sich aus der Schmelze ausscheidenden 
festen Lösungen bei etwa 920° in ein aus Mn und MnsC bestehendes 
Eutektoid mit 2,7% C zerfallen. Das von KIDO entworfene Diagramm 
ist experimentell nur wenig gestützt und steht überdies im Widerspruch 
zu den Gesetzen der Lehre vom heterogenen Gleichgewicht. 

RUFF-BoRMANN 6 haben das Erstarrungsdiagramm von STADELER 
durch Bestimmung der Löslichkeit von Graphit in flüssigem Mangan 
bis zur Siedetemperatur (1525°), der an Graphit gesättigten Schmelze 
(7,12% C) unter 30mm Druck (!) und der Zusammensetzung der aus 
einer solchen Schmelze entweichenden Dämpfe (1,94% C) ergänzt. Die 
Löslichkeit von C in flüssigem Mn nimmt nach Abb. 167 nur sehr wenig 
mit der Temperatur zu. 

Nach Beobachtungen von STADELER und TAMMANN-ScHöNERT 7 Iäßt 
sich Mangan bei 800-1100° nicht aufkohlen. 

WESTGREN-PHRAGMEN8 teilen kurz mit, daß sich Kohlenstoff in 
Mangan in derselben Weise wie im y-Fe löst, d. h. nicht durch Ersetzen 
der Metallatome, sondern durch Eintreten von C-Atomen in die Zwischen
räume des Mn-Gitters. Über die Gitterstruktur von MusC s. HÄGG9• 

Nachtrag. In einer Arbeit von JACOBSON-WESTGREN1o findet sich 
folgende Angabe: 

"Nach noch unveröffentlichten Untersuchungen von E.OHMAN erinnert das 
System Mn-C an Cr-C insofern, als hier die Karbide Mn7C3 (8,56% C) und Mn,C 
(5,18% C) vorkommen, die in ihrem Bau den Verbindungen Cr7C3 bzw. Cr,c 
analog sind (s. d.). Mangan bildet aber auch ein drittes Karbid, MnaC (6,79% Cl, das 
dieselbe Struktur wie der Zementit Fe3C besitzt. Es ist rhombisch, und in seiner 
Elementarzelle sind 12 Metall- und 4 C-Atome vorhanden." 

Dem C-ärmsten Karbid kommt nach WESTGRENll die Formel Mn2SC6 

statt Mn,C zu, da im kubischen Elementarkörper nicht 120, sondern 
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116 Atome (92 Mn- und 24 C-Atome) vorhanden sind. Anm. b. d. 
Korr. Der Aufbau des Systems Mn-Mn3C wurde kürzlich weitgehend 
geklärt12• 
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C-Mo. Kohlenstoff-Molybdän. 
Durch Reduktion von MOÜ2 mit Kohle oder CaC2 hat MorSSAN1 ein 

Produkt mit 5,48-5,68% C erhalten, das also praktisch der Zusammen
setzung M02C (5,88% C) entsprach. Später haben MOISSAN-HoFFMANN 2 

Molybdän mit Aluminium und Kohlenstoff zusammengeschmolzen und 
aus dem so erhaltenen Produkt durch chemische Behandlung einen 
Stoff von der annähernden Zusammensetzung MoC (11,11 % C) isoliert. 
HILPERT-ÜRNSTEIN3 haben Mo-Pulver mit C-haltigen Gasen bei ver
schiedenen Temperaturen aufgekohlt. Dabei wurden Grenzen in der 
C-Aufnahme gefunden, die einfachen stöchiometrischen Verhältnissen 
entsprechen. Die Grenzwerte lagen bei der Aufkohlung mit Kohlen
oxyd bei Mo2C (für 600° und 1000°); bei 800° schwankte die Zusammen
setzung zwischen MoC und M02C3 • Aus mikroskopischen Untersuchungen 
an Mo-C-Legierungen mit 0,22-6,07% C schloß NISCHK4 auf das Be
stehen der Verbindung M02C. Bei 5,22% C waren noch primäre (1) 
Mo-Kristalle im Schliffbild zu erkennen. FRIEDERICH-SITTIG5 haben 
durch Sintern von Mo-Pulver mit Ruß im beabsichtigten Mengen
verhältnis Stoffe von der Zusammensetzung M02C und MoC hergestellt, 
jedoch nicht untersucht, ob sie einheitlich waren. Durch Messung der 
elektrischen Leitfähigkeit erwiesen sie sich als metallisch. Ihre Schmelz
punkte wurden von FRIEDERICH-SITTIG zu 2500-2600° abs. bzw. 
2840° abs., von AGTE-ALTERTHUM 6 mit größerer Genauigkeit zu 2960° 
abs. ± 50° bzw. 2965° abs. ± 50° ermittelt. Die Strukturuntersuchung 
des Stoffes von der Zusammensetzung MoC von BEcKER-EBERT7 

ergab, daß ihm jedenfalls kein kubisches Gitter zukommt. Es blieb 
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jedoch unbewiesen, ob er überhaupt von einheitlicher Zusammensetzung 
war oder nicht. 

WESTGREN-PHRAGMEN8 haben erstmalig versucht, die in Mo-C
Legierungen vorhandenen Phasen durch röntgenographische Struktur
untersuchung zu identifizieren. Die Proben waren durch Sintern von 
Mo- und Graphitpulver sowie durch Aufkohlen von Mo-Draht mit CO 
hergestellt. Außer Molybdän fanden sie nur eine intermediäre 
Phase, die zwischen 30 und< 39 Atom-% C (5,1 und< 7,4 Gew.-%C) 
homogen ist und eine hexagonale dichteste Kugelpackung der Mo
Atome enthält; die C-Atome sind zwischen den Mo-Atomen eingesprengt_ 
Mit steigendem C-Gehalt vergrößert sich das Gitter ein wenig. WEST
GREN-PHRAGMEN schließen aus ihrem Befund, daß die intermediäre 
Phase keine Verbindung Mo2C, sondern ein Mischkristall von C in 
Mo ist. HOYT 9 hält bei einer Besprechung der Arbeit von WEST
GREN-PHRAGMEN an dem Bestehen der Verbindung Mo2C fest und 
nimmt an, daß sie Molybdän in fester Lösung aufzunehmen vermag. 

TAKEI10 hat gesinterte und darauf geschmolzene Legierungen mikro
skopisch untersucht. Er fand, daß bis zu 0,3 % C von Mo gelöst wird, 
und daß sich diese Löslichkeit mit der Temperatur jedenfalls nicht 
wesentlich ändert. Bei etwa 4% C beobachtete er ein Eutektikum 
zwischen Mo-reichem Mischkristall und einer intermediären Phase, die 
zwischen 5,5 und 6% C homogen ist. Oberhalb 6% C trat Graphit als 
primär kristallisierende Phase auf. TAKEl folgert daraus das Bestehen 
des Karbides Mo2C, das Mo in fester Lösung aufzunehmen vermag. 
Die von WESTGREN-PHRAGMEN gefundene Kristallstruktur der inter
mediären Phase wurde von SEKITOll bestätigt. 

Dem Referat einer (russischen) Arbeit von RAVDEL1 2 ist zu ent
nehmen, daß dieser Forscher durch Aufkohlen von Mo-Draht mit 
Naphthalindampf die Existenz der beiden Karbide Mo2C und MoC be
stätigt zu haben glaubte. 

SCHENCK, KURZEN und WESSELKOCK13 haben versucht, über die 
Konstitution der Mo-C-Legierungen durch isothermen Aufbau der Kar
bide bei Einwirkung von Methan auf feinverteiltes Mo bei 700 0 und 
850 0 und durch isothermen Abbau der Karbide mit Wasserstoff, d. h. 
durch Feststellung der Gasgleichgewichte in Abhängigkeit vom C-Gehalt 
der Bodenkörper, Aufschluß zu bekommen. Aus ihren Versuchen ist 
zu schließen, daß bei 700 0 nur das Karbid Mo2C stabil ist, und daß ein 
zweites Karbid, vielleicht MoC, metastabil aufzutreten scheint. Letz
teres soll bei 850°, also bei höherer Temperatur, in Mo2C und C zer
fallen sein. 

MEISSNER, FRANZ und WESTERHOFF14 haben die Temperaturen, bei 
denen Supraleitfähigkeit eintritt (Sprungpunkte) von Sinterprodukten 
verschiedenen C-Gehaltes bestimmt. Die Kurve der Sprungpunkte 
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(in ° abs.) in Abhängigkeit vomC-Gehalt in Atom-% steigt von< 1,2° 
bei 2,7% auf 1,2° bei 5,3%,2,9° bei 33,3% (M02C), 7,9 0 bei 50% (MoC) 
und 8,2° bei 58% C an und fällt darauf auf 4,9° bei 63% steil ab. Da 
also durch C-Zusatz zu M02C eine weitere Steigerung des Sprungpunktes 
eintritt, so könnte man schließen, daß in diesem Konzentrationsgebiet 
eine von M02C verschiedene metallische Phase die Erhöhung des Sprung
punktes bewirkt. Dagegen tritt durch eine Erhöhung des C-Gehaltes 
über MoC hinaus offenbar keine wesentliche Erhöhung des Sprung
punktes von MoC ein; oberhalb 58 Atom- % C fällt er sogar ab. An
scheinend befanden sich die Proben nicht in vergleichbaren Zuständen. 
Die mikroskopische Untersuchung (s. darüber Originalarbeit) ergab 
kein eindeutiges Bild von der Konstitution. 

Zusammenfassend kann man wohl mit Sicherheit nur sagen, daß eine 
innerhalb eines kleinen Konzentrationsgebietes homogene Zwischen
phase besteht, die zwar die Zusammensetzung M02C in sich einschließt, 
aber nach WESTGREN-PHRAGMEN nicht als eine Verbindung, sondern 
als eine feste Lösung von Kohlenstoff in Mangan anzusehen ist. Ob eine 
der Zusammensetzung MoC entsprechende Legierung einheitlich ist, 
ist bisher nicht sicher bewiesen, doch kann es als so gut wie sicher gelten, 
daß ein Karbid mit höherem C-Gehalt besteht (s. auch Nachtrag). 

Nachtrag. MEISSNER-FRANZ-WESTERHOFF15 haben in Ergänzung 
ihrer früheren Versuche (s.o.) festgestellt, daß die Legierungen mit 
42-58 Atom- % C praktisch denselben Sprungpunkt haben und tat
sächlich auch mikroskopisch zweiphasig sind. - Bei der Zersetzung von 
CO in Gegenwart von Mo bei Temperaturen zwischen 450 und 600° 
entsteht, wie TUTIYA16 röntgenographisch festgestellt haben will, nur 
M02C. Bei 750-800° wird daneben ein ebenfalls hexagonales Kar
bid, wahrscheinlich MoC, gebildet. - SYKES-VAN HORN-TuCKER17 haben 
das System bis 12 % C metallographisch und röntgenographisch unter
sucht: 1. Löslichkeit von C in Mo (iX-Phase) bis 0,09% bei 1500-2000°. 
2. Die hexagonale M02C-Phase = ß bildet mit iX ein Eutektikum bei 
1,8% C und 2200°. Sie wird durch eine peritektische Reaktion zwischen 
5,5 und 10% C bei 2400 0 gebildet; ihr Zustandsgebiet liegt bei 
1400-2200° zwischen 5,4 und 6% C. 3. Die Natur des höheren Karbids 
(= y) konnte nicht aufgeklärt werden; es enthält wahrscheinlich 
12,3-13% C. 
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C-Nb. Kohlenstoff-Niobium. 
Ein Niobkarbid NbC (11,37% C) wurde zuerst von JOLyl (durch Reduktion 

von Kzü, 3 Nb2ü ö mit Kohlenstoff), später von FRIEDERICH-SITTIG2 (durch Re
duktion von Nb2ü 3) sowie AGTE-MoERS3 (durch Sintern eines Gemisches aus Nb 
und C) dargestellt. Seine Einheitlichkeit wurde durch röntgenographische Be
stimmung der Kristallstruktur von BECKER-EBERT4 nachgewiesen; es besitzt 
Steinsalzstruktur . Sein Schmelzpunkt wird von FRIEDERICH-SITTIGö zu 4000-4100 0 

abs., von AGTE-ALTERTHUM6 mit größerer Genauigkeit zu 3770 0 abs. ± 125 0 

angegeben. NbC wird nach MEISSNER-FRANZ7 bei etwa 10 0 abs. supraleitend. 
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C-Ni. Kohlenstoff-Nickel. 
Daß geschmolzenes Nickel recht beträchtliche Mengen Kohlenstoff 

zu lösen vermag, diesen jedoch beim Erkalten größtenteils als Graphit 
ausscheidet, ist seit langem bekannt! und immer wieder bestätigt 
worden 2. Alle Handelssorten des Nickels enthalten Kohlenstoff. 

Das Erstarrungsschaubild der Ni-reichen Legierungen wurde von 
FRIEDRICH-LEROUX3, RUFF-BORMANN 4 und KASE 5 ausgearbeitet 
(Abb.168a). Die Temperaturangaben gehen infolge von Unterkühlungen 
zum Teil stark auseinander. Die eutektische Temperatur wurde von 
FRIEDRICH-LEROUX, deren Legierungen 0,2-0,6% Fe enthielten, bei 
1307-1318° (Mittel 1314°), von RUFF-BoRMANN bei 1304-1325° 
(Mittel 1312°) und von KAsE bei 1305-1318° (Mittel 1313°) gefunden. 
Der eutektische Punkt liegt nach FRIEDRICH-LEROUX bei 2-2,5%, 
nach RUFF-BoRMANN bei 2,2% und nach KAsE bei 2,22% C. Die 
mikroskopische Untersuchung seitens FRIEDRICH-LEROUX und KASE 
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ergab die Abwesenheit von Karbid und das Bestehen eines Eutektikums 
aus Ni-reichem Mischkristall und Kohlenstoff. Die Löslichkeit von 
Kohlenstoff in festem Nickel wurde bisher nicht bestimmt. Auf Grund 
der Haltezeiten der eutektischen Kristallisation nehmen RUFF-BoR
MANN eine feste Löslichkeit von 0,3-0,4% C, KAsE eine solche von 
0,55% C bei.1315° an. Mit sinkender Temperatur nimmt die Löslichkeit 
wie im System C-Co sicher stark ab. Das geht hervor aus den zum Teil 
sehr geringen Gehalten an gebundenem Kohlenstoff in den Legierungen: 
RUFF-MARTIN6 fanden in einer Legierung, die bei 1640° abgeschreckt 
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Abb. 168 a und b. C-Ni. Kohlenstoff-Nickel. 

KASE, daß bei Raumtemperatur noch 0,25% C im Nickel löslich 
ist, ist daher sehr unwahrscheinlich (vgl. auch Nachtrag). - Nach 
Messungen von KAsE wird der magnetische Umwandlungspunkt des 
Nickels durch Kohlenstoff etwas erniedrigt; nähere Angaben fehlen. 

Über die Löslichkeit von Kohlenstoff in geschmolzenem Nickel bei 
hohen Temperaturen liegen folgende Untersuchungen vor (vgl. Abb.168b). 
RUFF-MARTIN 6 bestimmten die Löslichkeit zwischen 1560° und 2500° 
durch Ermittlung des Gesamtkohlenstoffgehaltes von Schmelzen, die 
im Vakuum bei verschiedenen Temperaturen mit Kohlenstoff gesättigt 
und dann in Eiswasser abgeschreckt wurden. Danach steigt die Löslich-
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keit bis auf 6,42% C bei 2100°; bei höheren Temperaturen bleibt die 
Löslichkeit innerhalb der Fehlergrenzen gleich (s. darüber S. 380). 
Gelegentlich einiger Kontrollbestimmungen im Bereich von 1645-2075° 
bzw. bei 1430° konnten RUFF-GERSTEN7 bzw. RUFF-BoRMANN4 die Lös
lichkeitskurve nach RUFF-MARTIN bestätigen und ergänzen (Abb.168b). 
KAsE hat die Löslichkeit bei 1366-1700° bestimmt. Seine Werte 
streuen zwar etwas stärker, stimmen aber doch noch recht gut mit 
den von RUFF und Mitarbeitern gefundenen Löslichkeitswerten überein. 

Die Zusammensetzung des Dampfes der unter 2490 ° bei 30 mm Hg 
siedenden, an C gesättigten Schmelze ergab sich nach RUFF-BoRMANN 
zu 0,28% C, die Siedetemperatur des Nickels unter demselben Druck 
zu 2340°. 

Das Nickelkarbid Ni 3C. Die Konzentration des Knickpunktes bei 
2100° in der Löslichkeitskurve der Abb.168b entspricht sehr genau der 
Zusammensetzung Ni3C (6,38% C). RUFF-MARTIN schlossen daraus auf 
das Bestehen dieses Karbides, das jedoch nur bei diesen hohen Tempera
turen stabil ist und bereits beim Abschrecken der Schmelzen in die 
Komponenten zerfällt. Sie beobachteten im Gefüge einiger durch Ab
schrecken erhaltener Legierungen neben dem Ni-reichen iX-Mischkristall 
und dem Graphit ein braunes Strukturelement innerhalb des Eutek
tikums, das nach ihrer Ansicht nur das Karbid NiaC sein könnte. Danach 
wäre es also durch sehr schnelles Abschrecken der Schmelzen doch 
möglich, den Zerfall von Ni3C wenigstens teilweise zu verhindern. 
KAsE, der seine Schmelzen allerdings nicht so schroff abschreckte, 
konnte das Vorhandensein von Karbid nicht bestätigen, seine Legie
rungen bestanden nur aus iX-Mischkristallen und Graphit. Auch 
NrscHK8 konnte in Ni-C-Legierungen mit 1,2 und 1,7% C, die durch 
Reduktion von NiO mit CaC2 gewonnen waren, mikroskopisch kein 
Karbid feststellen. 

Nach BRINER-SENGLET9 soll das Karbid NisC oberhalb 1600° und 
unterhalb 300° ziemlich stabil sein. Die Zerfallsgeschwindigkeit ist bei 
1600° sehr groß. Will man das Karbid erhalten, so muß man schnell 
von 2000° auf 1000° abkühlen. MEYER-SCHEFFER10 haben ein Nickel
karbid NixC durch Spaltung von CO mit Nickel bei rd. 250° erhalten 
und geben seine Zersetzungstemperatur zu 700° an. Auf dem gleichen 
Wege habenBAHR und BAHRll ein Karbid erhalten, das sie als NiaC iden
tifizierten und das sich bereits bei 380-420° zersetzt12• An der Existenz 
von NiaC ist also danach nicht zu zweifeln, doch kann es in Ni-C-Legie
rungen, die durch Auflösen von C in flüssigem Ni hergestellt werden, 
nicht als Gefügebestandteil auftreten. 

Nachtrag. Eine von JACOBSON-WESTGREN1a ausgeführte Röntgen
analyse von NiaC, das durch Aufkohlung von Ni mittels CO hergestellt 
wurde, hat ergeben, daß die Metallatome dieses Karbids in hexagonaler 
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dichtester Kugelpackung geordnet sind. Ein Lösungsvermögen des 
festen Nickels für Kohlenstoff und eine Ausdehnung des Homogenitäts
gebiets von Ni3C haben sich röntgenographisch nicht nachweisen lassen. 

Nach MISHIMA14 fällt die Löslichkeit von C in Ni von 0,52% bei 
1315 0 auf etwa 0,1 % C 0) bei "Raumtemperatur" . 

Literatur-
1. Über das ältere Schrifttum s. Gmelin-Kraut Handbuch Bd. 5 Abt. 1 S. 104, 

Heidelberg 1909 sowie die Arbeiten von HEMPEL, RUFF-MARTIN und KASE. -
2. HEMPEL, W.: Z. angew. Chem. Bd. 17 (1904) S.300/301. HEYN, E.: Stahl u. 
Eisen Bd.26 (1906) S.1390. KURNAKOW, N. S., u_ S. F. ZEMCZUZNY: Z_ anorg. 
allg. Chem. Bd. 54 (1907) S. 151 und alle neueren Arbeiten_ - 3. FRIEDRICH, K., 
u. A. LEROUX: Metallurgie Bd. 7 (1910) S. 10113. - 4. RUFF, 0., u. W. BORMANN: 
Z. anorg. allg. Chern. Bd. 88 (1914) S. 386/96. Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 45 (1912) 
S. 3142. Ferrum Bd. 13 (1915/16) S. 108. - o. KASE, T.: Sei. Rep. Töhoku Univ_ 
Bd.14 (1925) S.187/93. - 6. RUFF, 0., U. W. MARTIN: Metallurgie Bd. 9 (1912) 
S. 143/48. - 7. RUFF, 0., U. E. GERSTEN: S. Metallurgie Bd. 9 (1912) S. 145 Fuß
note und Z. anorg. allg. Chem. Bd.88 (1914) S. 393. - 8. NISCHK, K.: Z. Elek
trochem. Bd. 29 (1923) S. 389. - 9. BRINER, E., U. R. SENGLET: J. Chim. Physique 
Bd.13 (1915) S.351/75. - 10. MEYER, G., u_ F. E. C. SCHEFFER: Rec. Trav. 
chim. Pays-Bas Bd. 46 (1927) S. 1/7. -11. BAHR, H. A., u. T. BAHR: Ber. dtsch. 
chem. Ges. Bd.61 (1928) S. 2177/83; Bd.63 (1930) S.99/102. - 12. Vgl. auch 
J. SCHMIDT: Z_ anorg. allg. Chem. Bd_ 216 (1933) S. 85/98. - 13. JACOBSON, B., 
U. A. WESTGREN: Z. physik. Chem. B Bd. 20 (1933) S. 361/67. -14. MISHIMA, T.: 
World Engn. Congreß Tokyo, Arbeit Nr.716 (1929); Ref. J. Inst. Met., Lond_ 
Bd.47 (1931) S.76. 

C- OS. Kohlenstoff -Osmium. 
Siehe C-lr, S. 371/72. 

C-Pb. Kohlenstoff-Blei. 
Nach RUFF-BERGDAHL1 vermag Blei bei 1170° bzw. 1415° und 1555° (Siede

punkt) 0,024 bzw. 0,046 und 0,094% C zu lösen. Beim Erkalten des Bleis scheidet 
sich der Kohlenstoff als Graphit aus. 

Literatur. 
1. RUFF, 0., U. B. BERGDAHL: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 106 (1919) S. 91. 

C-Pd. Kohlenstoff-Palladium. 
Siehe C-Ir, S. 371/72. 

C-Pt . Kohlenstoff-Platin. 
Wie alle anderen Platinmetalle (s. C-Ir) vermag auch Platin im geschmolzenen 

Zustand Kohlenstoff zu lösen. Beim Erkalten kristallisiert dieses vollkommen als 
Graphit aus, Karbidbildung tritt also nicht ein. MOISSAN1 fand eine Kohlenstoff
aufnahme von 1,45%, HEMPEL2 eine solche von bis zu 1,2%. Nach TAMMANN
SCHÖNERT3 tritt bei 800-980° - bei Einwirkung von kohlenstoffliefernden 
Dämpfen - keine Diffusion von Kohlenstoff in Platin ein. 

Literatur. 
1. MOISSAN, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.116 (1893) S.608/11; Bd.142 
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(1906) S. 189/95. - 2. HEMPEL, W.: Z. angew. Chem. Bd. 17 (1904) S. 321/23. 
- 3. TAMMANN, G., u. K. SCHÖNERT: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 122 (1922) S. 28/29, 

C-Rh. Kohlenstoff-Rhodium. 
Siehe CoIr, S. 371/72. 

C-Ru. Kohlenstoff-Ruthenium. 
Siehe CoIr, S. 371/72. 

C-Sb. Kohlenstoff -Antimon. 
Nach RUFF-BERGDAHL1 löst Sb bei 1055° bzw. 1265° und 1327° (Siedepunkt} 

0,033 bzw. 0,068 und 0,094% C auf. Beim Erkalten des Antimons scheidet sich 
der Kohlenstoff als Graphit aus. 

Literatur. 
1. RUFF, 0., U. B. BERGDAHL: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 106 (1919) S. 91. 

C-Sc. Kohlenstoff -Scandium. 
FRIEDERICH-SITTIG1 haben durch Reduktion von Scandiumoxyd mit Kohle 

ein Karbid dargestellt, als dessen wahrscheinlichste Formel sie SC4C3 (16,64% Cl, 
jedenfalls nicht ScC2 ansehen. Das Karbid ist metaIlisch2• 

Nach Angabe von JACOBSON-WESTGREN3 besteht das Karbid ScC (21,03% Cl, 
das NaCI-Struktur besitzt, und wahrscheinlich auch eine dem V2C analoge 
Phase mit hexagonaler dichtester Kugelpackung der Metallatome (s. C-V). 

Literatur. 
1. FRIEDERICH, E., U. L. SITTIG: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 144 (1925) S. 186/87. 

- 2. S. auch G. HÄGG: Z. physik. Chem. B Bd. 6 (1929) S. 228. - 3. JACOBSON, 
B., U. A. WESTGREN: Z. physik. Chem. B Bd. 20 (1933) S.361/63. 

C-Si. Kohlenstoff-Silizium. 
Über das Siliziumkarbid SiC (Karborundum) siehe die Handbücher der Chemie. 

Es ist unmetaIlisch, leitet also den elektrischen Strom nichtl . Über die Kristall
struktur der verschiedenen polymorphen Modifikationen siehe den "Struktur-
bericht". 

Literatur. 
1. FRIEDERICH, E., U. L. SITTIG: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 144 (1925) S. 185/86. 

C-Sn. Kohlenstoff -Zinn. 
Siehe C-Cd, S. 352. 

C- Sr . Kohlenstoff -Strontium. 
Strontiumkarbid SrCl (21,5% C) hat Salzcharakter; seine Kristallstruktur2 ist 

derjenigen des BaC2 (s. d.) analog. 

Literatur. 
1. Darstellung (aus SrO oder SrC03 und C) und Eigenschaften: MorssAN, H.: 

C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 118 (1894) S. 683. Referate Ber. dtsch. ehern. Ges. 
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Bd. 27 (1894) S. 297. KAHN, H. M.: C. R. Acad. ScL, Paris Bd. 144 (1907) S. 913/15. 
- 2. STACKELBERG, M. v.: z. physik. Chem. B Bd. 9 (1930) S. 437/75. Z. Elektro
ehern. Bd. 37 (1391) S. 542/45. 

C-Ta. Kohlenstoff-Tantal. 
Darstellung (nach verschiedenen Verfahren) und Eigenschaften von Tantal

karbid TaC (6,20% C): JOLY, A.: Ann. ScL Ecole norm. Bd. 6 (1877) S.148. 
FRIEDERICH, E., u. L. SITTIG: Z. anorg. allg. Chem. Bd.144 (1925) S.174/8l. 
ARKEL, A. E. VAN, u. J. H. DE BOER: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 148 (1925) S. 347/48. 
BECKER, K., u. H. EWEsT: Z. techno Physik Bd. 11 (1930) S. 148/50, 216/20 (be
sonders Eigenschaften). AGTE, C., u. K. MOERS: Z. anorg. allg. Chem. Bd.198 
(1931) S. 236/38. MOERS, K.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 198 (1931) S.252. 
KELLEY, F. C.: Trans. Amer. Soc. Stl. Treat. Bd. 19 (1932) S. 233/46. BURGERS, 
W. G., u. J. C. M. BASART: Z. anorg. allg. Chem. Bd.216 (1934) S.209/22. 

Schmelzpunkt nach E. FRIEDERICH u. L. SITTIG: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 144 
(1925) S.174/81: 4000-4100° abs. Nach C. AGTE u. H. ALTERTHUM: Z. techno 
Physik Bd. 11 (1930) S. 185: 4150° abs. ± 150°. S. auch C. AGTE: Diss. Techn. 
Hochseh. Berlin 1931, S.27. 

Kristallstruktur (Steinsalzgitter) : ARKEL, A. E. VAN: Physica Bd. 4 (1924) S. 294. 
BECKER, K., u. F. EBERT: Z. Physik Bd. 31 (1925) S. 268/72. GOLDSCHMIDT, V. M.: 
S. "Strukturbericht" S. 146. SCHWARZ, M. v., u. 0. SUMMA: Metallwirtsch. Bd. 12 
(1933) S. 298. BURGERS, W. G., u. J. C. M. BASART: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 216 
(1934) S. 209/22. 

Supraleitfähigkeit: TaC wird bei etwa 9,3 ° abs. (nach W. MEISSNER u. H. FRANZ: 
Z. Physik Bd. 65 (1930) S. 47/49) bzw. zwischen 9,5 und 7,6° abs. (nach W. MEISS
NER, H. FRANZ u. H. WESTERHOFF: Z. Physik Bd. 75 (1932) S. 524) supraleitend. 

Magnetismus: W. KLEMM u. W. SCHÜTH: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 201 (1931) 
S.24/3l. 

Nachtrag. Bei der thermischen Dissoziation von TaCl5 an einem glühenden 
Kohlefaden bildet sich nach W. G. BURGERS u. J. C. M. BASART: Z. anorg. allg. 
Chem. Bd. 216 (1934) S. 209/22 außer TaCauch Ta2C (3,20% C) mit einer hexa
gonal-dichtestgepackten Kristallstruktur; die C-Atome befinden sich in den Lücken 
des von den Ta-Atomen gebildeten Gitters. Höchstwahrscheinlich besteht Ta2C 
wie W2C in 2 Modifikationen. TaC vermag etwas Ta in fester Lösung aufzunehmen. 

C-Th. Kohlenstoff-Thorium. 
TROOST1 sowie MOISSAN-ETARD2 haben durch Reduktion von Th02 mit Kohle, 

KUNHEIM3 durch Reduktion von Th(S04)2 ein Karbid von der Zusammensetzung 
ThC2 (9,37% C) erhalten. Die Einheitlichkeit eines Stoffes dieser Zusammen
setzung wurde erst neuerdings durch die Bestimmung der Kristallstruktur von 
v. STACKELBERG4 bewiesen. Der metallische Charakter von ThC2 geht aus der 
Messung des elektrischen Widerstandes von FRIEDERICH-SITTIG5 hervor. 

Literatur. 
1. TRoosT, L.: C. R. Acad. ScL, Paris Bd. 116 (1893) S. 1227/30. Referate 

Ber. dtsch. chem. Ges. 1893 S. 483. - 2. MOISSAN, H., u. A. ETARD : C. R. Acad. 
ScL, Paris Bd. 122 (1896) S. 573/77. Ann. Chim. Phys. 7 Bd. 12 (1897) S. 427/32. 
- 3. KUNHEIM, E.: Diss. Berlin 1900. - 4. STACKELBERG, M. v.: Z. physik. 
Chem. B Bd. 9 (1930) S.437/75. Z. Elektrochem. Bd. 37 (1931) S.542/45. -
5. FRIEDERICH, E., u. L. SITTIG: Z. anorg. allg. Chem. Bd.144 (1925) S.187. 
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C-Ti. Kohlenstoff -Titan. 
Darstellung (nach verschiedenen Verfahren) und Eigenschaften von TiC 

(20,03% Cl: MOISSAN, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.120 (1885) S. 290; Bd.125 
(1897) S.839/44. FRIEDERICH, E., u. L. SITTIG: Z. anorg. allg. Chem. Bd.144 
(1925) S.170/71. ARKEL, A. E. VAN, u. J. H. DE BOER: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd. 148 (1925) S. 347/48. AGTE, C., u. K. MOERS: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 198 
(1931) S. 236/38. MOERS, K.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 198 (1931) S. 252. BURGERS, 
W. G., u. J. C. M. BASART: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 216 (1934) S. 209/22. 

Schmelzpunkt nach E. FRIEDERICH U. L. SITTIG: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 144 
(1925) S.171: 3430° abs. (3400-3500° abs.), nach C. AGTE: Diss. Techn. Hochseh. 
Berlin 1931 S. 27: 3410° abs. ± 90°. 

Kristallstruktur (Steinsalzgitter) : ARKEL, A. E. VAN: Physica Bd. 4 (1924) 
S.286/301. BECKER, K., U. F. EBERT: Z. Physik Bd.31 (1925) S. 268/72. 
BRANTLEY, L. R.: Z. Kristallogr. Bd. 77 (1931) S. 505/506. SCHWARZ, M. V., u. 
O. SUMMA: Z. Elektrochem. Bd. 38 (1932) S.743/44. BURGERS, W. G., u. J. C. 
M. BASART: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 216 (1934) S.209/22. 

Supraleitfähigkeit: TiC wird unterhalb 1,15° abs. supraleitend (nach W. 
MEISSNER, H. FRANZ U. H. WESTERHOFF: Z. Physik Bd. 75 (1932) S. 522. S. auch 
W. MEISSNER U. H. FRANZ: Z. Physik Bd. 65 (1930) S.42/43. 

Magnetismus: W. KLEMM U. W. SCHÜTH: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 201 (1931) 
S.24/31. 

Nachtrag. JACOBSON-WESTGREN: Z. physik. Chem. B Bd.20 (1933) S.362 
vermuten, daß auch eine der Phase V2C analoge Phase im System C-Ti besteht, 
die wie jene eine Struktur mit hexagonaler dichtester Kugelpackung der Metall
atome hat. 

C-U. Kohlenstoff-Uran. 
MOISSAN1 will durch Reduktion von Vranoxyd mit Kohle ein Karbid von der 

Zusammensetzung V.Ca erhalten haben. Später haben LEBEAU2 und RUFF
HEINZELMANNa auf dieselbe Weise ein Karbid erhalten, dem sie die wahrschein
lichere, wenn auch nicht streng bewiesene Formel VC2 (9,15% C) zuschreiben. 
RUFF-HEINZELMANN fanden seinen Schmelzpunkt bei 2425°; es hat durch eine 
auffallend gute elektrische Leitfähigkeit metallischen Charakter4 • In einer Arbeit 
über Vranstähle gibt POLUSHKIN· das von MOISSAN angenommene Karbid V2Ca 
und das hypothetische Karbid VC an. 

Literatur. 

1. MOIssAN, H.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 122 (1896) S. 274/80. Referate 
Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 29 (1896) S. 207. - 2. LEBEAU, P.: C. R. Acad. Sci., 
Paris Bd. 152 (1911) S.955/58. - 3. RUFF, 0., U. A. HEINZELMANN: Z. anorg. 
allg. Chem. Bd. 72 (1911) S. 72/73. - 4. FRIEDERICH, E., U. L. SITTIG: Z. anorg. 
allg. Chem. Bd. 144 (1925) S. 187. - 5. POLUSHKIN, E. P.: Carnegie Schol. Mem. 
Iron Steel Inst. Bd. 10 (1920) S. 137/39. 

C-V . Kohlenstoff-Vanadium. 
Durch Reduktion von V 2Ü5 mit Kohlenstoff hat MOISSANI ein 

Produkt mit 18,4% C erhalten, das also nahezu der Zusammensetzung 
VC (19,06% C) entsprach. Es war schwerer schmelzbar als Molybdän. 
Verschiedene Forscher haben versucht, durch Isolierung des in Vana-
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diumstählen vorliegenden Vanadiumkarbids über die Formel der 
Vanadium-Kohlenstoffverbindung Aufschluß zu bekommen. So fanden 
PÜTZ 2 die Formel V2Ca (26,11% Cl, ARNOLD-READ a sowie MAURER4 

(letzterer auch auf Grund physikalischer Messungen) die begründetere 
Formel V4Ca (15,01 % Cl. Das MOIssANsche Karbid VC wurde erneut 
von RUFF-MARTIN 5 (sie fanden 19,1 % C) und später von FRIEDERICH
SITTIG6 durch Reduktion von V2üa (statt V2Üs) dargestellt. Seine 

Atom-% C' Einheitlichkeit wurde von BEcKER-EBERT7 

durch die Feststellung bewiesen, daß ihm eine 10 30 JO lfO SlJ 

Kristallstruktur vom NaCI-Typ zukommt. 2800 

FRIEDERICH-SITTIG bestimmten seine spezifische ~ 
elektrische Leitfähigkeit. 

RUFF-MARTIN ermittelten die Temperatur 
des Beginns des Schmelzens von V-C-Legie
rungen mit 1,15-19,01 % C. Abb. 169 zeigt 
das Ergebnis dieser allerdings etwas rohen 
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ÜSAWA-ÜYA8 haben 13 V-C-Legierungen mit V fiew.-%C' 

r--

1,5-16% C (gewonnen durch Erhitzen von V- Abb.169. c-v. Kohlenstoff-
und C-Pulver auf 2000°, durch Sinterung von Vanadium. 
Preßlingen und durch Isolierung aus Vanadiumstählen) mit folgendem 
Ergebnis röntgenographisch und mikroskopisch untersucht: C ist in 
festem V nur in sehr geringem Maße löslich (<x). Es bestehen zwei 
intermediäre Phasen, von denen die V-reichere (ß) ein hexagonales 
Gitter dichtester Kugelpackung, die C-reichere (e) ein kubisch-flächen
zentriertes Gitter besitzt; beide sind in einem gewissen Konzentrations~ 
gebiet homogen. Ihre Zusammensetzungen sollen nach der Röntgen
analyse den Formeln VsC (4,50% C) und V,Ca (15,01 % C) entsprechen, 
und zwar soll die Atomverteilung in dem hexagonalen Gitter von V sC 
durch Substitution von V-Atomen, die eine dichteste Kugelpackung 
bilden, durch C-Atome zustande kommen. Das Gitter von V,Ca soll 
dem NaCI-Gitter ähnlich sein. Die mikroskopische Untersuchung zeigte, 
daß bereits bei 1,5% C primäre ß-Kristalle und oberhalb etwa 9% C 
primäre e-Kristalle auftreten. 

Zu der Arbeit von ÜSAWA-ÜYA ist folgendes zu bemerken: Das hexa
gonale Gitter dichtester Kugelpackung der ß-Phase spricht dafür, daß 
diese Phase keine Verbindung, sondern ein Mischkristall von C in W 
ist. Eine analoge Kristallart wurde von WESTGREN-PHRAGMEN 9 im 
System C-Mo gefunden; dort wurde festgestellt, daß die Mo-Atome eine 
dichteste Kugelpackung bilden, und daß die C-Atome zwischen den 
Mo-Atomen eingesprengt sind. Diese Struktur ist sehr viel wahrschein
licher als die von ÜSAWA-ÜYA angegebene. Das Homogenitätsgebiet 
der analogen Phase im System C-Mo liegt um einer der Formel M02C 

Hansen, Zweistofflegierungen. 25 
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entsprechenden Zusammensetzung. Es ist denkbar, daß dasselbe auch 
für das System V-C gilt. V2C entspricht einem C-Gehalt von 10,54% 10. 

Der e-Phase kommt eher die von BEcKER-EBERT (s.o.) bestätigte 
Formel VC als die Formel V4C3 zu. Nach TAMMANN-SCHÖNERTll dif
fundiert bei 800-980° Kohlenstoff nicht in Vanadium hinein. 

Nachtrag. Zu dem röntgenographischen Befund von ÜSAWA-ÜYA 
äußert sich HÄGG12 wie folgt: 

"Das von OSAWA-OYA mitgeteilte experimentelle Material gibt für die Formeln 
VsC und V4C3 keinen Anhalt, obwohl es darauf deutet, daß die Homogenitäts
gebiete der zwei Phasen bei niedrigeren C-Konzentrationen als V2C bzw. VC liegen. 
Mehrere Tatsachen deuten jedoch darauf hin, daß die Präparate stickstoffhaltig 
sind, was eine Erklärung dieser Abweichungen liefert. Durch teilweisen Ersatz 
von C durch N werden dann die Phasen bei niedrigeren C-Gehalten homogen. 
Es ist darum anzunehmen, daß die zwei Phasen bei den Zusammensetzungen V2C 
und VC homogen sind." 
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c-W . Kohlenstoff -Wolfram. 
Kurzer geschichtlicher Überblick!, Durch Schmelzen von Wolfram 

im Kohletiegel sowie durch Reduktion von WÜ3 mit Kohle oder CaC2 

hat MOISSAN 2 W-C-Legierungen hergestellt und u. a. auch ein Produkt 
mit 3,05-3,22% C erhalten, das er als die Verbindung W2C (3,16% C) 
ansprach. Wenig später glaubte WILLIAMS 3 aus einer Fe-W-C-Legierung 
neben Doppelkarbiden das Karbid WC (6,12% C) isoliert zu haben. Die 
Einheitlichkeit beider Stoffe wurde nicht bewiesen, doch war das Be
stehen von WC nach den Versuchen von WILLIAMS sehr wahrscheinlich. 
Mit der Darstellung von W -C-Legierungen haben sich auch PRING
FIELDING 4 beschäftigt. HILPERT-ÜRNSTEIN 5 haben W-Pulver durch 



C-W. Kohlenstoff-Wolfram. 387 

Erhitzen mit CO oder CH4 + H 2 (1: 1) aufgekohlt und dabei Grenzen 
der C-Aufnahme gefunden, die einfachen stöchiometrischen Verhält
nissen entsprechen. Sie fanden, daß W bei 1000° durch 00 in W30 4 

(8% C), durch OH4 + H 2 bei 800° in WC übergeführt wird. ARNoLD
READ 6 konnten durch elektrolytische Behandlung von Wolframstählen 
das Karbid WO isolieren und damit das Ergebnis von WILLIAMS be
stätigen. 

Die erste umfangreichere, systematische Arbeit über die Kon
stitution des Systems W-O verdanken wir RUFF-WUNSCH7• Es wurden 
Schmelzpunkt bestimmungen und chemische und mikroskopische Unter
suchungen ausgeführt. Die großen experimentellen Schwierigkeiten, mit 
denen die Verfasser zu kämpfen hatten (s. Originalarbeit), machen einen 
Teil der gewonnenen Ergebnisse recht unsicher. Das gilt besonders für 
die Schmelzpunktbestimmungen, die wegen der Veränderung der Zu
sammensetzung der Legierungen beim Sintern und Schmelzen (Ent
kohlung und Aufkohlung der Oberflächenschichten) keine einwandfreien 
Ergebnisse lieferten. Die Löslichkeit von Kohlenstoff in geschmolzenem 
Wolfram wurde bei etwa 2750° zu 4,45, bei 2850° zu 4,89% und bei 
der Temperatur des Lichtbogens zu höchstens 6,2% ermittelt. In den 
bei 2750° und 2850° abgeschreckten Legierungen lag der gesamte 
O-Gehalt als Karbid, in den bei der Lichtbogentemperatur geschmolzenen 
Proben nie weniger als 3,8% 0 als Karbid vor. Die Proben bestanden 
aus WO, das isoliert werden konnte, und einem durch Zerfall von WO 
entstandenen C-ärmeren Karbid, dem die Verfasser auf Grund der 
mikroskopischen Untersuchung die Formel W30 (2,03% 0) zuschrieben. 
Das Bestehen dieses Karbids hielten die Verfasser auf Grund der mikro
skopischen Untersuchung für eindeutig erwiesen. Es schmilzt oberhalb 
2700° ohne Zersetzung. Die Löslichkeitsgrenze von C in festem W liegt 
sicher unter 0,12%. Das Bestehen des Karbids W20 war mit Sicherheit 
nicht nachzuweisen; die mikroskopische 'Untersuchung wies zwar auf 
die Gegenwart noch eines weiteren Karbids zwischen W30 und WO 
(W20 oder W30 2) hin, ergab aber gerade für das Bestehen der Verbindung 
W20 nicht viel mehr als eine Wahrscheinlichkeits. An dem Bestehen 
von WO ist nicht zu zweifeln. Es soll bei 2600-2700 ° unter Bildung von 
wahrscheinlich W30 und W20 und Ausscheidung von Graphit zerfallen. 
Es wurden drei Eutektika gefunden: das erste bei etwa 1,4 % (W + W 30) 
und 2690°, ein "zweites, wahrscheinlich metastabil ternäres mit etwa 
2,4% aus W30, WO und einem dritten Karbid (W20?) gebildet und 
gegen 2660° schmelzend", und ein drittes bei etwa 3,5% 0 (WO + W20?) 
und 2580°. Betreffs weiterer Einzelheiten muß auf die umfangreiche 
Veröffentlichung selbst verwiesen werden 9• 

Den Befund von RUFF-WUNSCH, daß im System W-O drei Karbide 
auftreten, konnte HULTGREN10 bei mikroskopischer Beobachtung einer 

25* 
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durch elektrische Schweißung hergestellten kontinuierlichen Übergangs
zone zwischen Wolfram und Kohlenstoff nicht bestätigen. Er fand 
darin nur zwei homogene Karbidgebiete. Das C-reichere Karbid konnte 
isoliert werden und besaß eine der Formel WC entsprechende Zu
sammensetzung. 

ANDREWSll und ANDREWS-DuSHMANll berichteten über die Dar
stellung von W-C-Legierungen verschiedenen C-Gehaltes durch Ein
wirkung von Naphthalindämpfen auf weißglühenden (1800°) W-Draht 
bei vermindertem Druck. Dabei konnte die fortschreitende Aufkohlung 
durch Widerstandsmessungen verfolgt werden. Die Widerstands
Konzentrationskurve zeigt zwei scharfe Knicke bei den Zusammen
setzungen W2C und WC. Andere Karbide wurden unter diesen Be
dingungen nicht gebildet. Die Gitterstruktur des von ANDREWS
DUSHMAN hergestellten Carbids W2C wurde von W. P. DAVEy 12 be
stimmt; sie erwies sich als rhomboedrisch und ließe sich als ein schwach 
aufgeweitetes und rhomboedrisch deformiertes W-Gitter, in das sich 
C-Atome eingelagert haben, auffassen13 • 

FRIEDERICH-SITTIG14 haben einen Preßling aus W- und C-Pulver im 
Verhältnis 1: 1 gesintert und die Schmelztemperatur des gebrannten 
Produktes zu 3150° abs. bestimmt. Von BECKER-EBERT15 wurde fest
gestellt, daß dieses Karbid jedenfalls kein kubisches Gitter besitzt, 
sondern von niederer Symmetrie ist. 

Die in W-C-Legierungen auftretenden Karbide wurden von WEST
GREN-PHRAGMEN16 durch röntgenographische Strukturanalyse identi
fiziert. Die Proben waren durch Sintern von W- und Graphitpulver 
sowie durch Aufkohlen von W-Draht mit CO hergestellt. Wolfram, 
d. h. das kubisch raumzentrierte W-Gitter vermag allenfalls nur äußerst 
geringe Mengen Kohlenstoff in fester Lösung aufzunehmen. Es wurden 
zwei intermediäre Phasen festgestellt, von denen die C-ärmere, bei 
30 Atom- % C auftretende Phase ein hexagonales Gitter dichtester 
Kugelpackung, die C-reichere mit 50 Atom- % C ein einfaches hexa
gonales Gitter besitzt. Letztere stellt das Karbid WC dar. Die Phase 
bei 30 Atom- % C ist in einem gewissen Konzentrationsbereich homogen, 
ihre Gitterkonstanten ändern sich mit dem C-Gehalt. Die Röntgen
interferenzen dieser Kristallart lassen sich völlig erklären durch eine 
hexagonale Kugelpackung der W-Atome ohne Berücksichtigung des 
Kohlenstoffs, der zwischen den W-Atomen eingesprengt sein dürfte. 
WESTGREN-PHRAGMEN schließen daraus, daß die C-ärmere Zwischen
phase keine Verbindung W2C, sondern ein Mischkristall von C in W ist. 
Eine analoge Phase besteht im System C-Mo. Wolframkarbid, das aus 
Ferrowolfram herausgelöst wurde, erwies sich als die Verbindung WC. 
Durch den Ersatz von etwas Wolfram durch Eisen sind jedoch die 
Gitterabmessungen der hexagonalen Zelle etwas kleiner geworden. 
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Durch qualitative röntgenographische Untersuchungen konnten 
BECKER-HöLBLINGI7 das Bestehen eines von WC verschiedenen, C-ärme
ren Karbids bestätigen; sie schrieben ihm die Zusammensetzung W2C 
zu. Gegen die Ansicht von WESTGREN-PHRAGMEN, daß diese Kristallart 
nicht die Verbindung W2C ist, sondern als ein (intermediärer) Misch
kristall des Kohlenstoffs in dem hexagonal kristallisierenden Wolfram 
aufzufassen ist, machten sie geltend, daß die chemischen Eigenschaften 
der Phase durchaus denen von intermetallischen Verbindungen ähneln. 
Durch den Einwand von BECKER-HöLBLING wird jedoch m. E. keines
wegs die Auffassung von WESTGREN-PHRAGMEN erschüttert, denn eine 
intermediäre Phase kann sehr wohl chemische Eigenschaften besitzen, 
die denen von typischen Verbindungen ähneln, ohne dem Charakter 
ihrer Kristallstruktur nach eine Verbindung zu sein. 

Einer Mitteilung von SKAUPy18 ist zu entnehmen, daß nach gemein
samer Untersuchung mit BECKER beim Aufkohlen von W die Karbide 
W2C (das möglicherweise W zu lösen vermag) und WC entstehen, und 
daß vielleicht oberhalb 2400° eine dritte Phase, die wahrscheinlich 
C-ärmer ist als W2C, gebildet wird. Eine geschmolzen gewesene Legie
rung mit 3,8% C zeigte eine Struktur, die nach Ansicht von GUERTLER 
für ein Eutektoid charakteristisch ist. 

Umfangreiche Untersuchungen zur Aufklärung der Konstitution 
wurden von BECKER ausgeführt, über die in drei Arbeiten19 20 21 be
richtet wurde. Die von SKAUPy-BECKER (s.o.) erwähnte "neue" 
dritte Phase erkannte BECKER mit Hilfe röntgenographischer, physika
lischer u. a. Untersuchungen an W-Drähten, die durch C-haltige Gase 
verschieden stark (bei 975-2870°) aufgekohlt waren, als eine poly
morphe Modifikation der W2C-Phase. Die bei rd. 2400° stattfindende 
Umwandlung ß-W2C -+ IX-W2C, die unter deutlich hörbarem metalli
schen Klingen verläuft, läßt sich zum Teil auf Raumtemperatur unter
kühlen; durch mechanische Bearbeitung geht das instabile ß-W2C in 
IX-W2C über. Die Gitterstruktur der bei hohen Temperaturen stabilen 
ß-Modifikation wurde nicht aufgeklärt 22. Bezüglich der Kristallstruktur 
von IX-W2C und WC konnte der Befund von WESTGREN-PHRAGMEN 
(s. S. 388) bestätigt werden, doch hält BECKER an der Auffassung fest, 
daß W2C kein Mischkristall, sondern eine echte chemische Verbindung 
ist, die im CdJ2-Typus kristallisiert, wobei die W-Atome eine annähernd 
hexagonale dichteste Kugelpackung bilden (Einzelheiten siehe ins" 
besondere bei 20). Eine merkliche Mischkristallbildung ist nach BECKER 
weder bei W noch bei IX-W 2C und WC nachzuweisen. 

BECKER21 hat geschmolzen gewesene Legierungen mit 0,2-4,4% C 
mikroskopisch und röntgenographisch untersucht und darin nur die 
Phasen W, IX-W2C und WC nachweisen können. Aus der Tatsache, daß 
sich Schmelzen mit mehr als 4,4% C nicht herstellen ließen (1), schloß 
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er, daß WC in der Nähe seines Schmelzpunktes unter Freiwerden von C 
zerfällt, welcher verdampft. "Ob sich dabei ein C-ärmeres Karbid 
W3C2 (4,17 % C) bildet, das seinerseits beim Abkühlen (eutektoidisch) 
in W2C und WC zerfällt, oder ob ein Teil des WC zu W2C zerfällt und 
dieses W2C den noch übrigbleibenden Anteil WC als feste Lösung auf
zunehmen vermag und dieser Mischkristall dann beim Erkalten zerfällt, 
kann nicht entschieden werden." Dazu ist zu sagen, daß eine der 
zweiten Deutung entsprechende Konstitution aus theoretischen Gründen 
ausscheidet. Die Annahme eines Karbids mit einem zwischen W2C und 
WC liegenden C-Gehalt, das beim Erkalten in diese beiden Phasen 
eutektoidisch zerfällt, stützt sich ausschließlich auf die Beobachtung, 
daß eine Legierung mit 3,8% C, die bei schwacher Vergrößerung ein 
grobkristallines Gefüge (Primärkristalle des hypothetischen Karbids 
W3C2) besitzt, sich bei starker Vergrößerung als aus einem "Eutektoid" 
(W 2C + WC) bestehend erweisen soll. Ob diese Feststellung zur Annahme 
I:lines dritten Karbids berechtigt, das allerdings - wie röntgenographische 
Heißaufnahmen zeigten - nur oberhalb 2600° beständig sein, also nur 
ein sehr enges Stabilitätsgebiet besitzen kann, ist zu bezweifeln. 

BARNEs 23 konnte in W-Fäden, die bei 1950-2100° abs. gekohlt 
waren, mikroskopisch ebenfalls nur W2C und WC nachweisen. Den 
Schmelzpunkt von W2C bestimmte er zu 3000 ± 15° abs., doch dürfte 
bei dem Versuch eine geringe Entkohlung der Oberfläche stattgefunden 
haben. AGTE-ALTERTHuM 24 fanden den Schmelzpunkt bei 3130 ± 50° 
abs. und den Schmelzpunkt von WC bei 3140 ± 50° abs. (letzteren in 
guter Übereinstimmung mit FRIEDERICH-SITTlG). 

GREGG-KüTTNER25 haben fünf technische W-C-Legierungen röntgeno
graphisch und mikroskopisch untersucht und die Karbide W2C und WC 
festgestellt. "Die Struktur der Legierungen, die aus W2C und WO 
bestehen, ähnelt derjenigen eines Eutektoids, das von einem Netzwerk 
aus WC oder einem komplexen Netzwerk umgeben ist." Auch SCHRÖ
TER26 berichtet über mikroskopische Untersuchungen an technischen 
Legierungen. 

Zu einem gewissen Abschluß führte eine kürzlich von SYKES 27 durch
geführte sehr sorgfältige Untersuchung. Abb. 170 zeigt das von ihm 
hauptsächlich auf Grund von Schmelzpunktsbestimmungen und mikro
skopischen Beobachtungen, sowie auch qualitativen Röntgenunter
suchungen entworfene vorläufige Zustandsschaubild, das trotz der 
außerordentlich großen Schwierigkeiten, die das Arbeiten mit diesen 
Legierungen macht, bereits einen ziemlich hohen Sicherheitsgrad 
besitzt. Durch einen hier nicht näher durchzuführenden Vergleich mit 
den oben beschriebenen Ergebnissen der früheren Forscher erhält man ein 
Bild von dem, was heute auf Grund wiederholter und eindeutiger Fest
stellungen als feststehend angesehen werden darf. Dabei ergibt sich 
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im wesentlichen, daß nur mit dem Bestehen der beiden Phasen W 2C 
und WC zu rechnen ist. Die Frage der Polymorphie der W2C-Phase 
wurde von SYKES nicht untersucht; er läßt diesen Punkt gänzlich un
behandelt. Durch eine entsprechende Umwandlungskurve wäre also 
das Schaubild von SYKES zu ergänzen. In Tabelle 18 sind die Ergebnisse 
der bisher vorliegenden Schmelzpunktsbestimmungen zusammengestellt. 

Tabelle 18. Schmelzpunkte von W 2 C und WC in °C. 

Ruff u. Friederich u. Agte u. 
Barnes Sykes Wunsch Sittig Alterthum 

2860 ± 50° 2730 ± 15° 2700 ± 50° 

2870 ± 50° 2600° 

SCHENCK, KURZEN und WESSELKOCK28 haben durch isothermen Auf
bau von W-Karbiden mit Hilfe 

" 

von Methan und Abbau mit 
H 2 in Übereinstimmung mit 
HILPERT-ÜRNSTEIN festgestellt, 
daß bei 800 0 nur WC gebildet 
wird. Bei 700 0 deutet der Be
fund auf die Bildung von einem 
oder vielleicht zwei instabilen 
Karbiden (WSC2 und W3C2?) 
hin, die bei höheren Tempe
raturen wegen großer Umwand
lungsgeschwindigkeit nicht in 
Erscheinung treten. 
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Abb.170. C-W. Kohlenstoff-Wolfram. 

MEISSNER-FRANZ 29 : Supraleit
fähigkeit von WC; KLEMM
SCHÜTH30 : Magnetismus von 
WC; RAVDEL31 : Nachweis von 
W2C und WC durch Auf
kohlungsversuche von W-Draht mit Naphthalindampf. 
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Kristallstruktur (Steinsalzgitter): ARKEL, A. E. VAN: Physica Bd.4 (1924) 
S.286/301. BECKER, K., U. F. EBERT: Z. Physik Bd. 31 (1925) S.268/72. PRES· 
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COTT, C. H.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 48 (1926) S. 2545/48. BURGERS, W. G., 
u. J. C. M. BASART: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 216 (1934) S.209/22. 

Supraleitfähigkeit: Nach W. MEISSNER, H. FRANZ U. H. WESTERHOFF: Z. 
Physik Bd. 75 (1932) S. 523/24 wird ZrC zwischen 4,1 und 2,1 0 abs. supraleitend. 

Magnetismus von ZrC: KLEMM, W., U. W. SCHÜTH: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd. 201 (1931) S. 24/31. 

Außer ZrC soll noch das Karbid ZrC2 (20,83% C) bestehen (TROOST, L.: C. R. 
Acad. Sei., Paris Bd. 16 (1893) S. 1228. RUFF, 0., U. R. WALLSTEIN : Z. anorg. allg. 
Chem. Bd. 128 (1923) S. 100), doch handelt es sich dabei offenbar um ein Ge
menge von ZrC mit C. Jedenfalls ist die Einheitlichkeit eines Produktes von der 
Zusammensetzung ZrC2 bisher nicht erwiesen. 

Ca-Cd. Kalzium-Kadmium. 
Abb. 171 zeigt das von DONSKI1 entworfene Zustandsschaubild. Dazu 

ist folgendes zu bemerken: Das Bestehen der aus den beiden flüssigen 
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Schichten bei 685 0 gebildeten Verbindung CaCd (73,72% Cd) ergab sich 
zweifelsfrei aus der Intensität der Wärmetönungen bei dieser Temperatur 
sowie bei 635 0 (polymorphe Umwandlung der Verbindung 2), die beide 
bei rd. 74% Cd am größten waren" außerdem wird die Zeitdauer der 
peritektischen Reaktion bei 612 0 bei etwa 74% Cd Null. Die Formel 
CaCd3 (89,38% Cd) für die Cd-reichste Verbindung wurde aus den 
Haltezeiten bei 612 0 und 317 0 ermittelt; CaCd3 macht möglicherweise 
bei einer etwa 24 0 unterhalb ihrer Bildungstemperatur gelegenen 
Temperatur eine polymorphe Umwandlung durch. Die in den Schmelzen 
mit 50-67% Cd bei rd. 510 0 stattfindende Reaktion dürfte der peri. 
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tektischen Bildung einer weiteren Verbindung entsprechen. Die thermi
schen Effekte sind hier sehr klein; soweit sie das Maximum der Halte
punktsdauer erkennen lassen, liegt dieses bei etwa 65 % Cd. DONSKI 
nimmt daher für diese Kristallart die Formel CaaCd23 (65,16% Cd) als 
wahrscheinlich an. Mit Hilfe mikroskopischer Beobachtung Aufklärung 
zu erhalten, gelang nicht wegen der großen Unbeständigkeit der be
treffenden Legierungen. Das Vorhandensein von Ca-reichen Misch
kristallen ergab sich lediglich aus dem in erster Annäherung durch 
Extrapolation ermittelten Endpunkt der Eutektikalen bei 415°. 

KREMANN, WOSTALL und SCHÖPFER4 bestätigten das Vorhandensein 
der Verbindung CaCda mit Hilfe von Spannungsmessungen. 

Literatur. 
1. DONSKI, L.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 57 (1908) S. 193/99. Die Legn. wurden 

unter Verwendung eines Kalziums mit 0,55% Al + Fe, 0,28% Si02 und unbekann
tem Nitridgehalt in Jenaer Glasröhren ohne Verwendung einer Schutzdecke oder 
-atmosphäre erschmolzen. "Die Ca-reichen Schmelzen (von 30% Ca an) oxydieren 
sich stark und greifen das Glasrohr an". Die Legn. waren sicher stark nitridhaltig 
(s. darüber das System Ca-N). - 2. Die polymorphe Umwandlung wurde merk
würdigerweise nur auf den Abkühlungskurven der Schmelzen mit übersehüssigem 
Ca beobachtet. - 3. Von DONSKI irrtümlich mit Ca2Cd3 bezeichnet. - 4. KRE
MANN, R., H. WOSTALL U. H. SCHÖPFER: Forschungsarb. zur Metallkunde 1922, 
Heft 5. 

Ca-Cu. Kalzium-Kupfer. 
STOCKEM1 fand, daß sich Ca und Cu in allen Verhältnissen legieren. 

DONSKI 2 stellte fest, daß der Erstarrungspunkt des Kupfers durch 
1 % Ca um 8°, durch 5% Ca um 74° erniedrigt wird; bei 920° fand er 
auf den Abkühlungskurven einen eutektischen Haltepunkt. Die Struktur 
der beiden Legierungen entsprach ihrer Entstehungsgeschichte. 

Abb.172 gibt im wesentlichen das von BAARa aufgestellte Zustands
diagramm wieder. Dazu ist folgendes zu bemerken: 1. Das Bestehen 
eines ausgedehnten Gebietes Ca-reicher ß-Mischkristalle ergab sich aus 
dem in erster Annäherung durch Extrapolation ermittelten Endpunkt 
der Eutektikalen bei 560°. 2. Auf den Abkühlungskurven der Legie
rungen mit 10-76,5% Cu beobachtete BAAR schwache thermische 
Effekte bei etwa 482 ± 7°. Die Legierung mit 30% Cu, bei der diese 
Wärmetönung am größten war, erwies sich als homogen, und zwar so
wohl nach dem Abschrecken bei ?000, wie auch nach langsamem Er
kalten und Glühen bei 470°. Die Legierungen mit 40-50% Cu ent
hielten dagegen außerdem eine zweite Kristallart, wahrscheinlich y. 
BAAR vermutet nun, daß alle ß-Mischkristalle mit 30 bis etwa 44 % Cu 
mit sinkender Temperatur beim Überschreiten einer zwischen den 
Punkten 30% Cu bei 482° und 44% Cu bei 560° verlaufenden Grenz
kurve y-Kristalle ausscheiden, "wobei zum Schluß der gesättigte Misch-
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kristall mit 30 %, der auch als Verbindung Ca4Cu (??) aufgefaßt werden 
kann, nachbleibt. Dieser Mischkristall wandelt sich dann (d. h. bei 482°) 
ohne Änderung seiner Zusammensetzung aus der ß-Form in die iX-Form 
um". In den Legierungen mit weniger als 30% Cu soll nach BAAR eine 
ähnliche Entmischung (unter Ausscheidung von Ca-Kristallen) bei 
praktisch derselben Temperatur vor sich gehen, wofür sich Anhalts
punkte aus der Struktur dieser Legierungen ergaben. Diese Deutung 
der thermischen Effekte bei etwa 482 ° ist jedoch mit den Gesetzen der 
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Lehre vom heterogenen Gleichgewicht unvereinbar, so daß die sich hier 
abspielenden Vorgänge noch als ungeklärt angesehen werden müssen. 
3. Im übrigen bestätigte die Gefügeuntersuchung die Befunde der thermi
schen Analyse. Insbesondere gab sich das Bestehen fester Lösungen 
von Cu in der Verbindung CaCu4 (86,39% Cu) durch das Auftreten 
von Schichtkristallen zu erkennen. 

SCHUHMACHER, ELLIS und ECKEL 4 stellten fest, daß eine Legierung 
mit nur 0,06% Kalzium nach einstündigem Glühen bei 800° in Wasser
stoff (ohne nachfolgendes Abschrecken) noch geringe Mengen der 
y-Kristallart enthält, die feste Löslichkeit ist also sehr klein 5. Der 
geringe Einfluß, den Ca-Gehalte von 0,06-0,8% auf die elektrische 
Leitfähigkeit des Kupfers ausüben, spricht gleichfalls dafür. 

Nachtrag. Dem Referat über eine Arbeit von SSYROMJATNIKOW6 ist 
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folgendes zu entnehmen. SSYROMJATNIKOW gibt an, daß eine Legierung 
mit 83,2% Cu aus Cu-Kristallen und einem Eutektikum Cu + CaCus7 

besteht. Nach Abb. 172 würde diese Legierung hingegen aus CaCu4-

Kristallen (y) und dem Eutektikum (ß + y) aufgebaut sein. Die elek
trische Leitfähigkeit des Kupfers wird nach SSYROMJATNIKOW - ent
gegen der Feststellung von SCHUHMACHER-ELLIs-EcKEL (s.o.) -
durch 0,5 % Ca auf die Hälfte erniedrigt (1); das Würde auf Mischkristall
bildung hindeuten (vgl. Abb. 172). 

Literatur. 
1. STOCKEM, L.: Metallurgie Bd. 3 (1906) S. 148/49. - 2. DONsKI, L.: Z. 

anorg. allg. Chem. Bd. 57 (1908) S. 218. - 3. BAAR, N.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 70 
(1911) S. 377/83. Die Legn. (5 cms bei den Ca-reichen, 2,5 cms bei den Cu-reichen) 
wurden unter Verwendung eines Kalziums mit 0,55% Al + Fe, 0,28% Si (und 
unbekanntem CasN2-Gehalt) in Jenaer Glasröhren unter Wasserstoff hergestellt 
(s. das System Ca-N). Die Zusammensetzung aller Legn. wurde analytisch be
stimmt. - 4. SCHUHMACHER, E. E., W. C. ELLIS U. J. F. ECKEL: Amer. Inst. 
min. metallurg. Engr. Techn. Publ. Nr. 240 (1929). Die untersuchten Legn. ent
hielten nur spektroskopisch nachweisbare Mengen von Mg, Si, Pb, Mn, Ag u. Al. 
- 5. Da sich die ß-Teilchen nicht nur an den Korngrenzen, sondern auch im 
Korninnern befanden, so nimmt die Löslichkeit mit fallender Temperatur ab. -
6. SSYROMJATNIKOW, R. R.: Metallurgie Bd. 6 (1931) S. 466/85 (russ.). Ref. 
Chem. Zbl. 193211 S. 3615/16. J. Inst. Met., Lond. Bd. 53 (1933) S. 182. -7. Die 
Verbindung CaCua, die einem Cu-Gehalt von 82,63% entspricht, besteht nach 
Abb. 172 nicht. 

Ca-Fe. Kalzi um -Eisen. 
QUASEBART1 und WATTS 2 haben auf verschiedene Weise versucht, 

Kalzium mit flüssigem Eisen zu legieren. In allen Fällen zeigte sich 
nach den Analysen, daß Eisen kein Kalzium aufgenommen hattes. 
Versuche, festes Ca und Fe durch 60stündiges Glühen bei 750-770° 
(QUASEBART) bzw. 17stündiges Glühen bei 850-880° (WATTS) diffun
dieren zu lassen, verliefen ebenfalls negativ4• 

Literatur. 
1. QUASEBART, C.: Metallurgie Bd.3 (1906) S.28/29. Vgl. nur die mit C

armem Eisen ausgeführten Versuche Nr.4-7. - 2. WATTS, O. P.: J. Amer. 
chem. Soc. Bd. 28 (1906) S. 1152/55. WATTS verwendete ein Eisen mit 0,03 bis 
0,04% C und 0,01-0,09% Si. - 3. Ebenfalls zum Zwecke des Nachweises der 
Legierungsfähigkeit des Eisens mit Kalzium ausgeführte Versuche von A. LEDEBuR: 
Stahl u. Eisen Bd. 22 (1902) S. 710/13 und L. STOCKEM: Metallurgie Bd. 3 (1906) 
S.147/48 sind nicht beweiskräftig. - 4. Vgl. auch A. WEVER: Naturwiss. Bd. 17 
(1929) S. 304/09. Arch. Eisenhüttenwes. Bd. 2 (1928/29) S. 739/46. 

Ca-Hg. Kalzium-Quecksilber. 
Die Ansichten über die Formeln der Ca-Hg-Verbindungen gehen weit 

auseinander. So gab FERREE1 auf Grund einer präparativen Unter-
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suchung eine Verbindung Ca3Hg4 (86,97% Hg) an, deren Bestehen von 
KERP, BÖTTGER und IGGENA 2 bezweifelt wurde, da die beschriebene 
Substanz nicht einheitlich gewesen sein dürfte. SCHÜRGER3 fand durch 
Synthese die Verbindung CaHgs (96,17% Hg) und MOISSAN-CHAVANNE 4 

nahmen (ebenfalls durch Synthese, jedoch durchaus unbewiesen) die 
Formel CaHgs (97,56% Hg) an, während BECKMANN-LIESCHE5 aus Be
stimmungen der Siedepunktserhöhung des Quecksilbers durch Ca auf 
das Bestehen der Verbindung CaHglo (98,04% Hg) schlossen: 

CAMBI-SPERONI6 untersuchten die Konstitution der Hg-reichen 
Legierungen mit 93,5-100% Hg mit Hilfe der thermischen Analyse 
und gelangten zu dem in Abb. 173a dargestellten Schaubild. Das Be-
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stehen der bei 266 0 unter Zersetzung schmelzenden Verbindung CaHg4 

(95,25% Hg) ergab sich aus dem bei dieser Zusammensetzung liegenden 
Maximum der peritektischen Haltezeiten; die Haltezeiten bei _39 0 

werden jedoch bei 96% Hg gleich Null, was mehr für die Verbindung 
CaHgs (96,17% Hg) sprechen würde. Bei Tetnperaturen oberhalb 266 0 

scheidet sich nach Ansicht der Verfasser wahrscheinlich die Verbindung 
CaHg2 (90,92 % Hg) primär aus; die peritektischen Haltezeiten werden 
jedoch bei 92,5-93% Hg gleich Null, was einer zwischen CaHg2 und 
CaHg3 (93,76% Hg) liegenden Konzentration entsprechen würde. Die 
Untersuchung ergab keinen Anhalt für das Bestehen einer Verbindung 
mit höherem Hg-Gehalt, wie solche mehrfach beschrieben wurde (s.o.). 
Der Sättigung von flüssigem Hg an Ca bei 25 0 entspricht nach CAMBI
SPERONI ein Gehalt von 0,3 % Ca. 

CAMBI7 hat das elektrochemische Potential der Legierungen mit mehr 
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als 92% Hg bei _80 0 gemessen und - in Bestätigung seiner thermi
schen Untersuchung mit SPERONI - einen deutlichen Spannungssprung 
bei der Zusammensetzung CaHg4 gefunden. Ein zweiter Sprung deutet 
das Bestehen von CaHg9 (97,78% Hg) an. 

Das in Abb. 173b wiedergegebene Diagramm wurde von EILERTs 
(in Gemeinschaft mit NAESER und MENKE) ausgearbeitet. Die drei 
Verbindungen ergaben sich auf folgende Weise: CaHg3 aus dem Null
werden der peritektischen Haltezeiten bei 265°, CaHg5 aus dem Höchst
wert der Haltezeiten bei 265 ° und CaHg10 aus dem Höchstwert der 
Haltezeiten bei 84° 9• 

Während das Bestehen der Verbindung CaHg3 (gegenüber CaHg2 

nach CAMBI-SPERONI) zum mindesten sehr wahrscheinlich ist (auch das 
Gefüge der Amalgame weist darauf hin), dürfte die Verbindung CaHg5 

als vollkommen sichergestellt anzusehen sein, zumal EILERT sie auch 
durch Gefügeuntersuchungen und Analyse sorgfältig isolierter Kristalle 
nachweisen konnte. Bei dem Vergleich der eigenen Ergebnisse mit 
denen von CAMBI-SPERONI hebt EILERT hervor, daß bei den an Ca 
konzentrierteren Amalgamen die Liquiduskurve nach CAMBI-SPERONI 
gegenüber der von ihm bestimmten um etwa 0,7% noch höheren Ca
Gehalten verschoben sei10. "Entsprechend differiert auch die dem 
Schnittpunkt der Kurven, die die genannten Temperaturpunkte (d. h. die 
Liquidustemperaturen) verbinden, zugehörige Amalgamkonzentration 
bei 265 0 um jenen Betrag und ebenso das Maximum der Haltezeiten 
bie dieser Temperatur. Diese Verschiebung des gesamten Beobach
tungsmaterials bei höherprozentigen Amalgamen zu höheren Ca
Gehalten hin ist aber gerade so groß, daß sie zu dem Schluß auf 
CaHg4 (seitens CAMBI-SPERONI) führen mußte." 

An dem Vorhandensein einer noch Hg-reicheren Verbindung als 
CaHg5 ist nach den Untersuchungen von EILERT und seinen Mitarbeitern 
nicht mehr zu zweifeln. Dagegen ist ihre Formel m. E. noch nicht ganz 
sicher. Die Zusammensetzungen CaHgs (MOISSAN-CHAVANNE), CaHg9 

(CAMBI) und CaHg10 (BECKMANN-LIESCHE und EILERT) unterscheiden 
sich um nur 0,22 bzw. 0,26%. Die Bildung dieser Verbindung erfolgt 
bei zu schnellem Durchgang durch die peritektische Temperatur von 
84 0 nicht vollständig. Das Ende der Erstarrung liegt nach den beiden 
Diagrammen der Abb. 173 auch in Hg-ärmeren Schmelzen bei _39°. 
Leider teilt EILERT keine thermischen Einzelwerte für die Reaktion bei 
84 0 mit 9. Immerhin ist die Formel CaHg10 wohl als die wahrschein
lichste anzusehen. 

Literatur. 
1. FERREE, J.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 127 (1898) S. 618/20. - 2. KERP, 

W., W. BÖTTGER U. H. IGGENA: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 25 (1900) S. 32/33. -
3. SCHÜRGER, J.: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 25 (1900) S. 425/29. - 4. MOISSAN, H., 
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u. CHAVANNE: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.140 (1905) S. 125. - 5. BECKMANN, E., 
U. O. LIESCHE: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 89 (1914) S. 171/90. - 6. CAMBI, L., U. 

G. SPERONI: Atti R. Accad. Lincei, Roma 5 Bd. 23 II (1914) S.599/605. Chem. 
Zbl. 19151 S. 824. - 7. CAMBI, L.: Atti R. Accad. Lincei, Roma 5 II Bd. 23 (1914) 
S.606/11. Chem. Zbl. 19151 S. 825. - 8. EILERT, A.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 151 
(1926) S. 96/104. Das verwendete Ca war 99,2% ig. Die Abkühlung der Schmelzen 
geschah im allgemeinen wie ihre Herstellung unter getrocknetem und gereinigtem 
CO2 in geschlossenem Glasrohr. - 9. Einzelwerte werden für die bei 84 ° stattfin
dende Reaktion CaHg5 + Schmelze ->- CaHg10 nicht gegeben, es wird nur bemerkt, 
daß bei 84° ein schwacher Haltepunkt im Konzentrationsgebiet 3,8-0,9% Ca 
zu beobachten war, der bei einem 1,9% igen Amalgam am größten war. Weiteres 
über CaHg10 bei EILERT S. 102/03. - 10. Nach EILERT ist "die Ursache offenbar 
darin zu suchen, daß Oxydation des Kalziums an der Oberfläche des Amalgams 
eingetreten und bei Angabe des Prozentgehaltes des Amalgams nicht berücksich
tigt ist". 

Ca-Mg. Kalzium-Magnesium. 

Daß Ca und Mg sich in allen Verhältnissen legieren lassen, stellte 
erstmalig STOCKEM1 fest. BAAR2 arbeitete das ganze Erstarrungsdia-
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gramm aus (s. Abb. 174). Die mikroskopische Untersuchung bestätigte 
die aus der thermischen Analyse gezogenen Schlüsse. Die Konzentration 
der beiden Eutektika3 wurde lediglich aus den eutektischen Haltezeiten 
bestimmt. Die Löslichkeit im festen Zustand in den Komponenten und 
der Verbindung Ca3Mg4 (44,73 % Mg) wurde nicht untersucht. 

Das Bestehen der Verbindung Ca3Mg4 wurde von KREMANN, Wo STALL 
und ScnöPFER4 durch Spannungsmessungen bestätigt. 



400 Ca-No Kalzium-Stickstoff. 

Nachtrag. PARISs teilt mit, daß der Verbindung auf Grund ther
mischer Untersuchungen die Formel CaaMgs (50,3% Mg) statt CaaMg4 

zuzuschreiben sei. 

Literatur. 

1. STOCKEM, L.: Metallurgie Bd. 9 (1906) S. 149. - 2. BAAR, N.: Z. anorg. 
allg. Chem. Bd.70 (1911) S.362/66. Die Legn. wurden unter Verwendung eines 
Kalziums mit 0,55% Al + Fe, 0,28% Si (und unbekanntem CaaN2-Gehalt) in 
Jenaer Glasröhren unter Wasserstoff hergestellt. Der von BAAR zu 808 0 gefun
dene Schmelzpunkt des Kalziums deutet auf einen ziemlich erheblichen Nitrid
gehalt (s. das System Ca-N). - 3. TAMARU, S.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 62 (1909) 
S.86/87 hatte schon früher die Vermutung ausgesprochen, daß die Temperatur 
des Ca-reichen Eutektikums bei 450-457 0 liegt. - 4. KREMANN, R., H. WOSTALL 
U. H. SCHÖPFER: Forschungsarb. Metallkde. 1922 Heft 5. - o. PARIS, R.: C. R. 
Acad. Sci., Paris Bd. 197 (1933) S. 1634/35. 

Ca-N. Kalzium-Stickstoff. 
Kalzium bildet bei erhöhter Temperatur (am stärksten bei 400-440°) 

mit Stickstoff das Kalziumnitrid CaaN2 (18,90% N); für den Eintritt 
der Reaktion 3 Ca + N 2 = CaaN 2 sind geringe, im technischen Kalzium 
stets vorhandene Na - Gehalte als "Reaktionserreger" notwendig 
(v. ANTROPoFF-GERMANN1). 

Das reinste Handelskalzium enthält nach V. ANTRoPoFF-FALK2 in 
der Regel 0,3-0,6% Stickstoff, was 2-3% Nitrid entspricht, und hat 
dann einen Erstarrungspunkt von etwa 809 0. Diese oder eine wenig 
davon verschiedene Temperatur wird von den meisten Forschern als 
Ca-Schmelzpunkt angegebena. Durch Sublimation gereinigtes Kalzium 
enthielt nach V. ANTRoPoFF-FALK nur noch 0,05-0,08% Stickstoff 
= 0,3-0,4% CaaN2 und besaß dann einen Erstarrungspunkt von 
848 ± 1 ° als Mittel von 10 Bestimmungen (in Argonatmosphäre). Be
rücksichtigt man die Schmelzpunkterniedrigung durch den genannten 
Nitridgehalt, so ergibt sich für chemisch reines Kalzium eine Schmelz
temperatur von 851 ± 103a . 

V. ANTRoPoFF-FALK haben von Schmelzen mit verschiedenem 
Nitridgehalt in Argonatmosphäre Abkühlungskurven aufgenommen und 
die in Tabelle 19 und Abb.175 verzeichneten Temperaturen festgestellt. 

Der Haltepunkt bei 780° wird der Kristallisation des ß-Ca-CaaN2-

Ta belle 19. 

% Ca % CaaNs %N I Knickpunkt I Haltepunkt I Haltezeit I siehe 
bei 0 bei 0 für 100 g Anm. 

desto Ca 0,3 0,06 - 848,4 - -
97,4 2.6 0,49 817 809 5,3 4 
88,6 11,4 2,2 846 780 6,4 5 

74,6 25,4 4,8 887 780 5,9 5 

Ca,N2 100 18,9 I - 1195 I - 8 
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Eutektikums entsprechen, da das zu den betreffenden Schmelzen ver
wendete Kalzium sublimiert worden war, also alle Beimengungen außer 
CaaN2 stark zurücktreten müssen. 

Cew.-%CaJ~ 
Der Haltepunkt bei 809 0 ist dann 11100 112 Jall5 58 

auf andere Beimengungen, vielleicht 
Silizium, zurückzuführen. Der eutek-

, 
I 
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zende Atmosphäre) durchweg tech-
nisches Ca verwendet wurde, - wenig

Abb. 175. Ca-No Kalzium-Stickstoff. 

stens doch die der Ca-reichen Mischungen - einer Korrektur bedürfen. 
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Ca-Na. Kalzium-Natrium. 

METZGER! fand beim Zusammenschmelzen gleicher Gewichtsteile Ca 
und Na in einer Bombe bei 900 0 einen aus zwei Schichten bestehenden 
Regulus. Die Analyse der schwereren Schicht ergab etwa 18% Na, die 
der leichteren etwa 80% Na. Er schloß aus seinen Beobachtungen, die 
für das Bestehen einer Mischungslücke im flüssigen Zustand sprechen 
würden, irrtümlich auf vollkommene Mischbarkeit im Schmelzfluß und 
teilweise Löslichkeit im festen Zustand. 

LORENZ-WINZER2 haben das Vorhandensein einer Mischungslücke 
durch thermische Untersuchungen bestätigt3 (Abb.176). Die Horizontale 

Hansen, Zweistofflegierungen. 26 
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bei 700° konnte thermisch bis 92,4% Na verfolgt werden, doch nehmen 
die Verfasser aus Versuchen über das Gleichgewicht Ca + 2 NaCl 
~ CaCl2 + 2 Na an, daß die Mischungslücke bis 98,5% Na fortbesteht 4 • 

Mikroskopische Beobachtungen bestätigten den thermischen Befund. 
Über den Schmelzpunkt des Kalziums vgl. v. ANTRoPoFF und FALK 5 

sowie das System Ca-N. 
Nachtrag_ RINCK 6 hat das Erstarrungsschaubild erneut ausgearbeitet, 

und zwar unter Verwendung von nitridfreiem Ca (Schmelzpunkt 848°, 
s. Ca-N) und unter Bedingungen, die eine Stickstoffaufnahme während 
des Erschmelzens ausschlossen. Die von ihm gefundenen Erstarrungs-
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punkte wurden, da keine tabellarischen Angaben gemacht werden, aus 
dem Originaldiagramm entnommen (s. Abb. 176). Der horizontale Teil 
der Liquiduskurve wurde bei 710° (statt 700° nach LORENZ-WINZER) 
gefunden. Bei dieser Temperatur sind die Schmelzen mit 14 und 93% Na 
(statt 10 und 98,5% Na nach LORENZ-WINZER) miteinander im Gleich
gewicht. Der Na-Schmelzpunkt wird durch Ca um 0,025 ° erniedrigt. 
Der Verlauf der Kurve der gegenseitigen Löslichkeit der flüssigen Kom
ponenten wurde aus den Knickpunkten der Isothermen für 710°, 850°, 
975 0 und 1100° des Reaktionsgleichgewichts Ca + 2 NaCI ~ 2 Na 
+ CaCl2 bestimmt. (Die Isothermen dieses Gleichgewichts haben 
horizontale Stücke, deren Endpunkte den Konzentrationen der bei den 
im Gleichgewicht befindlichen flüssigen Schichten entsprechen). 
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Ca-Pb. Kalzium-Blei. 

Eine Untersuchung von DONSKI1 beschränkte sich auf die Fest
stellung der Struktur- und Erstarrungsverhältnisse in den Pb-reichen 
Legierungen mit 88-98% Pb (vgl. die in Abb. 177 mit X bezeichneten 
Temperaturen). DONSKI schloß daraus auf das Bestehen der unzersetzt 
schmelzenden Verbindung CaPba (93,95% Pb), die - nach dem Gefüge 
der Legierung mit 93,5 % Pb und den Haltezeiten der eutektischen 
Kristallisation bei 626 ° zu urteilen - etwa 1 % Ca in fester Lösung 
aufzunehmen vermag 2. Das Ende der Erstarrung der Schmelzen mit 
mehr als 94% Pb wurde bei 330-332° gefunden (bei einem zu 330° 
gefundenen Pb-Schmelzpunkt); die Horizontale dürfte danach als eine 
Peritektikale anzusehen sein. 

Abb. 177 stellt das von BAARa vornehmlich auf Grund thermischer 
Untersuchungen entworfene Zustandsdiagramm des ganzen Systems 
dar; die von DONSKI im Gebiet von 88-100% Pb gefundenen Kurven 
wurden als richtig übernommen. Das Bestehen der beiden Verbindungen 
Ca2Pb (72,11 % Pb) und CaPb (83,8% Pb) folgte ohne weiteres aus den 
thermischen Werten. Das ziemlich ausgedehnte Feld der y-Misch
kristalle4 (feste Lösungen von Ca in Ca2Pb) ergab sich lediglich aus der 
Extrapolation der eutektischen Haltezeiten bei 700° und der in erster 
Annäherung festgestellten Soliduspunkte zweier Schmelzen. Mikro
skopische Untersuchungen waren wegen der Unbeständigkeit der Ca
reicheren Legierungen nur bei den Legierungen mit mehr als 76% Pb 
möglich. Die Untersuchung von BAAR hat insbesondere gezeigt, daß 
die früher von HACKSPILL5 angenommene Verbindung Ca2Pba (88,58% 
Pb; "Schmelz"punkt 775°) nicht besteht. 

Mit der Feststellung der Erstarrungstemperaturen und der Kurve 
der festen Löslichkeit von Ca in Pb befaßt sich eine eingehende Unter
suchung von SCHUMACHER-BoUTON6• Die Nebenabb. ader Abb. 177 
zeigt die Ergebnisse der thermischen Analyse. Es geht daraus hervor, 
daß der Endpunkt der um 1 ° oberhalb des Pb-Schmelzpunktes gelegenen 
peritektischen Horizontalen sich bei 0,07% Ca befindet. (Die von 
COWAN, SIMPKENS und HIERS 7 zu 440° gefundene Liquidustemperatur 
der 0,8% igen Legierung liegt um 40° unterhalb der von SCHUMACHER
BOUTON bestimmten). Die Sättigungsgrenze der Pb-reichen ex-Misch. 

26* 
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kristalle (vgl. Nebenabb. b) wurde mit Hilfe von Leitfähigkeits- und 
Härtemessungen an gealterten Legierungen festgelegt. Danach sind 
bei 280° bzw. 265°, 200° und 30° 0,05% bzw. 0,04%, 0,016% 
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50 
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und annähernd 0,01 % Ca löslich. Bei der peritektischen Temperatur 
beträgt die Löslichkeit nach mikroskopischen Untersuchungen rd. 
0,10% Ca. 

KREMANN, WOSTALL und SCHÖPFERs konnten das Bestehen der drei 
Verbindungen mit Hilfe von Spannungsmessungen bestätigen. 

Nachtrag. Dem Referat über eine Arbeit von SSYROMJATNIKOW9 

zufolge fand dieser Forscher, daß die Peritektikale CaPb3 + Schmelze 
~ (X (irrtümlich als Eutektikale bezeichnet) bei 330° liegt_ Der Schmelz
punkt von CaPb3 wurde zu 670 ° gefunden; die CaPb3-Phase soll zwischen 
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93,1 und 93,95 % Pb (= CaPba) homogen sein. CaPb und CaPba bilden 
ein Eutektikum bei 90,8% Pb, 630°. 

ZINTL-NEUMAYR10 haben die Gitterstruktur von CaPba bestimmt. 
Das Gitter stellt eine Substitutionsüberstruktur des flächenzentriert
kubischen Gitters dar; die Ca-Atome sind in den Eckpunkten, die 
Pb-Atome in den Flächenmitten des Elementarwürfels anzunehmenll. 

CaPb hat keine kubisch-raumzentrierte Kristallstruktur (ß-J\'Iessing
oder NaTl-Struktur)12. 
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Ca-So Kalzium-Schwefel. 
Kalziumsulfid CaS (44,45% S) hat das Gitter des Steinsalzes!. 
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Ca-Sb. Kalzium-Antimon. 
Nach DONSKI1 (Abb.178), der die Erstarrung der Legierungen mit 

91-100% Sb untersuchte, bildet Sb mit einer Kristallart unbekannter 
Zusammensetzung ein bei 585 ° kristallisierendes Eutektikum mit etwa 
91,5% Sb. 

Literatur. 
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s. Ca-Cd. 
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Ca-Se. Kalzium-Selen. 
Nach DAVEyl und OFTEDAL2 besitzt die Verbindung CaSe3 (66,41% Se) die 

Gitterstruktur des Steinsalzes. 

Literatur. 
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Paris Bd. 102 (1886) S. 1469. 

Ca-Si. Kalzium-Silizium. 
Präparative Vntersuchungen. Arbeiten über die Kalziumsilizide 

von F. WÖHLER!, DE CHALMOT 2, JÜNGST-MEWES 3, JACOBS-BRADLEy4, 

MOISSAN-DILTHEy5, GOLDSCHMIDT6, EICHEL7 sowie FRILLEy8 berichten 
durchweg von einem Kalziumsilizid der Zusammensetzung CaSi2 

~ 7fJfJ 
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~ofJfJ 
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Iflum-%Sb 
70 8P 10 
I I I 
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oJfJ,t 
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(58,34% Si). Das Bestehen zweier verschiedener Sili
zide des Kalziums wird zum erstenmal von LE CHATE-
LIER 9 vermutet und von HACKSPILLlo nachzuweisen 
versucht, der außer dem bereits bekannten Silizid 
CaSi2 noch ein Silizid der Formel CaaSi2 (31,83% Si) 
beschreibt. Ebenfalls zwei Silizide fanden KOLB-~ 

~ FORMHALS ll ; sie geben für ihre Verbindungen die 
5fJO 

Ie~-%Sb ~g wenig wahrscheinlichen Formeln CallSilO (38,9% Si) 
und Ca6Sil012 (53,86% Si) an. Das Bestehen zweier 

~~i'u~~An~f~s~;, Silizide, CaSi2 und Ca3Si2, stellten schließlich auch 
BURGER13 und HÖNIGSCHMID14 fest. In neuerer 

Zeit haben L. WÖHLER-MüLLER15 außer CaSi2 noch die Verbindung 
CaSi (41,19% Si) isoliert1 6 • 

Thermische Analyse. TAMARU17 versuchte erstmalig die Frage nach 
den Ca-Si-Verbindungen mit Hilfe der thermischen Analyse zu ent
scheiden. rnfolge mannigfaltiger experimenteller Schwierigkeiten war das 
von ihm gegebene Schmelzdiagramm jedoch noch sehr lückenhaft; so 
konnte er die der primären Kristallisation entsprechenden Temperaturen 
nur im Bereich von 71-100% Si ermitteln. TAMARu verwendete ein 
Silizium mit nur 92,48 % Si (vgl. die mit • bezeichneten Temperaturen 
in Abb_ 179) und ein reineres mit 99,2 % Si (vgl. die mit X bezeichneten 
Temperaturen in Abb.179). Bei 986-991 0 (nach den reineren Schmelzen) 
verläuft im Diagramm zwischen rd. 35% Si und wahrscheinlich 100% Si 
eine Horizontale. Sie entspricht nach TAMARu der peritektischen Re
aktion: Schmelze (mit 35% Si) + Si ~ CaSi2 , da der Höchstwert der 
Haltezeiten bei etwa 60% Si liegt. Auch mikroskopisch ergaben sich 
Anhaltspunkte für das Bestehen dieser Verbindung, wenn auch TAMARU 
sie für nicht vollkommen sichergestellt hielt. 

L. WÖHLER und SCHLIEPHAKE18 haben das Erstarrungs- und Um
wandlungsschaubild im Bereich von 15-86% Si erneut ausgearbeitet 
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und gelangten zu ganz anderen Ergebnissen als TAMARu. Aus den in 
Abb. 179 eingezeichneten Temperaturen sowie aus den Haltezeiten bei 
910°, 1020° und 980° folgt mit Sicherheit, daß es drei Ca-Silizide gibt, 
und zwar Ca2Si (25,93% Si), CaSi und CaSi2 • Das Silizid Ca2Si wurde 
zum ersten Male festgestellt, es unterscheidet sich von der früher ver
muteten Verbindung Ca3Si2 (s.o.) um 5,9%. Die peritektischen 
Umsetzungen: Ca Si + Schmelze .... Ca2Si bei 910° und Ca Si + Schmelze 
.... CaSi2 bei 1020° erfolgen, wie aus den eingezeichneten Temperaturen 
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hervorgeht, bei rascher Abkühlung nicht vollständig (Umhüllungen). -
Die Feststellung der Verbindung CaSi2 seitens TAMARu dürfte nur einem 
Zufall zu verdanken sein, da er entweder die Haltezeiten der peritekti
schen Umwandlung bei 1020° mit denen der eutektischen Kristallisation 
bei 980° verknüpft, oder in den Schmelzen mit weniger als 58% Si nur 
die durch Gleichgewichtsstörungen verursachte eutektische Kristalli
sation beobachtet hat. 

Die ebenfalls von WÖHLER-SCHLIEPHAKE bestimmte Spannungs
kurve der Legierungsreihe (gemessen in CaC12-Lösung) weist zwei ziem
lich diskontinuierliche Sprünge bei Ca2Si und Ca Si auf, CaSi2 gibt 
sich jedoch nicht durch diese Messungen zu erkennen, wahrscheinlich 
wegen der unvollständigen Bildung dieser Phase. 

Die Gitterstruktur von CaSi2 wurde von BöHM-HASSELI9 bestimmt. 
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Ca-Sn. Kalzium-Zinn. 
HEYCOCK-NEVILLE 1 bestimmten den Einfluß sehr kleiner Ca-Zusätze 

auf den Erstarrungspunkt des Zinns. 
Eine Untersuchung von DONSKI2 beschränkte sich auf die Fest

stellung der Erstarrungsverhältnisse in den Sn-reichen Legierungen mit 
82-99,2 % Sn (vgl. die in der Nebenabb. zuAbb.180 mit X bezeichneten 
Temperaturen). DONSKI schloß daraus auf das Bestehen der unzersetzt 
schmelzenden Verbindung CaSn3 (89,89% Sn), die - nach den Halte
zeiten der eutektischen Kristallisation bei 609 0 zu urteilen - geringe 
Mengen Ca in fester Lösung aufzunehmen vermag. Das Ende der Er
starrung der Schmelzen mit 90-100% Sn liegt praktisch beim Sn
Schmelzpunkt. 

Über den Aufbau des ganzen Systems sind wir durch eine mit großer 
Sorgfalt3 ausgeführte thermische und mikroskopische Untersuchung von 
HUME-RoTHERy 4 unterrichtet (s. Abb. 180). Das Bestehen der drei Ver
bindungen Ca2Sn (59,70% Sn), Ca Sn (74,76% Sn) und CaSn3 (s.o.), 
das sich ohne weiteres aus den thermischen Werten ergab, wurde auch 
mikroskopisch bestätigt. Im einzelnen ist zu Abb. 180 nur noch fol
gendes zu bemerken: 1. Um festzustellen, ob die Verbindung CaSn 3 
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mit den Komponenten Mischkristalle bildet, wurde eine Legierung 
mit 89,42% Sn nach 24stündigem Glühen bei 600 0 und eine Legierung 
mit 90,01 % Sn nach 2wöchigem Glühen bei 215 0 mikroskopisch geprüft. 
Beide Legierungen erwiesen sich als heterogen. Daraus folgt, daß 
CaSn3 kein Sn und sicher bedeutend weniger als 0,5% Ca zu lösen 
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vermag. Ähnliche Untersuchungen ließen sich für die beiden anderen 
Verbindungen nicht durchführen, weil sie sehr spröde und unbeständig 
sind. Da sich jedoch die nach dem Erkalten aus dem Schmelzfluß vor
liegende Menge des jeweiligen Eutektikums durch Glühen kaum ver
änderte, so dürften, falls überhaupt, nur kleine Gehalte der Kompo
nenten in den Verbindungen Ca2Sn und CaSn löslich sein. 2. Das Ende 
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der Erstarrung der Legierungen mit 90-100% Sn wurde mit Sicherheit 
als eine eutektische Erstarrung erkannt: In 15 Fällen wurde die Solidus
temperatur zu 229-231°, jedoch nie die Schmelztemperatur des Zinns 
(232°) gefunden. 

Das Bestehen der Verbindungen CaSn, CaSna und wahrscheinlich 
auch Ca2Sn hatten schon früher KREMANN-WOSTALL-SCHÖPFER durch 
Spannungs messungen festgestellt. 

Nachtrag. Die Gitterstruktur der Verbindung CaSn3 ist derjenigen 
von CaPba (s. S.405) analog 6. 

Literatur. 
1. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. chem. Soc. Bd. 57 (1890) S.384. -

2. DONSKI, L.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 57 (1908) S. 212/14. - 3. Das verwendete 
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freies Ca enthalten. Das Schmelzen und die thermische Analyse wurde in einer 
Atmosphäre von Argon, das 10% N2 enthielt, ausgeführt. Eine Bildung von CaaN2 

wird dadurch jedoch nicht ganz verhindert worden .sein, zumal technisches Ca 
stets CaaN2 enthält. Dafür spricht der zu 8200 gefundene Ca-Schmelzpunkt, 
gegenüber 851 ± 1 0 nach v. ANTRoPoFF und FALK (s. das System Ca-N). In allen 
Legn. wurde der Ca- und Sn-Gehalt bestimmt. Weitere experimentelle Einzel
heiten siehe Originalarbeit. - 4. HUME-RoTHERY, W.: J. Inst. Met., Lond. Bd. 35 
(1926) S. 319/35. - 5. KREMANN, R., H. WOSTALL u. H. SCHÖPFER: Forschungsarb. 
Metallkde. 1922 Heft 5. - 6. ZINTL, E., U. S. NEUMAYR: Z. Elektrochem. Bd. 39 
(1933) S.86/97. 

Ca-Te. Kalzium-Tellur. 
GOLDSCHMIDT1 und OFTEDAL2 fanden, daß CaTe (76,09% Te) die Kristall

struktur des Steinsalzes besitzt. 

Literatur. 
1. GOLDSCHMIDT, V. M.: Geochemische Verteilungsgesetze VII u. VIII. 

Skrifter Norske Videnskaps-Akademie Oslo, I. Math. nato Klasse 1926, Nr. 2 
und 1927 Nr. 8. - 2. OFTEDAL, 1.: Z. physik. Chem. Bd. 128 (1927) S. 154/58. 

Ca-Tl. Kalzium-Thallium. 
DONSKI1, der die Erstarrung der Legierungen mit 85-98% Tl unter

suchte (vgl. die in Abb. 181 mit X bezeichneten Temperaturen) fand, 
daß 1. der Erstarrungspunkt und der Umwandlungspunkt des Thalliums 
durch Ca-Zusätze unmittelbar erhöht werden (letzterer bis um höchstens 
24°), was für eine gewisse, jedoch nicht näher bestimmte Löslichkeit 
von Ca in festem Tl spricht, 2. die Zeitdauer der peritektischen Um
setzungen bei 309 ° und 524 ° sowie die Struktur auf das Bestehen der 
bei 524° unter Zersetzung schmelzenden Verbindung CaTla (93,87% Tl) 
hindeutet, 3. wahrscheinlich eine bei rd. 560° unzersetzt schmelzende 
Verbindung CaTI (83,61 % Tl) besteht. 

BAAR2 hat bei der Ausarbeitung des ganzen Erstarrungsschaubildes 
die von DONSKI im Bereich von 92-98 % Tl gefundenen Kurven als 
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richtig übernommen. Dagegen stellte er in Abweichung von DONSKI 
fest, daß der nach der Verbindung CaTla nächst Ca-reicheren Verbindung 
nicht die Formel CaTI, sondern CaaTl4 (87,18% Tl) zukommt. Ca3Tl4 

wird bei 557 0 durch peritektische Reaktion von CaTI-Kristallen mit 
Schmelze (92% Tl) gebildet. DONSKI waren die der Kristallisation von 
CaTl entsprechenden Temperaturen entgangen, da er die betreffenden 
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Schmelzen nicht hoch genug erhitzt hatte. Die mikroskopische Pl'üfung 3 

der Legierungen mit mehr als 83,6% Tl ergab eine Bestätigung der 
aus den Erstarrungskurven gezogenen Schlußfolgerungen; Legierungen 
mit 85-91,5% Tl bestanden infolge der bei rascher Abkühlung nicht 
zu vermeidenden Umhüllungen aus drei Kristallarten (CaTl, CaaT14, 

CaTla). - Die Endpunkte der eutektischen Horizontalen bei 692 0 liegen 
nach der Extrapolation der Haltezeiten (!) bei rd. 33 und 78 % Tl. 
Die Natur der in Legierungen mit 23,6-45% Tl bei rd. 540 0 auf
tretenden Reaktion, deren größte Wärmetönung bei rd. 35% Tl liegen 
würde, konnte nicht aufgeklärt werden. Die Legierungen enthielten 
sicher erhebliche Mengen CaaN2 , worauf auch schon der zu 808 0 ge
fundene Ca-Schmelzpunkt hindeutet (vgl. das System Ca-N). 
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Die Gitterstruktur der Verbindung CaTla ist derjenigen von CaPba 
(s. S. 405) analog4. CaTI hat eine kubisch-raumzentrierte Struktur vom 
ß-Messingtyp5. 

Literatur. 
1. DONSKI, L.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 57 (1908) S. 206/08. - 2. BAAR, N.: 

Z. anorg. allg. Chem. Bd.70 (1911) S.366/72. Beide Verfasser verwendeten ein 
Kalzium mit 0,55% Al + Fe, 0,28% Si. BAAR stellte seine Schmelzen (5 cmS) in 
Jenaer Glasröhren unter Wasserstoff her. - 3. Die Legn. mit 45-80% Tl konnten 
wegen ihrer schnellen Oxydation nicht mikroskopisch untersucht werden. Alle 
Ca-TI-Legierungen zeichnen sich durch große Unbeständigkeit aus. - 4. ZINTL, E., 
u. S. NEUMAYR: Z. Elektrochem. Bd.39 (1933) S.86/97. - o. ZINTL, E., u. G. 
BRAUER: Z. physik. Chem. B Bd.20 (1933) S.245/71. 

Ca-W . Kalzium-Wolfram. 
Nach Versuchen von KREMER1 gelingt es nicht, Ca mit W zu legieren. 

Literatur. 
1. KREMER, D.: Abh. Inst. Metallhütt. u. Elektromet. Techn. Hochseh. Aachen 

Bd. 1 (1916) Nr. 2 S. 7/8. 

Ca-Zn. Kalzium-Zink. 
Abb. 182 zeigt das von DONSKI1 mit Hilfe thermischer und mikrosko

pischer Untersuchungen ausgearbeitete Zustandsdiagramm 2. Dazu ist fol
gendes zu bemerken: Das Bestehen der Verbindungen Ca2Zna (70,99 % Zn), 
CaZn4 (86,71 % Zn) und CaZnlO (94,23% Zn) ergab sich zweifelsfrei aus 
den thermischen Werten und konnte auch durch mikroskopische Prüfung 
der ungeglühten Legierungen bestätigt werden. VOM RATH3 hatte der 
Zn-reichsten Verbindung die Formel CaZn12 (95,14% Zn) zugeschrieben. 
- In den Ca-reicheren Legierungen sind die Konstitutionsverhältnisse 
noch nicht vollkommen geklärt. Bei 431 0 reagieren Ca2Zna-Kristalle 
mit Schmelze unter Bildung einer weiteren Verbindung, deren Zu
sammensetzung aus den thermischen Haltezeiten nicht ermittelt werden 
konnte, da die Wärmetönung bei 431 0 nur sehr schwach ist und die 
Haltezeiten der eutektischen Kristallisation bei 417 0 infolge von Um
hüllungen (die auch mikroskopisch erkannt wurden) erst etwa bei der 
Zusammensetzung Ca2Zna gleich Null werden. DONSKI hält die Formel 
CaZn (62,0% Zn) für möglich. - Bei etwa 390 0 erfolgt eine Umwandlung 
im festen Zustand, deren Zeitenmaximum bei etwa 30% Zn darauf 
schließen läßt, daß hier aus Ca und der nur unsicher nachgewiesenen 
Verbindung CaZn (1) die Verbindung Ca4Zn (28,97% Zn) entsteht. Die 
Legierung mit 28,2 % Zn erwies sich als praktisch einphasig. 

KREMANN, WOSTALL und SCHÖPFER4 haben die Verbindungen 
CaZn (!), Ca2Zna, CaZn4 und CaZnlO mit Hilfe von Spannungsmessungen 
festgestellt. 

Nachtrag. Nach PARISs entspricht die bei 390 0 entstehende Ver
bindung der Zusammensetzung CaSZn2 (39,49% Zn) statt Ca4Zn. 
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Literatur. 
1. DONSKI, L.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 57 (1908) S. 185/93. Experimentelles 

s. Ca-Cd. Es ist anzunehmen, daß die Ca-reicheren Legn. ziemlich er hebliehe Mengen 
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u. E. TWITCHELL: Amer. Chem. J. Bd. 10(1888) S. 70 festgestellt, daß eine Legierung 
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schmolzen bei etwa 640 0 (statt 680 0 nach DONSKI). - 3. RATH, G. VOM: Pogg. 
Ann. Bd. 136 (1869) S. 434. - 4. KREMANN, R., H. WOSTALL U. H. SCHÖPFER: 
Forschungsarb. Metallkde. 1922 Heft 5. - 5. PARIS, R.: C. R. Acad. Sei., Paris 
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Abkühlungskurven von Schmelzen mit 2,5, 5 und 10% Co (her
gestellt durch Eintragen von Co in Cd, das bis auf 650° erhitzt war), 
zeigten nach LEWKONJA1 nur einen Haltepunkt bei 316° bei einem 
Cd-Schmelzpunkt von 322°. "Unter dem Mikroskop zeigten die Legie
rungen, die etwa 3 % ihres ursprünglichen Gewichtes an Cd durch Destil
lation verloren hatten, ein silberglänzendes (Struktur-) Element von 
undeutlicher, anscheinend eutektischer Struktur und Anhäufungen von 
etwas gelblich erscheinenden Kristallen, deren Zusammensetzung nicht 
festgestellt wurde. Die beiden Kristallarten waren in den Legierungen 
ungefähr im Verhältnis der eingewogenen Metalle vorhanden. Die von 
Eutektikum umgebenen, gut ausgebildeten Kristalle sind wahrscheinlich 
eine Co-Cd-Verbindung oder ein mit Cd gesättigter (intermediärer) 
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Mischkristall, denn bei Zimmertemperatur waren die hergestellten Legie
rungen nicht magnetisierbar." 

Nachtrag. WESTGREN-EKMAN 2 fanden, daß eine der Zusammen
setzung Cd21CoS (11,1 % Co) entsprechende Legierung die Struktur des 
y-Messings besitzt. 

Literatur. 
1. LEWKONJA, K.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 59 (1908) S. 322/23. - 2. WEST

GREN, A., u. W. EKMAN: Arkiv för Kemi, Min. och Geol. B Bd. 10 (1930) Nr. 11 
S. 1/6. Ref. J. lnst. Met., Lond. Bd.50 (1932) S.477/78. 

Cd-Cr. Kadmium-Chrom. 
HINDRICHS1 teilt über seine Bemühungen, Cd-Cr-Legierungen herzustellen, 

folgendes mit: "Versuche Cd-Cr-Legierungen herzustellen, mißlangen, weil Chrom
stückchen2, welche mit Kadmium 6 Stunden auf 650 0 erhitzt worden waren, trotz 
häufigen Rührens, unbenetzt blieben. Eine Änderung des Cd-Schmelzpunktes 
wurde nicht wahrgenommen." 

Literatur. 
1. HINDRICHS, G.: Z. anorg.allg. Chem. Bd. 59(1908) S. 427/28. -2. 98,70% Cr, 

0,32% Si, 1,20% Fe, Spur Al, Spur Cr2ÜS' ' 

Cd-Cu. Kadmium-Kupfer. 
Präparative Arbeiten. Bei der Ausfällung von Cu aus einer 1 % igen 

CuS04-Lösung fanden MYLIUS-FROMM1 Niederschläge, die nahezu der 
Zusammensetzung CdCu2 (53,08% Cu) entsprachen. Bei der Einwirkung 
von Cd auf verdünnte Lösungen von CuSO" CuC12 und Cu (CHaCOO)2 
stellte SENDERENS 2 fest, daß die Zusammensetzung der Niederschläge 
von der Konzentration und der Art der Lösung abhängt. Er erklärte 
dieses dadurch, daß Cd und Cu eine ganze Reihe von Verbindungen 
bilden: CdCu2 , CdCua, CdCu" CdCus ' Bei anodischer Auflösung von 
Legierungen mit 1-10% Cu in schwach saurer oder neutraler CdSO,
Lösung erhielt DENsoa Rückstände, die praktisch die Zusammensetzung 
CdaCu (15,86% Cu) hatten. Das Bestehen von CdCu2 und CdaCu wurde 
später bestätigt. 

Das Zustandsdiagramm. WRIGHT' erkannte, daß Cd und Cu im ge
schmolzenen Zustand in allen Verhältnissen mischbar sind. Bei einer 
Untersuchung über den Einfluß von Cu auf den Cd-Erstarrungspunkt 
fanden HEYCOCK-NEvILLEs einen eutektischen Punkt bei 1,2% Cu und 
313,5° (korrigiert). Aus mikroskopischen Beobachtungen von LE CHA
TELlER6 ist zu schließen, daß eine Cu-reiche (intermediäre) Kristallart 
besteht, die unter Zersetzung schmilzt (kermtlich an der typisch peritekti
schen Umhüllungsstruktur mit 3 Phasen). Es handelt sich um die 
Verbindung CdCu2 (Abb. 183). 

Das von SARMEN 7 auf Grund thermischer (s. die Temperaturpunkte 
inAbb.183) und mikroskopischer Untersuchungen entworfene Zustands-
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diagramm ist durch das Bestehen von zwei Zwischenphasen gekenn
zeichnet: der unzersetzt schmelzenden Verbindung Cd3Cu2 (27,38% Cu, 
Schmelzpunkt 564°), die sowohl Cd (etwa 2%) als Cu (etwa 2,5%) in 
fester Lösung (15) aufzunehmen vermag, und der sich durch Umsetzung 
von Cu mit Schmelze (43,5% Cu) bei 532° peritektisch bildenden Ver-
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bindung CdCu28 (53,08% Cu). Der an Cd gesättigte b-Mischkristall 
bildet mit Cd ein Eutektikum bei 1,2% Cu, 314°, und der an Cu ge
sättigte b-Mischkristall bildet mit CdCu2 ein Eutektikum bei 40,5% Cu, 
542°. Die gegenseitige Löslichkeit der beiden Komponenten wurde 
nicht untersucht. 

Mikroskopische Untersuchungen von GUILLET9 brachten keinen 
Fortschritt. 

Eine erneute mit größter Sorgfalt durchgeführte thermische und 
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mikroskopiiiche Untersuchung von JENKINS-HANSON1o zeigte, daß der 
Aufbau des Systems wesentlich verwickelter ist, als SARMEN an
genommen hatte. Das in Abb. 183 dargestellte Gleichgewichtsschaubild 
kann als endgültig angesehen werden. Die Löslichkeitsgrenzen der 
Phasen ex, ß, y ,b, e und 1] und die Soliduskurve der b-Phase wurden 
durch mikroskopische Prüfung ausreichend lange geglühter und darauf 
abgeschreckter Proben mit großer Genauigkeit festgelegt. Auch die 
Temperaturen der horizontalen Gleichgewichtskurven wurden auf diese 
Weise ermittelt, da sie auf den Abkühlungskurven infolge Unterkühlung 
der Reaktionen bei zu tiefen Temperaturen gefunden wurden. So blieb 
z. B. die Bildung der y-Phase bei "gewöhnlicher" Abkühlungsgeschwin
digkeit ganz aus. 

Zu dem Zustandsdiagramm (Abb. 183) ist folgendes zu bemerken: 
1. Die Löslichkeit von Cu in Cd beträgt bei 300 0 "etwa 0,07% ". In 
guter Übereinstimmung damit fanden TAMMANN-HEINZELll, daß bei 
270 0 0,05-0,1%, bei tieferer Temperatur (d. h. nach langsamer Ab
kühlung) weniger als 0,05% Cu gelöst ist. 2. Das Zustandsfeld der 
(von SAHMEN übersehenen, von DENso bereits früher gefundenen) 
Phase, die durch die Formel Cd3Cu (16,86% Cu) zu beschreiben ist, 
umfaßt bei 300 0 weniger als 1 %. 3. Die b-Phase haben JENKINS
HANSON in Übereinstimmung mit SAHMEN als feste Lösung von Cd 
und Cu in der "Verbindung" Cd3CU2 angesehen, da anscheinend bei 
dieser Konzentration das Maximum der Liquiduskurve liegt. Nach 
röntgenographischen Untersuchungen von BRADLEy-GREGORy12 liegt 
der b-Phase, die strukturell analog der y-Phase des Cu-Zn-Systems istl 3 

(kubisch mit 52 Atomen im Elementarbereich), die Konzentration 
Cd gCu5 (38,46 Atom- % = 26,12 Gew.-% Cu) zugrunde. Die Verteilung der 
Cd- und Cu-Atome weicht nach BRADLEy-GREGORY von der Verteilung 
der entsprechenden Atome in den Gittern Au5Zng , Ag5Zng und Cu5Zng 

ab. 4. Die der Zusammensetzung Cd3Cu4 (42,99% Cu) entsprechende 
y-Phase wird bei 547 0 aus ß und Schmelze gebildet. Wie bereits er
wähnt, vollzieht sich diese peritektische Umsetzung selbst nicht bei 
mäßiger Abkühlungsgeschwindigkeit, sondern erst bei nachträglicher 
Wärmebehandlung; auf diese Weise wurde die y-Kristallart entdeckt. 
Die Ursache für die Unterdrückung dieser Reaktion (d. h. für das Auf
treten des in der Nebenabb. durch gestrichelte Kurven angedeuteten 
metastabilen Systems) liegt darin, daß die peritektische Reaktion 
ex + Schmelze -+ ß bis auf rd. 544 0 unterkühlt wird. Diese Temperatur 
liegt aber unter haI b der peritektischen Temperatur ß + Schmelze -+ y. 
Das in der Nebenabb. dargestellte Teildiagramm ist das Ergebnis einer 
eingehenden und sorgfältigen mikrographischen Analyse. 6. Die ß-Phase 
= CdCu2 besitzt offenbar kein merkliches Lösungsvermögen für die 
Komponenten. 6. Die Sättigungsgrenze des ex-Mischkristalls bei 500 0 
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(nach 14tägigem Glühen) liegt bei 97,4% Cu. Mit fallender Temperatur 
(nach anschließender 7tägiger Abkühlung auf 300°) ändert sich die 
Löslichkeit von Cd in Cu nicht merklich (s. jedoch Nachtrag). 

Physikalische Eigenschaften. Die von MAEy14 ohne Kenntnis der 
Arbeit von SARMEN bestimmte Kurve des spez. Volumens besteht aus 
zwei geradlinigen Ästen, die sich in einem Minimum (größte Kontraktion) 
bei der Zusammensetzung Cd2Cu (22,04% Cu) schneiden. Diese Ver
bindung besteht jedoch sicher nicht. Daß das von MAEY angewandte, 
an sich unzulängliche Verfahren zum Nachweis intermediärer Phasen 
bei einem derartig verwickelten Aufbau und starken Gleichgewichts
störungen bei der Kristallisation (s.o.) zu falschen Ergebnissen führt, 
nimmt nicht Wunder. 

Auch die Untersuchung der Konstitution mit Hilfe von Spannungs
messungen erwies sich aus denselben Gründen als erfolglos. Aus einem 
Spannungssprung zwischen rd. 33 und 40 Atom- % Cu (Ketten Cd/l n 
CdS04/CdxCU(1_X) und Cd/l n H 2S04/CdxCu(1_x») schloß PUSCHIN15 auf 
das Bestehen der Verbindung Cd2Cu. Wir wissen heute, daß dieser 
Spannungssprung durch das Auftreten der b-Phase hervorgerufen wird. 
Über das Vorhandensein weiterer Kristallarten sagt die Spannungskurve 
nichts aus, dagegen deutet sie auf das Bestehen eines ausgedehnten (?) 
Gebietes Cu-reicher Mischkristalle. Auch die von SCHREINER-SELJE
SATER16 zwischen 22,8 und 100 Atom- % Cu bestimmten Spannungs
Konzentrationskurven für 0° und 25 ° (Kette Cd/O,5 n CdS04/CdxÜu(1_x») 
besitzt nur einen sich über das Gebiet von rd. < 35-40 Atom- % Cu 
erstreckenden Spannungs sprung. Das Vorhandensein Cu-reicher fester 
Lösungen wird ebenfalls angezeigt. Die Kurve des Temperaturkoeffizien
ten der EMK besitzt bei der Konzentration CdsCu2 ein Maximum. 

Aus den von BORNEMANN-WAGENMANN17 bestimmten Isothermen 
(für 600°, 650°, 700°) der elektrischen Leitfähigkeit flüssiger Cd-Cu
Legierungen ist zu schließen, daß bei diesen Temperaturen CdsCu2-

Moleküle in der Schmelze vorliegen, die mit steigender Temperatur fort
schreitend dissoziieren. Die Kurve des Temperaturkoeffizienten des 
elektrischen Widerstandes besitzt dieselbe Gestalt. Nach BORNEMANN
WAGENMANN wird der Siedepunkt von Cd (767°) durch 19% Cu auf 
801°, durch 31,5% Cu auf 820° erhöht. 

Im Anschluß an die Arbeit von JENKINS-HANSON haben RICHARDS
EVANS18 den spez. elektrischen Widerstand und seinen Temperatur
koeffizienten, die Thermokraft, den Hall .. Effekt, die spezifische Wärme 
und die Dichte der ganzen Legierungsreihe (23 Legn.) bestimmt. Die 
Eigenschafts-Konzentrationskurven besitzen im allgemeinen aus
gezeichnete Punkte bei Zusammensetzungen, die annähernd den For
meln CdsCu, CdsCu2 , CdsCu4 und CdCu 2 entsprechen. Die letzte Phase 
tritt nicht auf den Kurven des Hall-Effektes und des Temperatur-

Hansen, Zweistofflegierungen. 27 
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koeffizienten des Widerstandes hervor. In den Kurven der spezifischen 
Wärme und der Dichte sind die durch die Phasengrenzen bedingten 
Diskontinuitäten bedeutend weniger ausgeprägt. 

Nachtrag. Bei einer nach dem Pulververfahren ausgeführten Röntgen
analyse haben ÜWEN-PICKUp19 die von JENKINs-HANsoN gefundenen 
ß-, y-, <5- und ,s-Phasen bestätigt. Die Strukturen der ß-, y- und ,s-Phasen 
ließen sich, da sie sehr verwickelte Photogramme ergeben, nicht be
stimmen. Jedenfalls besteht nicht die früher vermutete Struktur
analogie mit den Systemen Cu-Zn, Ag-Zn, Ag-Cd. Hinsichtlich der 
<5-Phase wurde der Befund von BRADLEy-GREGORY (s. S. 416) bestätigt 
(kubisch-raumzentriert, 4 CdsCu5 im Elementarkörper, ähnlich y-Mes
sing)_ Die S.ättigungsgrenze der iX-Phase wurde mit Hilfe von Prä
zisionsaufnahmen an wärmebehandelten Legierungen festgelegt. Ent
gegen der Auffassung von J ENKINS-HANsoN, daß die Grenze zwischen 
500 0 und 300 0 unverändert bei 97,4% Cu verläuft, wurde gefunden, 
daß sie für 300 0 bzw. 400 0 , 500 0 und 549° bei 99,5% bzw. 99%, 97,8% 
und etwa 97% Cu liegt. 

Über den Einfluß kleiner Cd-Zusätze (bis 0,6%) auf den elektrischen 
Widerstand von Cu 8. 2°. Literatur. 
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Cd-Fe. Kadmium-Eisen. 
Da Cd bei etwa 767 0 siedet, Fe erst bei 1528 0 schmilzt, so ist es 

unmöglich, Cd in geschmolzenem Fe unter Atmosphärendruck zur 
Auflösung zu bringen. ISAAC-TAMMANN1 haben Cd und Fe-Pulver in 
verschiedenen Mengenverhältnissen längere Zeit im geschlossenen Glas
rohr erhitzt und festgestellt, daß der Cd-Schmelzpunkt durch Fe nicht 
beeinflußt wird. "In den Reguli fand sich in den unteren Teilen das 
Eisen. Die Körner des ursprünglichen Eisenpulvers hatten sich zu 
nierenförmigen Aggregaten zusammengeballt. Es ist sehr leicht möglich, 
daß diese Konglomerate aus einer Fe-Cd-Verbindung bestanden. Dafür 
sprach erstens das veränderte Aussehen der Partikeln und zweitens der 
Umstand, daß CuS04-Lösung auf ihnen keinen roten Überzug (aus Cu) 
erzeugte. (Sie enthielten also kein freies Fe.) Es wäre möglich, daß 
Cd und Fe ähnlich wie Zn und Fe eine oder mehrere Verbindungen 
miteinander bilden, daß die Cd-reichste Verbindung in Cd bei dessen 
Schmelzpunkt praktisch unlöslich ist, und daß ihre Löslichkeit nur 
langsam mit steigender Temperatur merkliche Werte annimmt. Man 
würde dann auf den Abkühlungskurven einen der primären Ausscheidung 
der Cd-Fe-Verbindung entsprechenden Knick nicht finden können, 
sondern nur einen Haltepunkt bei der Schmelztemperatur des Cd, wie 
es sich in der Tat ergab. Es könnten dann die Verhältnisse ähnlich wie 
beim Zn und Fe liegen. Diese Möglichkeit könnte aber nur entschieden 
werden, wenn man die Abkühlungskurven der Fe-Cd-Mischungen bei 
Drucken aufnehmen würde, die den Dampfdruck der Mischung über
steigen. " 

Dem Referat einer Arbeit von PIERCE 2 über elektrolytische Cd
Überzüge zufolge scheint sich Cd mit Fe bei etwa 250 0 zu legieren; 
diese Schichten sollen jedoch im Gegensatz zu ähnlichen Fe-Zn-Legie
rungen nicht spröde sein. 

In festem Fe ist Cd unlöslich 3 . Die Löslichkeit von Fe in Cd wurde 
von TAMMANN-OELsEN bestimmt. Sie führten geringe Mengen Fe in 
Cd-Schmelzen, die bis auf 400 0 bzw. 700 0 erhitzt wurden, ein und fanden 
die Löslichkeit mit Hilfe eines sehr empfindlichen magnetischen Ver
fahrens zu 3,10-4 bzw. 2,10-4 % Fe. 

DANIELS 5 fand, daß FeC13 von geschmolzenem Cd unter Bildung 
einer Cd-Fe-Verbindung reduziert wird, die in sehr geringer Menge auch 
beim Verkadmieren von Eisen gebildet werden dürfte. Die der Ver
bindung zugeschriebene Formel Cd2Fe (19,90% Fe) ist nicht streng 
bewiesen. 

Literatur. 
1. ISAAc, E., u. G. TAMMANN: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 55 (1907) S. 61/62 .. 

- 2. PIERCE, H. C.: Brass Wld. Bd. 22 (1926) S.397. Ref. Z. VDI Bd.71 I 
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(1927) S. 506. - 3. WEVER, F.: Arch. Eisenhüttenwes. Bd. 2 (1928/29) S. 739/46. 
- 4. TAMMANN, G., u. W. OELSEN: Z. anorg. allg_ Chem. Bd. 186 (1930) S. 277/79. 
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Cd-Ga. Kadmium-Gallium. 
PUSCHIN, STEPANOVIC und STAJIC 1 haben das Erstarrungsdiagramm 

dieses Systems ausgearbeitet (Abb.184). Danach sind die beidenMetalle 
im flüssigen Zustand nur teilweise mischbar _ Die Zusammensetzung der 
bei 258 0 mit Cd und Cd-reicher Schmelze im Gleichgewicht stehenden 
Ga-reichen Schmelze läßt sich aus den vorliegenden Daten nicht angeben. 

Im Gegensatz zu der Feststellung der genannten Verfasser, daß der 
Ga-Erstarrungspunkt durch Cd nicht merklich erniedrigt wird (Cd ist 
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Literatur. 
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(1932) S.329/34. - 2. KROLL, W.: Metallwirtseh. Bd.11 (1932) S.435/37. -
3. PUSCmN u. Mitarbeiter fanden bei 15% Cd den Beginn der Erstarrung bei 
208° (!). 

Cd-Ho Kadmium-Wasserstoff. 
Wasserstoff wird weder von festem noch von flüssigem Cd (untersucht bis 400°) 

gelöst!. 
Literatur. 
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Cd-Hg. Kadmium-Quecksilber. 
An Hand des in Abb. 185 dargestellten, von MEHL-BARRETT1 auf 

Grund zahlreicher früherer sowie eigener Untersuchungen entworfenen 
Gleichgewichtsdiagramms, das im wesentlichen auf die Arbeit von 
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BIJL2 zurückgeht, werden im folgenden die wichtigsten Arbeiten, die 
sich mit der Konstitution des Systems Cd-Hg befassen, kurz besprochen. 

Der vollständige Verlauf der Liquiduskurve wurde unabhängig 
voneinander thermisch bestimmt von BIJL2 (24--99,7% Hg) und 
PUSCHIN3 (3-98,1 % Hg). Die Übereinstimmung ist ausgezeichnet. Bei 
50,5% Hg und 188° besitzt die Kurve einen durch ein peritektisches 
Gleichgewicht bedingten Knick_ Einzelne Teile der Liquiduskurve 
wurden früher oder später bestimmt von: TAMMANN 4 (thermisch; 
99,691-99,927% Hg; der Hg-Erstarrungspunkt wird bereits 
durch 0,073% Cd um 0,4° erhöht), HEYCOCK-NEVILLE5 (thermisch; 
0-9,4% Hg), KERP, BÖTTGER und IGGENA6 (analytisch; zwischen 0 
und 99°), JÄNECKE 7 (thermisch; 31-88% Hg), SMITH8 (Spannungs
messungen zwischen 0 und 65°), SCHULZE9 (thermisch; 85,2-91,8 % Hg), 
MOESVELD und DE MEESTERlo (Spannungsmessungen zwischen 0 und 
41°), MEHL-BARRETT1 (thermisch; 83-100% Hg). Auf verschiedenem 
Wege gewonnene Einzelwerte, besonders in der Nähe der Raum
temperatur, liegen außerdem vor von u. a. GOUyll, JAEGER12, BIJL2, 

HULLET und DE LURy13, WÜRSCHMIDT14, SCHULZE9• In Erweiterung 
der Ergebnisse von BIJL fanden MEHL-BARRETT bei 99,3% Hg und 
-34 ° einen zweiten Knickpunkt in der Liquiduskurve, der ebenfalls 
durch ein peritektisches Gleichgewicht hervorgerufen wird. 

Die Frage nach dem Bestehen von Verbindungen und ihrer 
Zusammensetzung spielt besonders in dem älteren Schrifttum über 
Cd-Amalgame eine große Rolle. Zu ihrer Beantwortung wurden die 
verschiedensten Untersuchungsverfahren herangezogen, deren Ergeb
nisse jedoch einer Kritik nicht standhalten. Es wurden genannt die 
Verbindungen: CdsHg15, Cd2Hg15, Cd4Hgl6, CdHg17 18, Cd4Hg515, 
Cd5Hgs19, CdHg220, Cd2Hg515 21 22, Cd2Hg7615, CdHgl8, CdHgl5 und 
CdHg1215, von denen indessen mit Sicherheit keine besteht. Schon aus 
thermischen Untersuchungen von MAzZOTT023 ließ sich schließen, daß 
sich aus Cd-Hg-Schmelzen Mischkristalle ausscheiden. Die Arbeiten 
von BIJL und PUSCHIN ergaben dann den unbestreitbaren Beweis dafür. 

Die Soliduskurve. Über die Soliduskurve der a:-Mischkristalle liegen 
nur die dilatometrisch bestimmten Punkte von BIJL vor (Abb. 185). 
Die Soliduskurve der ß-Phase wurde von BIJL auf dieselbe Weise er
mittelt. Des weiteren lassen sich aus den von JAEGER12, PUSCHIN3, 
SMITHs und SCHULZE 9 für verschiedene Temperaturen bestimmten 
Spannungsisothermen einige Soliduspunkte entnehmen, die besonders 
zwischen 0 und 50° liegen (Abb. 185). Wegen der außerordentlich lang
samen Gleichgewichtseinstellung in den Amalgamen bei Raumtempe
ratur (in viel stärkerem Maße naturgemäß bei noch tieferen Tempera
turen), auf die besondersMoEsVELD und DEMEESTER10 sowieRICHARDS, 
FREVERT und TEETER24 hinweisen 25, kommt diesen Punkten nicht die 
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Bedeutung von Gleichgewichten zu. RICHARDS und Mitarbeiter fanden 
mit Hilfe thermochemischer Untersuchungen einen Soliduspunkt bei 
25 ° und 86 % Hg, den sie für einen Gleichgewichtspunkt ansehen. Über 
die Peritektikalen bei 188 ° 26 und - 34 ° s. im nächsten Absatz. 

Die Grenzen der heterogenen Gebiete. Die Konzentration des bei der 
peritektischen Temperatur von 188 ° gesättigten x-Mischkristalls und 
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Abb.185. Cd· Hg. Kadmium-Quecksilber. 

des perite ktischen Punktes ermittelte BIJL aus dem Verlauf der Solidus 
kurven, die in diese Punkte einmünden, zu rd. 34,5-35% bzw. 37 bis 
37,5% Hg. Beide Konzentrationen sind wegen der Unsicherheit dieses 
Verfahrens nur als erste Annäherung zu werten. Die Grenzen des sich 
nach tieferen Temperaturen hin erweiternden heterogenen Gebietes 
(x + ß) fand BIJL mit Hilfe von Spannungs messungen bei 75°, 50 0 und 
25 o. Dabei ergaben sich aus den Spannungsisothermen die in Abb. 185 
durch. gekennzeichneten Zusammensetzungen. Auf dieselbe Weise 
fand PUSCHIN die Grenzkonzentrationen 0 bei 20°. Alle diese Kon
zentrationen sind wegen der mangelnden Gleichgewichtseinstellung bei 
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den genannten Temperaturen nur als annähernd richtig zu bezeichnen. 
Das ergibt sich auch daraus, daß man durch eine gradlinige Interpolation 
zwischen den Punlden • und Verlängerung über den höchsten Punkt 
hinaus auf einen bei 188° gesättigten ~-Mischkristall mit 43% Hg (!) 
kommen würde, wenn man nicht annehmen will, daß die Sättigungs
grenze erst unterhalb 75° stark zu höheren Cd-Gehalten abbiegt, ober
halb 75° aber nahezu senkrecht verläuft2? 

Die Peritektikale bei _34°, die BIJL nicht finden konnte, da er die 
Soliduspunkte nur bis herunter zu + 8 ° verfolgte, wurde von MEHL
BARRETT entdeckt. Der peritektische Punkt liegt bei etwa 98 % Hg 
(Maximum der Haltezeiten). Sowohl auf Abkühlungs- als auch Er
hitzungskurven konnte die peritektische Umsetzung bis herunter zu 
83% Hg verfolgt werden. Der Endpunkt der peritektischen Horizon
talen liegt jedoch im Gleichgewichtszustand, der bei diesen Temperaturen 
wohl nie zu erreichen ist, sicher bei einem wesentlich höheren Hg-Gehalt. 
Nach dem Verlauf der Soliduskurve der ß-Phase dürfte die Sättigungs
konzentration zu etwa 93 % Hg anzunehmen sein. 

PUSCHIN, der die Cd-Hg-Legierungen erstmalig mikroskopisch unter
suchte, teilte die Legierungen ein in solche mit weniger und solche mit 
mehr als 51% Hg. Erstere hielt er für feste Lösungen von Hg in Cd, 
letztere für feste Lösungen von Cd in Hg. 51 % Hg entspricht etwa 
der Grenze der ß-Phase. Nach mikroskopischen Untersuchungen und 
Härtemessungen von TAMMANN-MANSURI28 sind gegossene (!) Legie
rungen mit 29-50% Hg in Übereinstimmung mit Abb.185 zweiphasig. 

VON SIMSON29 hat die Gitterstruktur von Legierungen mit etwa 28, 
51 und 64% Hg untersucht und festgestellt, daß erstere das Gitter des 
Cd, die beiden anderen ein davon verschiedenes Gitter besitzen. Eine 
eingehendere Röntgenanalyse wurde von MEHL30 ausgeführt, und zwar 
mit schnell erstarrten, bearbeiteten und darauf 2-4 Tage bei 260° bis 
70° (je nach Zusammensetzung) geglühten Legierungen mit 10-77% Hg. 
Die Photogramme der Legierungen mit 10-40% Hg zeigten das Gitter 
des Cd mit unveränderten Abmessungen; es handelt sich um ideale feste 
Lösungen von Hg in Cd. Die Legierungen mit 50-77% Hg besitzen 
ein einfaches tetragonal-raumzentriertes31 Gitter mit gleicher Ab. 
messung innerhalb des genannten Konzentrationsbereiches. Für Ver
bindungen ergaben sich keine Anzeichen. 

Aus der Tatsache, daß die ß-Phase ein Gitter besitzt, das von dem 
rhomboedrischen Gitter des Hg32-35 verschieden ist, folgt bereits, daß 
sie eine intermediäre Phase sein muß. Die Arbeit von MEHL-BARRETTl 
(s.o.) erbrachte die Bestätigung dafür .. Die genannten Forscher 
konnten in Legierungen mit etwa 88, 94 und 97 % Hg bei - 64 ° das 
rhomboedrische Gitter des Hg nachweisen36• 

Umwandlungen im festen Zustand. MEHL-BARRETT haben thermo-
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analytisch das Bestehen einer Umwandlung bei _14° bis -10,5° 
zwischen 43 und 85 % Hg nachgewiesen_ Sie ist nur mit einer Änderung 
der spezifischen Wärme, nicht mit einer Strukturänderung verbunden_ 

In der an sich durch nichts gerechtfertigten Vermutung, daß die 
Verbindung Cd3Hg (37,3% Hg) bestehen könne, hat TAYLOR37 die 
Gitterstruktur von Legierungen mit 30, 37,3 (= Cd3Hg) und 43,3% Hg 
nach Tempern bei 147° (Abkühlungn untersucht_ Die erste Legierung 
zeigte nur das Gitter des eX-Mischkristalls. Aus den Photogrammen der 
beiden anderen Legierungen, die nach Abb.185 aus einem Gemenge von 
eX und ß bestehen sollten, leitete TAYLOR ein tetragonal-raumzentriertes 
Gitter38 mit den überaus hohen Konstanten a = 16,53 A, c = 12,09 A, 
cJa = 0,732 und 152 Atomen (= 38 Moleküle Cd3Hg) in der Elementar
zelle ab. Versuche, eine Struktur mit kleineren Abmessungen abzu
leiten, waren erfolglos. Der Linienreichtum der Photogramme spricht 
dagegen, daß ein Gemenge von eX und ß vorliegt. Die Tatsache, daß 
MEHL in einer Legierung mit 40% Hg nur das Cd-Gitter festgestellt 
hatte, erklärt TAYLOR mit der von MEHL angewendeten höheren Glüh
temperatur von 170°. Sollte der Befund von TAYLOR zutreffen, so 
würde entweder eine grundlegende Veränderung des Gleichgewichts
diagramms notwendig sein, oder aber die Verbindung CdaHg bildet sich 
durch Reaktion von eX mit ß zwischen 170° und 147°. 

DE HAAs und DE BOER39 haben die Sprungpunkte zur Supraleit
fähigkeit der drei aus ß-Mischkristallen bestehenden Legierungen mit 
50,60 und 70 Atom- % Hg zu 1, 71 ° bzw. 1,91 ° und 2,16° abs. bestimmt. 
Reines Hg wird bei 4,1 ° abs. supraleitend. 
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Cd-K. Kadmium-Kalium. 
Zu dem von SMITH1 vornehmlich mit Hilfe der thermischen Analyse 

ausgearbeiteten Zustandsdiagramm (Abb.186) sind folgende erläuternde 
Angaben zu machen. Außer der durch einen maximalen Erstarrungs
punkt ausgezeichneten Verbindung Cd12K oder CdllK (die beiden hier 
in Betracht kommenden Formeln verlangen 2,82 bzw. 3,07% K; sie 
unterscheiden sich also nur um 0,25%) nimmt SMITH eine weitere 
K-reichere Verbindung Cd7K (4,73% K) an, die sich bei etwa 473 0 

peritektisch aus Cd12K (1) und Schmelze bilden soll. Diese Annahme 
wird lediglich gestützt durch die Abhängigkeit der Haltezeiten der 
sekundären Kristallisation von der Zusammensetzung, die aus der 
Nebenabb. zu entnehmen ist. Dagegen geht aus den in der Hilfsabb. 
ebenfalls eingezeichneten thermischen Werten keineswegs das Bestehen 
zweier Horizontalen bei 468 0 und 473 0 hervor, vielmehr wären sie im 
Einklang mit der Annahme, daß nur eine Horizontale, also auch nur 
eine Verbindung (Cd12K) besteht. Ob man mit SMIrn den Haltezeiten 
ein so großes Gewicht beimessen darf, erscheint mir sehr fraglich, da 
in dem hier in Rede stehenden Konzentrationsgebiet die Erstarrung 
erst nach sehr erheblichen Unterkühlungen2 einsetzte und auch die 
sekundäre Kristallisation nach Unterkühlungen von 4-6 0 vor sich ging. 
Auch die mikroskopische Untersuchung führte zu keiner Aufklärung 
der Konstitutionsverhältnisse. 
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Die von KREMANN-MEHR3 bestimmte Spannungs-Konzentrations
kurve erlaubt keine Rückschlüsse auf die Konstitution (s. Originalarbeit). 
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- 2. Die Unterkühlung betrug bei den Schmelzen mit 3,7%, 4,5% und 4,9% K 
35° bzw. 18° und 11 0. - 3. KREMANN, R., u. A. MEHR: Z. MetaIlkde. Bd. 12 (1920) 
S.451/53. 
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MASING-TAMMANN1 haben den Versuch unternommen, die Kon
stitution dieses Systems im Bereich von 0-30 Gew.- % Li (entsprechend 
0-87 Atom- % Li) durch thermische und mikroskopische Unter
suchungen aufzuklären (s. die Erstarrungstemperaturen in Abb. 187). 

Danach hielten sie das Vorliegen einer lückenlosen Reihe von Misch
kristallen für erwiesen. Dazu ist zu bemerken, daß das Bestehen der 
beiden von MAsING-TAMMANN vermuteten Verbindungen Cd2Li (2,99% 

Li) und CdLi (5,8% Li) die Ausbildung einer ununterbrochenen Misch
kristallreihe von vornherein ausschließen sollte. Es erscheint nicht aus
geschlossen, daß den Verfassern dadurch, daß sie gezwungen waren, 
mit sehr kleinen Substanzmengen zu arbeiten, thermische Effekte ent
gangen sind; sie bemerken selbst, daß die Wärmetönungen schwach 
waren und die Bestimmung der Temperaturen des Endes der Er
starrung in den meisten Fällen recht unsicher war 2• 
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Das Bestehen der Verbindung CdLi ist wegen des maximalen Er
starrungspunktes (541°) sehr wahrscheinlich, dagegen ist die Annahme 
der Verbindung Cd2Li auf Grund der bisher vorliegenden Ergebnisse 
m. E. nicht berechtigt. Anzeichen für das Vorliegen von Umwand
lungen im festen Zustand ergaben sich aus einem bei der Legierung mit 
3 % Li (= Cd2Li) beo bach teten thermischen Effekt bei 356 0 • 

Eine lückenlose Mischbarkeit der beiden Komponenten im festen 
Zustand ist schon wegen ihrer verschiedenen Gitterstruktur nicht 
möglich, eine Erkenntnis, die allerdings erst neueren Untersuchungen 
zu verdanken ist. 

1. Nachtrag. Abb.187 zeigt das von GRUBE, VOSSKÜHLER und VOGT3 

auf Grund umfangreicher thermoanalytischer4, resistometrischer 5 und 
dilatometrischer 6 Untersuchungen entworfene Zustandsdiagramm. Die 
Konzentration ist hier ausnahmsweise in Atom- % angegeben, da die 
Gebiete der (X-, ß-, ß' -, y- und y' -Phasen in dem kleinen Bereich von 
0-20 Gew.- % Li liegen. Eine nähere Beschreibung der Einzelergeb
nisse erübrigt sich, da die Gleichgewichtskonzentrationen und die mit 
den verschiedenen Untersuchungsverfahren gewonnenen Meßpunkte in 
Abb. 187 eingetragen sind. 

Vergleicht man die Ergebnisse von GRUBE-VOSSKÜHLER-VOGT mit 
dem Befund von MASING-TAMMANN, so zeigt sich, daß nur die von 
diesen Forschern gefundene Liquiduskurve und das Bestehen der Ver
bindung CdLi und der Umwandlung bei etwa 360 0 bestätigt werden 
konnten. Die Tatsache, daß die verschiedenen Untersuchungsmethoden 
zu übereinstimmenden Ergebnissen hinsichtlich der Umwandlungen im 
festen Zustand führten, verleiht dem Diagramm von GRUBE und seinen 
Mitarbeitern einen hohen Grad von Sicherheit. Indessen dürfte es nicht 
unberechtigt sein zu sagen, daß der Verlauf der Löslichkeitskurven, 
insbesondere bei relativ niedrigen Temperaturen, nicht unbedingt dem 
Gleichgewichtszustand zu entsprechen braucht, da die Festlegung dieser 
Kurven mit Hilfe resistometrischer und dilatometrischer Untersuchungen 
häufig zu unrichtigen Ergebnissen in quantitativer Hinsicht geführt 
hat. Für die Beurteilung der Natur der Umwandlungen ist das jedoch 
belanglos. Die in den ß- und y-Mischkristallen stattfindenden Um
wandlungen werden dadurch verursacht, daß diese primär aus der 
Schmelze kristallisierenden Mischkristalle beim Abkühlen bei 370 0 bzw. 
272 0 in Mischkristalle mit geordneter Atomverteilung von der stöchio
metrischen Zusammensetzung CdaLi (2,02 Gew.-% Li) bzw. CdLia 
(15,63 Gew_- % Li) übergehen. Die der Zusammensetzung Cd3Li ent
sprechende Legierung ist bei Raumtemperatur nicht mehr einphasig, 
da sie sich bei 230-240 0 unter Ausscheidung von y-Kristallen entmischt. 

2. Nachtrag. Dem Bericht über eine Arbeit von BARONI' ist folgendes 
zu entnehmen: Die Verbindungen CdaLi, CdLi und CdLia konnten 
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thermoanalytisch bestätigt werden. CdLi soll die Kristallstruktur des 
ß-Messings, Cd3Li eine kompliziertere kubische Struktur mit 8 CdaLi 
im Elementarkörper besitzen. CdLia konnte röntgenographisch nicht 
nachgewiesen werden. 

Nach ZINTL-BRAuER8 sowie besonders ZINTL-SCHNEIDER9 sind die 

800 7 

550 

~I 
<:3 ~ .. !1flsing u. hmmflnn 

_.__ ~'!1'- ___ 0 lIlerm.Anfl!Yse}~-
• e/elrtr: Mo'. G~ube ~. 

.. x lIlerm. Ausri. Nit(/roeller 

500 

'150 

'100 

.S:: 350 

'-
~ 
t::s 

~300 
~ 
~ 

250 

200 

150 

100 

r- , , 
'., 

50~ __ -L __ L-~ __ ~ ____ J-__ ~ ____ -L ____ L-__ -L ____ ~ __ ~ 

o 10 20 30 '10 50 80 70 80 90 100 
Cd Alom-% Li Li 

Abb.187. Cd-LI. Kadmium-Litbium. 

Strukturbestimmungen von BARONI falsch. Erstere haben wiederholt 
festgestellt, daß CdLi ein kubisches Gitter vom Typus der Verbindung 
NaTI besitzt. Letztere fanden, daß CdaLi eine hexagonale Struktur 
dichtester Kugelpackung, CdLia die Struktur von NaPba, jedoch mit 
ungeordneter Atomverteilung hat. Siehe jedoch auch die Gegenäußerung 
von BARONI10. 
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ZINTL-SCHNEIDERll haben die vier von GRUBE und Mitarbeitern 
gefundenen Zwischenphasen durch röntgenographische Untersuchungen 
bestätigen können. ß: wahrscheinlich kubisches Gitter, ß' = CdaLi: 
s. oben, y = CdLi: s. oben, y' = CdLi3 : kubisch-flächenzentriertes 
Gitter mit ungeordneter Atomverteilung. 
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Cd-Mg. Kadmium-Magnesium. 
Die Erstarrungsvorgänge. Die Liquiduskurve wurde von BOUDOUARD1 

(12 Schmelzen), GRUBE 2 (15 Schmelzen), BRUNI-SANDONNINI3 (15 Schmel
zen) sowie HUME-RoTHERY und ROWELL4 (48 Schmelzen) bestimmt. 
Sieht man von einigen herausfallenden Werten BOUDOUARDs ab, so ist 
die Übereinstimmung - mit Ausnahme des zwischen 4 und 12% Mg 
liegenden Teiles - ausgezeichnet. Hier verdienen die zahlreichen und 
genauen Bestimmungen von HUME-ROTHERY und ROWELL unbedingt 
den Vorzug. Die Soliduskurve wurde von GRUBE und BRUNI-SANDON
NINI mit Hilfe von Abkühlungskurven bestimmt (GRUBE fand breitere 
und daher weniger wahrscheinliche Erstarrungsintervalle ); sie schlossen 
daraus, daß sich aus den Schmelzen eine lückenlose Reihe von Misch
kristallen ausscheidet, und daß sich Liquidus- und Soliduskurve bei 
50 Atom- % berühren. Demgegenüber konnten HUME-RoTHERY und 
ROWELL, die die Soliduskurve mit Hilfe mikrographischer Unter
suchungen sehr sorgfältig und mit einer Genauigkeit von 1_2 0 be
stimmten, zeigen, daß 1. keine Berührung von Liquidus- und Solidus
kurve bei 50 Atom- % erfolgt, 2. zwei Reihen von Mischkristallen be
stehen. die durch eine Mischungslücke (zwischen 6,5 und 12,7% Mg) 
getrennt sind und 3. innerhalb dieser Mischungslücke noch die Ver-
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bindung Cd2Mg (9,76% Mg) besteht (vgl. Abb.188 mit Nebenabb.). Die 
zwischen 6 und 13 % Mg liegenden Soliduskurventeile und Löslichkeits. 
grenzen wurden durch sehr eingehende mikrographische Untersuchungen 
(nach tage. und wochenlangem Glühen) festgelegt. Auf Einzelerschei· 
nungen und -ergebnisse kann hier nicht eingegangen werden. Be· 
merkenswert ist jedoch, daß die Verbindung Cd2Mg bei der Erstarrung 
infolge Gleichgewichtsstörung nur in geringer Menge gebildet wird; 
erst sehr langes Glühen führt zur Vergrößerung der Menge und zum 
Gleichgewichtszustand. 

Die Umwandlungsvorgänge im festen Zustand. Da sich nach dem 
Befund von GRUBE und BRUNI·SANDONNINI (s. S. 429) die Liquidus
und Soliduskurve bei der Zusammensetzung CdMg (17,79% Mg) be
rühren sollen, glaubte man 2 3 5 6, 1. daß sich die Verbindung CdMg 
aus der Schmelze ausscheidet, und 2. daß sie mit beiden Komponenten 
Mischkristallreihen bildet. Diese Auffassung ist - nach der gegen
teiligen Feststellung von HUME-RoTHERY und ROWELL einerseits und 
nach unseren Vorstellungen über die Gitterstruktur metallischer Phasen 
andererseits - heute nicht mehr aufrechtzuerhalten. Aus diesem 
Grunde und nach neueren Feststellungen (s. w. u.) ist auch die zuerst 
von GRUBE vertretene und von URASOW5, BRUNI-SANDONNINI und 
V ALENTIN6 geteilte Auffassung, daß die im festen Zustand im Bereich 
der Zusammensetzung CdMg stattfindende Umwandlung auf eine poly
morphe Umwandlung von CdMg (in eine bei tieferer Temperatur stabile 
Form mit geringerem Lösungsvermögen für Cd und Mg) zurückzuführen 
ist, überholt. 

Die von GRUBE mit Hilfe von Abkühlungskurven zwischen 15 und 
30% Mg gefundene Umwandlungskurve besitzt ein Maximum bei der 
Konzentration CdMg und 246°. BRUNI-SANDONNINI konnten diesen 
Befund bestätigen (die Umwandlung wurde zwischen 8,5 und 24,5% Mg 
beobachtet; Maximum bei CdMg und 248°)7. URASOW, der auch einige 
Umwandlungspunkte bestimmte, schloß aus dem Verlauf der Leit
fähigkeitsisothermen für 25-300° des ganzen Systems ebenfalls, daß 
oberhalb 255° eine lückenlose Reihe von Mischkristallen der Verbindung 
ß-CdMg mit Cd und Mg besteht, und daß sich das Mischkristallgebiet 
von ex-CdMg bei 25 0 von etwa 5-43 % Mg erstreckt. Entgegen den 
Schlußfolgerungen von URASOW ließ sich jedoch schon damals auf 
Grund der Leitfähigkeitshöchstwerte bei rd. 5-7 % Mg (20--25 Atom- %) 
und besonders bei rd. 40-46% Mg (75-80 Atom- %) vermuten, daß 
hier eher ausgezeichnete Konzentrationen als einfache Mischkristall
grenzen (Zweiphasengebiete) vorhanden sind. V ALENTIN 6 untersuchte 
die Umwandlung dilatometrisch und fand zwischen 10 und 50% Mg 
Umwandlungspunkte, die sich gut in die Umwandlungskurve aus 
früheren Untersuchungen einordnen. HUME-RoTHERY und ROWELL 
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bestimmten die Sättigungsgrenze des IX- und ß-Mischkristalls mikro
graphisch bis herunter zu 250 0 und ermittelten die in Abb.188 durch X 
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Abb.I8S. Cd-Mg. Kadmium-Magnesium. 

gekennzeichneten Umwandlungspunkte nach langem Glühen der Legie
rungen thermisch. Daraus geht hervor, daß das Maximum nicht bei 
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der Konzentration CdMg, sondern bei etwas höherem Mg-Gehalt ge
funden wurde. Die Verfasser glauben daher nicht an das Bestehen der 
Verbindung CdMg, sondern halten die Umwandlung für eine solche, 
die derjenigen des ß-Messings analog ist, zumal sie mikroskopisch keine 
Anzeichen für irgendeine Strukturänderung (Umkristallisation oder 
Bildung von zwei Phasen) feststellen konnten. 

Aus einer röntgenographischen Untersuchung von NATTA8, deren 
Ergebnisse später zum Teil durch eine Arbeit von DEHLINGER9 überholt 
wurden, ist als wesentlichster Befund zu entnehmen, 1. daß die Verbin
dung Cd2Mg nicht gefunden wurde, 2. daß oberhalb 250° zwei Reihen 
von Mischkristallen vorliegen, die die Struktur des Cd bzw. Mg besitzen 
(die Mischungslücke liegt zwischen rd. 40 und 60 Atom- % Mg, ist also
offenbar infolge ungenügender Wärmebehandlung - breiter als von 
HUME-RoTHERY und RowELL gefunden wurde), 3. daß demnach ober
halb 250° keine "Verbindung" CdMg vorliegt, 4. daß in Legierungen 
mit 30-60 Atom- % Mg, die bei 150--200 ° getempert waren, regelmäßige 
Atomverteilungen auftreten. 

Die Frage nach der Natur der Umwandlung im festen Zustand wurde 
von GRUBE-SCHIEDT10 einer eingehenden Prüfung mit Hilfe von thermo
resistometrischen und dilatometrischen Untersuchungen an sorgfältig 
geglühten und darauf äußerst langsam abgekühlten Legierungen mit 
20-80 Atom-% Mg (5,1-46,4 Gew.-%) unterzogen. Aus den Ände
rungen des Widerstandes bzw. der Länge mit der Temperatur, den Leit
fähigkeitsisothermen für 50-300°, sowie den Ergebnissen der gleich
zeitig ausgeführten röntgenographischen Untersuchungen von DEH
LINGER9 (s. w. u.) ergaben sich die in Abb. 188 eingezeichneten Um
wandlungspunkte und Zustandsgebiete. Die Verfasser schlossen daraus, 
1. daß oberhalb 250° zwei Mischkristallreihen, iX und ß, bestehen, die 
durch eine Lücke zwischen 28 und 33 Atom- % Mg (7,8 und 9,8 Gew.- %) 
getrennt sind, 2. daß sich aus den Mischkristallen mit 25 Atom- % Mg (iX) 
bzw. 50 und 75 Atom- % Mg (ß) mit fallender Temperatur bei 89° bzw. 
253° und 150° die "Verbindungen" CdaMg (6,73% Mg), CdMg 
(17,79% Mg) und CdMga (39,36% Mg) bilden, 3. daß die Verbindung 
Cd2Mg nicht existiert. Die drei "Verbindungen" sollen mit den Kom
ponenten und untereinander (?) Mischkristalle bilden: CdaMg und CdMg 
bilden die iX' -Mischkristalle, und CdMga ist die Basis der ß' -Mischkristalle. 
Die bei hoher Temperatur beständigen Mischkristalle sollen von den bei 
niederer Temperatur beständigen durch heterogene Zerfallsgebiete 
(Abb. 188) getrennt sein l1 • 

Die röntgenographischen Untersuchungen von DEHLINGER9 an Legie
rungen mit 20-80 Atom- % Mg haben den Befund von GRUBE-SCHIEDT 
im großen und ganzen bestätigt. Abweichungen bestehen hinsichtlich 
der Lage und Ausdehnung der Mischungslücken (iX + ß)l2 und (iX' +ß')13. 
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Die Röntgenanalyse nach 4 wöchigem Glühen der Legierungen bei 300 0 

und Abschrecken ergab, daß bei dieser Temperatur die beiden Misch
kristallreihen IX und ß bestehen, die durch eine Mischungslücke zwischen 
etwa 30 und 40 Atom- % Mg getrennt sind. Sie besitzen die Gitter 
hexagonaler dichtester Kugelpackung des Cd bzw. Mg mit einem 
Achsenverhältnis von 1,89 bzw. 1,62 bei allen Konzentrationen, die 
Gitterabmessungen werden jedoch mit steigendem Zusatz der anderen 
Komponente kleiner. Nach langsamer Abkühlung auf Raumtemperatur 
(d. h. nach vollzogener Umwandlung) wurde ein Cd-artiges Gitter 
zwischen 0 und etwa 65 Atom- % Mg, ein Mg-artiges Gitter zwischen 
etwa 50 und 100 Atom- % Mg gefunden 14. Die langsam erkalteten Legie
rungen von der Zusammensetzung Cd3Mg und CdMg3 besitzen das Gitter 
des Cd bzw. Mg, jedoch - wie aus den zusätzlichen Überstrukturlinien 
in den Photogrammen hervorgeht - mit geordneter Atomverteilung; 
Näheres über die Struktur s. Originalarbeit. Das Bestehen einer weiteren 
Überstruktur noch unbekannter Natur wurde in den Legierungen 
zwischen 30 und 65 Atom- % Mg, insbesondere um 50 Atom- % erkannt. 
Die von HUME-RoTHERY und ROWELL angenommene Verbindung 
Cd2Mg konnte auch DEHLINGER nicht bestätigen. 

Untersuchungen der Eigenschaften. Um über den Aufbau des 
Systems Aufschluß zu bekommen, wurden außer Leitfähigkeitsmessungen 
(URASOW, GRUBE-SCHIEDT) besonders Potentialmessungen ausgeführt, 
und zwar von KREMANN und GMACHL-PAMMER15, WINOGOROW-PE
TRENK016 sowie KRÖGER17 • Die von diesen Forschern gefundenen 
Spannungs-Konzentrationskurven sind jedoch - offenbar infolge sekun
därer Einflüsse (Deckschichtenbildung u. a. m.) - sehr verschieden. 
Immerhin lassen die Kurven von WINOGOROW-PETRENKO und besonders 
von KRÖGER einen Zusammenhang mit der Struktur erkennen, obgleich 
die Spannungen durch Deckschichten entstellt sind 17 18. 

Das Gleichgewichtsschaubild. Trotz umfangreicher Untersuchungen 
reichen die vorliegenden Ergebnisse nicht aus, um ein einigermaßen 
sicheres Gleichgewichtsschaubild zu entwerfen. So läßt sich z. B. nicht 
sagen, weshalb nach der Arbeit von HUME-RoTHERY und ROWELL mit 
dem Bestehen von Cd2Mg zu rechnen ist, während NATTA, GRUBE
SCHIEDT und DEHLINGER keine Anzeichen dafür finden konnten. 
GRUBE-SCHIEDT nehmen eine einfache peritektische Mischungslücke 
(ß + Schmelze ~ IX) an. Ebenso ist die Ausdehnung der Mischungslücke 
(IX + ß) noch ungewiß12. 

Über die Umwandlungen im festen Zustand kann man mit Sicherheit 
nur sagen, daß sich mit fallender Temperatur aus den Mischkristall
gittern mit ungeordneter Atomverteilung von der Zusammensetzung 
CdsMg, CdMg und CdMgs solche mit geordneter Atomverteilung bilden. 
Die Zusammenhänge zwischen den einzelnen Konzentrationsgebieten 
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verschiedenen Gitterbaus bei tieferer Temperatur, die Größe dieser 
Gebiete und der Mechanismus der Umwandlung ungeordnet ~ geordnet 
(ob stetig in homogener Phase verlaufend oder - wie GRUBE-SCHIEDT 
(Abb.188) annehmen - über heterogene Gleichgewichte) sind jedoch 
noch ungeklärt. Vorläufig erscheint es zweckmäßig, die von GRUBE
SCHIEDT gegebene Darstellung der Umwandlungsvorgänge, die auf 
ihrem experimentellen Befund beruht, zur Beschreibung der Kon
stitutionsverhältnisse beizubehalten. Ob sich jedoch tatsächlich die in 
Einzelheiten noch ungeklärten Umwandlungsvorgänge durch Phasen
gleichgewichte darstellen lassen, ist zweifelhaft. 
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Cd-N. Kadmium-Stickstoff. 
Stickstoff wird weder von festem noch von flüssigem Cd (untersucht bis 400 0 ) 

gelöst!. 
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Cd-Na. J{admium-Natrium. 
Bei einer Untersuchung über den Einfluß von Cd-Zusätzen auf den 

Na-Erstarrungspunkt bestimmte TAMMANN1 den Beginn bzw. das Ende 
der Erstarrung von 9 Schmelzen mit 0,1-3,75 % Cd. Der eutektische 
Punkt ist danach bei etwa 2,6% Cd und einer um 1,8° unterhalb des 
Na-Schmelzpunktes liegenden Temperatur (d. i. 95,7°) anzunehmen. 
Nach gleichartigen Versuchen von HEYCOCK-NEvILLE 2 (8 Schmelzen 
mit 0,4-3,7% Cd) liegt das Eutektikum in ausgezeichneter Überein
stimmung mit TAMMANNs Befund bei 2,6% Cd, 95,4°. HEYCOCK
NEVILLE 3 stellten außerdem fest, daß der Erstarrungspunkt von Cd 
durch 0,25% Na um 5,7° erniedrigt wird. 

KURNAKOw-KuSNETZOW4 ermittelten in großen Zügen den Verlauf 
der ganzen Liquiduskurve (vgl. die in Abb. 189 mit X bezeichneten 
Punkte) und später5 das vollständige Erstarrungsdiagramm mit Hilfe 
einer ausführlichen thermischen Analyse (55 Schmelzen). Die Liquidus
kurve hat zwei Maxima bei den Zusammensetzungen Cd6Na (3,3% Na) 
und 363,5° und Cd2Na (9,28% Na) und 384° und drei Eutektika bei 
1,2% Na, 291°, 4,65% Na, 351°, 96,7% Na, 95,4°. Da die Verfasser 
zwischen Cd6Na und 4,1 % Na keine eutektische Kristallisation be
obachten konnten, schlossen sie, daß sich aus Schmelzen dieses Bereichs 
Mischkristalle der Verbindung Cd6Na mit Na ausscheiden. Die mikro
skopische Untersuchung ergab eine vollkommene Bestätigung des Be
fundes der thermischen Untersuchung, insbesondere auch hinsichtlich 
des Bestehens fester Lösungen von Cd6Na mit Na. Auf Grund der 
Tatsache, daß die sich zwischen 3,3 und rd. 2% Na primär ausscheiden
den Kristalle im Schliffbild kubischen Querschnitt, die Primärkristalle 
zwischen 2 und 1,2% Na dagegen hexagonalen Querschnitt hatten, 
vermuteten KURNAKOW-KuSNETZOW, daß hier eine dritte, unter Zer
setzung schmelzende Verbindung - vielleicht Cd9Na (2,2% Na) - be
stehen könne. Aus den thermischen Daten ergaben sich jedoch keine 
Anzeichen für die Existenz dieser Phase. 

Ohne Kenntnis der zweiten Arbeit von KURNAKOW-KuSNETZOW hat 
MATHEWSON 6 das System Cd-Na zwischen ° und 54% Na thermisch 
analysiert (21 Schmelzen). Er bestätigte das Bestehen von Cd2Na 
(Schmelzpunkt 385°), fand jedoch an Stelle der Verbindung Cd6Na die 
Verbindung Cd5Na (3,93% Na, Schmelzpunkt 360°). Die eutektischen 
Punkte ergaben sich zu 1,2% Na (aus den Haltezeiten), 285° und 
5,2% Na, 346°. In Abweichung von den russischen Forschern fand 
MATHEWSON, daß Cd und Na eine kleine Mischungslücke im flüssigen 
Zustand bilden, deren Ausdehnung bei 332° auf Grund der Haltezeiten 
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bei dieser Temperatur zu etwa 23-32,5% Na ermittelt, nach der Ana
lyse der beiden festen Schichten (einer Legierung mit 29% Na) zu etwa 
24,5-33 % Na gefunden wurde. Auch KURNAKOW-KuSNETZOW heben 
hervor, daß die Liquiduskurve bei rd. 50 Atom- % Na einen Wende
punkt besitzt, für das Bestehen einer Horizontalen ergaben sich jedoch 
keine Anzeichen. 
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= 0,6 Gew.-%) sprechen folgende Tatsachen. 1. KURNAKOW-Kus
NETZOW haben in dem betreffenden Konzentrationsgebiet eine große 
Anzahl Schmelzen untersucht (s. Nebenabb.), die nach dem Erstarren 
analysiert wurden. "Zur Erzielung zuverlässigerer Resultate wurden 
die Beobachtungen auf dem genannten Zweige einige Male wiederholt, 
sowohl thermometrisch als auch mit dem Registrierpyrometer." Das 
Maximum ist zwar sehr flach (zwischen 3,1 und 3,8% Na liegen die 
Erstarrungspunkte bei 363 ± 50), doch wurden die Versuche offenbar 
mit größtmöglicher Genauigkeit durchgeführt. Das gilt nicht in dem
selben Maße von den Versuchen MATHEWSONs. Wie aus der Nebenabb. 
hervorgeht, hat MATHEWSON in dem fraglichen Gebiet wesentlich 
weniger Liquiduspunkte bestimmt, die - anscheinend infolge Unter-



Cd-Ni. Kadmium-Nickel. 437 

kühlung7 - außerdem nicht regelmäßig liegen. Zudem hat MATHEWSON 
seine Legierungen nicht analysiert, sondern nur ihre Zusammensetzung 
aus der Oxydation des Na korrigiert. 2. Die Bestimmung der Zu
sammensetzung der Verbindung aus den Haltezeiten der eutektischen 
Kristallisation (MATHEWSON) ist zu ungenau, zumal eine Mischkristall
reihe zwischen etwa 3,3 und 4,1 % Na vorliegt. 3. Die Beobachtung 
von MATHEWSON, daß eine Legierung mit 3,8% Na wie ein einheitlicher 
Stoff erstarrt, steht zu dem Diagramm von KURNAKow-KusNETzow 
nicht im Widerspruch, da das Erstarrungsintervall der Mischkristalle 
nach Angabe dieser Verfasser nur sehr klein ist. 4. ZINTL, GOUBEAU 
und DULLENKOPF8 haben eine Lösung von Na in NHa mit einer Lösung 
von CdJ2 in NHa potentiometrisch titriert. "Die Ergebnisse scheinen 
auf eine Phase zwischen CdsNa und Cd7Na zu deuten." 

Die von KREMANN-REININGHAUS 9 bestimmte Spannungs-Konzentra
tionskurve (Kette Cdj1 n NaJ in PyridinjCcLNa!-x) besitzt einen 
zwischen 15 und 20 Atom- % Na und einen bei 34 Atom- % Na liegenden 
Spannungs sprung. Sie vermag also nicht zwischen CdoNa und CdöNa 
zu entscheiden. JÄNECKE10 hält sogar - ohne Angabe eines Grundes -
das Bestehen von Cd4Na (4,87% Na) für wahrscheinlicher. Das Vor
liegen einer kleinen Mischungslücke im flüssigen Zustand hält er für 
zweifelhaft. 

Über einen Versuch zur Bestimmung der Kristallstruktur von Cd2Na 
s. PAULINGll . 
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Cd-Ni. Kadmium-Nickel. 
Abb.190a zeigt das von VOSSI ausgearbeitete Erstarrungsdiagramm 

der Cd-reichen Legierungen mit bis zu 15 % Ni; oberhalb dieses Gehaltes 
treten beim Schmelzen starke Cd-Verluste ein. - Das auf Grund der 
Haltezeiten für 321 0 wahrscheinlich gemachte Bestehen der Verbindung 
Cd4Ni (11,55% Ni) wurde durch mikroskopische Prüfung bestätigt: die 
Legierung mit 12% Ni erwies sich ohne Wärmebehandlung als homogen. 
EKMAN2 konnte demgegenüber durch röntgenographische Unter-
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suchungen zeigen, daß nicht die Formel Cd4Ni, sondern die Formel 
Cd21Ni5 (11,06% Ni; Verhältnis von Valenzelektronenzahl zu Atomzahl 
= 21: 13) für die hier bestehende Zwischenphase charakteristisch ist. 
Die Phase besitzt das der y-Kristallart des Cu-Zn-Systems eigene 
Kristallgitter, kubisch mit 52 Atomen im Elementarbereich. Ihre 
Grenzkonzentrationen wurden bisher noch nicht ermittelt. 

Die Natur der bei 405 0 stattfindenden Umwandlung, die mit fallender 
Temperatur unter Volumvermehrung erfolgt, wurde nicht aufgeklärt; 

mit steigendem Ni-Gehalt nimmt die Wärmetönung 
zu. In Abb.190 a wurde sie als polymorphe Um
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haben den Bereich von 0-7,5 % Ni 
thermisch und mikroskopisch. unter
sucht4 (Abb.190b). Danach besteht 
ein Eutektikum bei 0,25% Ni und 
318 0 aus Cd und einer Verbindung, 

a b der die Formel Cd 7Ni (6,94% Ni) 
Abb. 190 a uud b. Cd-Ni. Kadmium-Nickel. zukommen soll. Vom eutektischen 

Punkt steigt die Liquiduskurve steil auf 490 0 an; bei dieser Temperatur 
wird die Verbindung durch eine peritektische Reaktion gebildet. -
Die Zusammensetzung der Cd-reichsten Zwischenphase dürfte durch 
Abb.190a nach den Arbeiten von Voss und EKMAN richtiger wieder-
gegeben sein. 
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Cd-P. Kadmium-Phosphor. 
In Analogie mit dem Verhalten von P zu Zn dürfte beim Eintragen von P in 

Cd-Schmelzen das Phosphid Cd3Pd2 (15,54% P) entstehen. Die Einheitlichkeit 
eines Stoffes dieser Zusammensetzung, der von OPPENHEIM1 und BRUKL2 durch 
chemische Umsetzung, von REGNAULT3 durch direkte Synthese aus den Elementen 
dargestellt wurde, ist durch die Strukturuntersuchung von PASSERlNI4 erwiesen. 
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Das Bestehen von CdP23 (35,56% P) ist zwar unbewiesen aber wahrscheinlich5• 

Dagegen ist das von EMMERLING6 dargestellte Produkt von der Zusammensetzung 
Cd2P sicher nicht einheitlich gewesen. 

Nachtrag. Über die Kristallstruktur von CdaP2 siehe ferner v. STACKELBERG· 
PAULUS7 (kubisch mit 16 Cd3P2 im Elementarbereich) ; daselbst auch über Cd P 2' 
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Cd-Pb. Kadmium-Blei • 
. Das Erstarrungsdiagramm. Die vollständige Mischbarkeit der beiden 

flüssigen Metalle wurde erkannt von WRIGHT-THOMPSON1 und MYLIUs
FUNK 2• Die Liquiduskurve wurde erstmalig bestimmt von KAPp3, 
nachdem bereits HEYCOCK-NEVILLE4 den Einfluß von Pb (bis 2,4%) 
auf den Cd-Erstarrungspunkt und von Cd (bis 2,7%) auf den Er
starrungspunkt von Pb untersucht hatten. Später gab STOFFEL5 die 
Erstarrungspunkte von zwei Schmelzen. Eine Nachprüfung des Er
starrungsdiagramms einschließlich der eutektischen Horizontalen durch 
JÄNECKE 6 und insbesondere BARLOW7 sowie DI CAPUA 8 und ABEL, 
REDLICH und ADLER9 bestätigte den Befund von KAPP. Außerdem 
bestimmte GOEBEL1o einige Liquiduspunkte in der Nähe des eutekti
sehen Punktes. Im oberen Teil der Abb.191 sind alle Liquiduspunkte mit 
Ausnahme der von DI CAPUA bestimmten, deren Originalarbeit mir nicht 
vorgelegen hat, wiedergegeben. 

Die eutektische Temperatur ist nach KAPp 249°, JÄNECKE 249 bis 
252° (Mittel 250°), BARLOW 247,3°, GOEBEL 248°, DI CAPUA 245° und 
ABEL·REDLICH-ADLER 247°. Der eutektische Punkt liegt nach KApP_ 
thermischen Daten bei etwa 81 % Pb, nach JÄNECKE liegt er bei 79%, 
nach BARLOW bei 82,6%, nach GOEBEL bei 82,5%, nach COOKll (mikro
skopisch bestimmt) bei 82,5% und nach ABEL-REDLICH-ADLER bei 
82,7% Pb. 

Die Löslichkeit von Pb in Cd. Während die von MATTHIESSEN12 und 
BECKMAN13 bestimmten Leitfähigkeitsisothermen auf die Abwesenheit 
jeglicher Löslichkeit von Pb in Cd hindeuten, ließe sich aus den von 
BATTELLI14 ermittelten Kurven der Thermokraft gegen Pb und ihres 
Temperaturkoeffizienten - wenn auch unsicher - auf das Bestehen 
Cd·reicher Mischkristalle schließen. Der von HEycocK·NEvILLE4 be
stimmten atomaren Gefrierpunktserniedrigung zufolge sollte Pb in Cd 
praktisch unlöslich sein. Nach JÄNECKE 6 "nimmt Cd in geringer Menge 
Pb in fester Lösung auf". Die Haltezeit der eutektischen Kristallisation 
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wird nach BARLOw7 bei rd. 4 % Pb, nach DI CAPUA 8 jedoch erst beim 
reinen Cd gleich Null. Auf das Fehlen ausgedehnter Cd-reicher 
Mischkristalle deuten auch die Dichtemessungen von MATTHIESSEN
HOLZMANN15 und GOEBEL1o, die Härtemessungen von GOEBEL, DI CAPUA
ARNONE16 sowie SCHISCHOKIN-AGEJEWA17 und die Spannungsmessungen 
von HERSCHKOWITSCH18 und KREMANN-LANGBAUER19. Die bisher ver
läßlichsten Angaben über die Löslichkeit von Pb in Cd haben TAMMANN-
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HEINZEL20 und TAMMANN-RüDIGER 21 gemacht. Mit Hilfe eines be
sonderen (mikroskopischen) Verfahrens bestimmten erstere die Löslich
keit bei 270 0 zu > 0,1 % und bei tieferer Temperatur (d. h. nach "lang
samer Abkühlung" von 270°) zu < 0,1 %; letztere fanden nach derselben 
Methode eine Löslichkeit von 0,2-0,3% bei 248 0 und VOil < 0,1 % 
nach langsamer Abkühlung. Dieses Ergebnis zeigt einerseits, daß die 
Angaben von BARLow unrichtig sind, beweist aber andererseits nicht, 
daß die Aussagen der Dichte-, Härte- und Spannungskurven unbedingt 
zutreffen, da diese Verfahren an sich zum Nachweis kleiner Misch
kristallgebiete zu ungenau sind. 

Die Löslichkeit von Cd in Pb (s. die allgemeinen Ausführungen über 
die Löslichkeit von Pb in Bi). Aus den Leitfähigkeitsisothermen nach 
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MATTHIESSEN und BECKMAN wäre zu schließen, daß Cd, wenn überhaupt, 
nur in sehr geringer Menge von Pb in fester Lösung aufgenommen wird. 
Die genaueren Messungen der elektrischen Leitfähigkeit an Pb-reichen 
Legierungen von DI CAPUA-ARNONE bzw. des Widerstandes von TAM
MANN-RüDIGER beweisen jedoch eindeutig das Vorliegen Pb-reicher 
Mischkristalle. Die von DI CAPUA-ARNONE bestimmte Leitfähigkeits
kurve der 200 Stunden bei 200 0 geglühten (und darauf anscheinend 
relativ langsam abgekühlten) Legierungen besitzt bei 1 % Cd ein deut
liches Minimum. Nach TAMMANN-RüDIGER liegt das entsprechende 
Maximum der Widerstandskurve nach dem Abschrecken bei 225 0 

bei etwa 4% Cd. Da der Widerstand abgeschreckter Drähte mit 0 bis 
3 % Cd nach 50tägigem Lagern bei Raumtemperatur noch unverändert 
ist, diese Legierungen also keine Aushärtungserscheinungen zeigen, 
schließen TAMMANN-RüDIGER auf eine Löslichkeit von nahezu 3% Cd 
bei Raumtemperatur. Der Widerstand der abgeschreckten Drähte mit 
mehr als 3 % Cd nimmt dagegen beim Altern im Sinne einer Ent
mischung der Pb-reichen übersättigten Mischkristalle ab. Die Löslich
keit nimmt also mit der Temperatur ZU22• Nach Messungen der EMK 
der Kette Cd!1 n CdS04!CdzPb1_ x von HERSCHKOWITSCH, FUCHS 23 

und KREMANN -LANG BAUER liegt der durch die Existenz Pb-reicher 
Mischkristalle bedingte Spannungssprung bei > 2,5% bzw. 5% und 
4 % Cd. Die untersuchten Legierungen befanden sich jedoch nicht in 
einem definierten Zustand. Nähere Angaben lassen sich über die Größe 
der festen Löslichkeit von Cd in Pb vorerst nicht machen. Der Voll
ständigkeit halber sei nur noch mitgeteilt, daß auch die von HEYCOCK
NEVILLE bestimmte atomare Gefrierpunktserniedrigung des Pb durch 
Cd, die Härtemessungen von LUDWIK24, GOEBEL, DI CAPUA-ARNONE, 
TAMMANN-RÜDIGER und ScmscHoKIN-AGEJEwAund die von BATTELLI 
gefundene Thermokraftkurve das Vorhandensein Pb-reicher fester 
Lösungen anzeigen. Die Ergebnisse der beiden von BARLow und DI CAPUA 
ausgeführten thermischen Analysen widersprechen sich jedoch: die 
Haltezeit der eutektischen Kristallisation wird nach BARLow bei un
gefähr 3% Cd, nach DI CAPUA indessen erst bei reinem Pb gleich Null, 
ein Beweis für die Unzulänglichkeit dieser Methode zum Nachweis von 
Mischkristallgebieten. 

Mit dem in Abb.191 dargestellten Zustandsdiagramm sind, was die 
Abwesenheit intermediärer Phasen betrifft, die Ergebnisse der oben
genannten Bestimmungen physikalischer Eigenschaften 25 und die Dichte
und Widerstandsmessungen an flüssigen Cd-Pb-Legierungen von 
MATUYAMA2627 im Einklang. 
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Cd-Pd. Kadmium-Palladium. 
HEYCOCK-NEVILLE1 bestimmten den Erstarrungsbeginn von fünf 

Schmelzen zwischen ° und 0,36 % Pd. Danach wird nach einer linearen 
Erniedrigung des Cd-Erstarrungspunktes durch kleine Pd-Gehalte bei 
0,28% Pd und einer um 0,6 0 unterhalb des Erstarrungspunktes von 
Cd liegenden Temperatur ein eutektischer Punkt erreicht. 

WESTGREN-EKMAN 2 fanden, daß eine der Zusammensetzung Cd21Pd5 

(18,4% Pd) entsprechende Legierung die Struktur des y-Messings 
besitzt. 
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Cd-Pt. Kadmium-Platin. 
HEYCOCK-NEVILLE 1 bestimmten die Erstarrungstemperaturen von 

drei Schmelzen zwischen ° und 0,26% Pt. Danach wird bei etwa 
0,24% Pt und einer 0,6 0 unterhalb der Erstarrungstemperatur von Cd 
liegenden Temperatur ein eutektischer Punkt erreicht. 
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Nach HODGKINSON, WARING und DESBOROUGH 2 nimmt Pt beim 
Glühen in Cd-Dampf soviel Cd auf, als praktisch zur Bildung der Zu
sammensetzung Cd2Pt (46,48% Pt) benötigt wird. 

Wenn die gebildete Legierung auch spröde ist und beim Glühen bei 
rd. 700 0 kein Cd abgibt, so genügen diese Eigenschaften nicht zur 
Annahme des Bestehens einer Verbindung Cd2Pt3• 

Nachtrag. WESTGREN-EKMAN4 fanden, daß eine der Zusammen
setzung Cd21PtS (29,25% Pt) entsprechende 
Legierung die Struktur des y-Messings besitzt. 800 

Einem Referat zufolge hat RAYs Le
gierungen mit bis zu 50% Pt thermisch, ~ 

.~ 6"00 
mikroskopisch und röntgenographisch unter-

~ sucht. Danach bestehen die Verbindungen '§ 
"CdsPt2 (27,85% Pt), die bei 615 0 unter Zer- ~'100 

setzung schmilzt, und Cd2Pt (s.o.). Ob ~ 
letztere bei 725 0 unzersetzt schmilzt oder 
nicht, geht nicht aus dem Referat hervor. 

Die Cd-reichste intermediäre Phase, die 
nach WESTGREN-EKMAN y-Messingstruktur 
besitzt, dürfte ein gewisses Homogenitäts-
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gebiet umfassen. Ihr kommt auf Grund der Struktur sicher eher die 
Formel Cd21Pts als die von RAY angenommene Formel Cd 9Pt2 zu. Ab b.192 
zeigt das nach dem mir zugänglichen Ergebnis der Arbeit von RAY und 
dem Befund von WESTGREN-EKMAN entworfene Zustandsdiagramm. 
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Cd-Rh. Kadmium-Rhodium. 
Die der Zusammensetzung Cd21Rhs (17,9% Rh) entsprechende Legierung 

besitzt nach WESTGREN-EKMAN1 die Struktur des y-Messings. 
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Cd-So Kadmium-Schwefel. 
Literaturzusammenstellung über CdS (22,19% S) siehe in den chemischen 

Handbüchern. CdS ist dimorph; je nach den Bildungsbedingungen liegt die eine 
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oder andere Modifikation vor. Aus gesättigter CdS04-Lösung mit H 2S gefälltes 
und bei 70° getrocknetes, scheinbar amorphes CdS ist regulärl2 (Zinkblende
Gitter). Durch Glühen bei 700-800° in Schwefeldampfatmosphäre geht diese 
Form in hexagonales CdSl (Wurtzit-Gitter) über. ALLEN-CRENsHAw3, die sich 
eingehend mit CdS befaßten, glaubten stets nur die hexagonale Modifikation er
halten zu haben, da sie ohne Röntgenuntersuchungen das scheinbar amorphe CdS 
nicht als die reguläre Modifikation erkennen konnten. Mit Hilfe von Erhitzungs
und Abkühlungskurven konnten sie bis 1000° keinen Umwandlungspunkt fest
stellen. BILTZ4 bestimmte die Temperatur des Beginns der SublinIation zu 980°. 
TIEDE-SOHLEEDE5 fanden den Schmelzpunkt unter einem Druck von 100 Atmo
sphären bei rund 1750°. 

Das Zustandsdiagramm Cd-S wird dem des Systems Cd-Se (s. d.) analog sein. 
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Cd-Sb. Kadmium-Antimon. 
Thermische, mikroskopische und röntgenographische Untersuchungen. 

WRIGHT1 stellte fest, daß sich Cd und Sb im flüssigen Zustand in allen 
Verhältnissen mischen. Schon vorher hatten HEYCOCK-NEVILLE 2 den 
Einfluß kleiner Sb-Gehalte (bis 0,39%) auf den Cd-Erstarrungspunkt 
untersucht. Die Erstarrungs- und Umwandlungs vorgänge in dem 
System Cd-Sb, das durch die Ausbildung eines metastabilen Systems 
gekennzeichnet ist, wurden fast gleichzeitig und unabhängig voneinander 
von TREITSCHKE 3 und KURNAKOW-KoNSTANTINOW4 mit Hilfe thermi
scher und mikroskopischer Untersuchungen studiert. Sie gelangten zu 
praktisch gleichen Ergebnissen (vgl. Abb.193a u. b), jedoch zu ab
weichenden Auffassungen über die Stabilitätsverhältnisse der beiden 
intermediären Kristallarten. Da sich die Deutung TREITSCHKEs durch 
spätere Untersuchungen als die richtige erwiesen hat, kann auf eine 
eingehende Besprechung der beiden gegensätzlichen Auffassungen ver
zichtet werden. 

TREITSCHKE (Abb.193a u. Tabelle 20) sieht die Verbindung CdaSb25 

(41,93 % Sb) im ganzen Temperatur- und Konzentrationsbereich als 
instabil an. Sie (bzw. ihre Mischkristalle mit Sb) scheidet sich bei 
spontaner Kristallisation (d. h. ohne Impfung der Schmelze) aus allen 
Schmelzen mit mehr als etwa 30% Sb primär bzw. sekundär (als Eu
tektikum mit Sb) aus; zwischen 8 und 30 % Sb kristallisiert dagegen 
stets die stabile Kristallart CdSb (52,0% Sb) primär. Bei instabiler Aus
scheidung von CdaSb2 tritt demgemäß eine Stabilisierung durch eine 
nachträgliche Umwandlung ein, bei der die gesamte Verbindung 
Cd3Sb2 nach den Reaktionen Cd3Sb2 = 2 CdSb + Cd (zwischen 0 und 
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42% Sb) und Cd3Sb2 + Sb = 3 CdSb (zwischen 42 und 100% Sb) ver
schwindet. Im einzelnen ist über die Ergebnisse TREITSOHKEs noch 
folgendes zu sagen: 1. Zwischen etwa 70 und 100% Sb sind die Liquidus
temperaturen bei instabiler und stabiler Kristallisation identisch. 
2. Entgegen der Auffassung von KURNAKow-KoNSTANTINOW vermag 
CdSb keine Mischkristalle oder allenfalls nur eine beschränkte Reihe 
fester Lösungen mit Sb zu bilden, dagegen liegen in den instabilen 
Legierungen mit 42 bis nahezu 52 % Sb Mischkristalle von Cd3Sb2 mit 
Sb vor (auf Grund des Ausbleibens der eutektischen Kristallisation bei 
408° und des einphasigen Gefüges der bei 400° abgeschreckten in
stabilen Legierungen dieser Konzentration). 3. Zwischen 35 und 100% Sb 
wurde beobachtet, daß instabil erstarrte Legierungen sich bei weiterer 
Abkühlung spontan unter Selbsterhitzung in die stabilen Legierungen 
umwandeln. Diese Umwandlung erfolgte bei sehr wechselnden Tempera
turen (225-410°) und wohl in manchen Fällen nur teilweise. Trotzdem 
war die dabei frei werdende Wärmemenge (gemessen an der Temperatur
erhöhung) bei etwa 52 % Sb (= Cd Sb ) am größten. In einigen Fällen 
wurden zwei Umwandlungen beobachtet, anscheinend weil die Reaktion 
einfriert und darauf von neuem einsetzt. 4. Mikroskopische Unter
suchungen bestätigten die aus dem thermischen Befund gezogenen 
Schlüsse. 5. Zwischen 5 und 20% Sb beobachtete TREITSOHKE unterhalb 
der eutektischen Temperatur schwache thermische Effekte unbekannter 
Natur, deren Größe unabhängig von der Konzentration war. "Man 
müßte hier eine chemische Reaktion zwischen Cd und CdSb (1) an
nehmen, doch konnten aus der mikroskopischen Untersuchung keine 
Indizien für eine solche Reaktion abgeleitet werden." 

Tabelle 20. Die ausgezeichneten Punkte des stabilen und meta
stabilen Systems nach den Angaben der verschiedenen Verfasser. 

(Die Daten von KURNAKOW-KoNSTANTINOW werden im Sinne der Deutung 
von TREITSCHKE angegeben.) 

T. ! K. u. K. !A.,R.u.A.! M. u. S. 

S Cd-Cd Sb-Eutektikum ........ 295 0 I 290 0 292 0 290 0 .3 
<Xl 8% Sb 7,5% Sb 7,5% Sb h ; 7,5% Sb 

00 
CdSb-Schmelzpunkt ......... ~465° 455 0 458 0 456 0 

'" '" :;::I I CdSb-Sb-Eutektikum ........ ~455° 445 0 446 0 445 0 ~ 

~ 60% Sb 60% Sb 60,8% Sb 59% Sb 
00 

~ I Cd-Cd3Sbz-Eutektikum ...... 
I 

- - - 285 0 

:;::I S • I (8% Sb) 
j.3 I (Cd3Sbz)-Schmelzpunkt ....... _423 0 423 0 424 0 420 0 

'" '" 144,5% Sb oJ h. 
""001 

~ i Cd3Sbz-Sb-Eutektikum ....... 408 0 402 0 402 0 I 395 0 

I 54% Sb 52,5% Sb 53,3% Sb 54% Sb 
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Im Gegensatz zu TREITSCHKE nehmen KURNAKOW-KoNSTANTINOW 
(Abb.193b u.Tabelle 20) an, daß die Cd3Sb2-Phase ein sta biles Zustands
feld besitzt, und zwar glauben sie, daß die Verbindung aus Schmelzen 
mit 7,5-36% Sb primär stabil ausgeschieden und zwischen 36 und 
52% Sb durch die peritektische Reaktion: Schmelze (36% Sb) + CdSb 
~ Cd3Sb2 gebildet wird. Bei instabiler Primärkristallisation von 
Cd3Sb2 würde also zwischen 36 und 42 % Sb die Verbindung Cd3Sb2 bei 
Durchschreitung der peritektischen Temperatur ohne irgendwelche Um
wandlung stabil werden, und zwischen 42 und 52% Sb würde sich 
Cd3Sb2 bei irgendeiner Temperatur durch Reaktion mit dem im in-
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stabilen Eutektikum vorhandenen Sb bis zu dessen Aufzehrung nach 
der Gleichung Cd3Sb2 + Sb = 3 CdSb stabilisieren. Nach beendeter 
Erstarrung wären also zwischen 0 und 42% Sb Cd3Sb2 (bzw. Misch
kristalle) und Cd im Gleichgewicht, und zwischen 42 und 52 % Sb wäre 
ein Gemisch von Cd3Sb2 und CdSb (oder deren Mischkristalle) stabil. 

Abgesehen davon, daß die KURNAKow-KoNsTANTINowsche Deu
tung wesentlich verwickeltere Stabilisierungsverhältnisse voraussetzt, 
sprechen folgende Tatsachen gegen diese Auffassung. 1. Eine der ge
nannten peritektischen Reaktion entsprechende peritektische Hori
zontale bei rd. 410 0 wurde nicht beobachtet. (Die Annahme von 
KURNAKOW-KoNSTANTINOW stützt sich anscheinend vornehmlich auf 
die von ihnen gefundene Richtungsänderung der Liquiduskurve bei 
36% Sb). 2. Eine spontane Umwandlung nach beendeter Erstarrung 
sollte unterhalb 42 % Sb nicht möglich sein. Eine solche wurde jedoch 
sowohl von TREITSCHKE (bei 35 u. 40 % Sb) als von den russischen 
Forschern (bei 38 u. 40% Sb) beobachtet6 . 
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Zur Klärung der Stabilitätsverhältnisse haben ABEL, REDLICH und 
ADLER7 wesentlich beigetragen. Diese Forscher konnten durch einige 
thermoanalytische Kontrollversuche und eine Erörterung des gesamten 
Versuchsmaterials zeigen, daß die TREITSCHKEsche Deutung sicher zu 
Recht besteht. Die in Tabelle 20 eingetragenen ausgezeichneten Punkte 
des Diagramms wurden teils aus eigenen Ergebnissen, teils aus denen 
der älteren Arbeiten abgeleitet. 

Neuerdings haben MURAKAMI-SHINAGAWA8 - unabhängig von 
ABEL-REDLICH-ADLER - die Konstitution des Systems mit Hilfe der 
thermischen, thermoresistometrischen und mikroskopischen Verfahren 
untersucht. Die Arbeit ist bisher einem größeren Leserkreis nicht zu
gänglich geworden, da sie in japanischer Sprache veröffentlicht ist. Aus 
diesem Grunde waren mir außer den Angaben in den Tabellen und 
Kurven keine Einzelheiten des Textes zugänglich. Abb.194 zeigt das 
von den Verfassern" entworfene stabile und metastabile Gleichgewichts
diagramm. Das stabile Diagramm wurde mit Hilfe von Widerstands
temperaturkurven, das metastabile Diagramm mit Hilfe der thermi
schen Analyse ausgearbeitet. MURAKAMI-SHINAGAWA vertreten mit 
TREITSCHKE die Auffassung, daß die von ihnen mit ß bezeichnete 
Phase, die die Konzentration Cd3Sb2 in sich einschließt, unter allen 
Umständen metastabil ist. Sie nehmen jedoch im Gegensatz zu 
TREITSCHKE an, daß die ß-Phase auch aus Schmelzen mit weniger als 
30% Sb instabil kristallisieren kann, mit Cd ein instabiles Eutektikum 
bildet und bei etwa 250 0 eutektoidisch in Cd und Sb oder y (= CdSb) 
zerfällt. Die Phasenumwandlungen wurden - den Referaten über diese 
Arbeit zufolge - durch mikroskopische Untersuchungen bestätigt. 

HALLA-ADLER 9 haben mit Hilfe röntgenographischer Untersuchungen 
abermals nachgewiesen, daß CdSb die einzige intermediäre Phase im 
stabilen System ist. Sie besitzt ein rhombisches1o Kristallgitter mit 
4 Molekülen im Elementarbereich ; Einzelheiten im Original. Es wurde 
auch das Gitter von Cd3Sb2 untersucht (bei 200 0 abgeschreckt), doch 
konnte das Röntgenbild nicht aufgeklärt werdenll . Nach 2stündigem 
Glühen bei 300 0 wurde das Gitter von CdSb festgestellt. 

Unabhängig von HALLA-ADLER haben CHIKASHIGE-YAMAMOT012 

Strukturuntersuchungen durchgeführt, auf die hier jedoch nicht ein
gegangen zu werden braucht, da aus einer Entgegnung von ABEL, 
ADLER, HALLA und REDLICH13 einwandfrei folgt, daß die von CHIKA
SHIGE-YAMAMOTO gezogenen Schlüsse jeder Grundlage entbehren. 

Die Löslichkeit von Sb in Cd wurde bisher nicht bestimmt 
Jedenfalls ist sie sowohl nach der von HEYCOCK-NEVILLE bestimmten 
Gefrierpunktserniedrigung des Cd durch Sb, als nach den Messungen 
der Thermokraft von BATTELLI14 und EUCKEN-GEHLHOFF15, der 
elektrischen und thermischen Leitfähigkeit von EucKEN-GEHLHoFF und 
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der magnetischen Suszeptibilität von END016, die keine Anzeichen für 
merkliche Löslichkeit geben, sehr klein. 

Während die Messungen von EUCKEN-GEHLHOFF auf die Ab
wesenheit fester Lösungen von Cd in Sb schließen lassen, ergibt 
sich aus den Bestimmungen der Suszeptibilität von ENDO deutlich, daß 
Cd von Sb in fester Lösung aufgenommen wird. MURAKAMI-SHINAGAWA 
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Abb.194. Cd-Sb. Kadmium-Antimon. 

geben eine Löslichkeit von 0,15% Cd bei 445 0 und <0,1 % bei "Raum
temperatur" an. 

Physikalische und physikochemische Eigenschaften. Die Kurven der 
Thermokraft nach BATTELLI und EUCKEN-GEHLHOFF, der elektrischen 
Leitfähigkeit, der Wärmeleitfähigkeit und des Hall-Effektes nach 
EUCKEN-GEHLHOFF sowie der magnetischen Suszeptibilität nach END016 

und MEARA17 beweisen eindeutig das Bestehen der Verbindung CdSb, 
die mit Cd ein mechanisches Gemenge, mit Sb eine begrenzte Reihe 
von Mischkristallen bildet. Sie schließen also die Existenz von Cd3Sb2 

neben CdSb im stabilen System aus. Auch die Messungen der EMK 
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von KREMA~N und GMACHL-PAMMER18 bestätigen die Gegenwart von 
Cd in stabil erstarrten Legierungen mit weniger als 50 Atom- % Sb. 
lVIAEy19 hat seine Dichtemessungen offenbar an instabilen Legierungen 
ausgeführt; der Aufbau des Systems war ihm noch unbekannt. 

END016 konnte mit Hilfe von Suszeptibilitätsmessungen an flüssigen 
Cd-Sb-Legierungen zeigen, daß im geschmolzenen Zustand undissoziierte 
CdSb-lVIoleküle vorliegen. 

Nachtrag. HALLA, NOWOTNY und TOMPA20 ist es neuerdings ge
lungen, die Kristallstruktur der metastabilen Verbindung CdaSb2 

zu bestimmen. Sie kristallisiert monoklin mit 4lVIolekülen im Ele
mentarbereich. - über Zustandsgebiet und Struktur von CdSb s. 
ferner ÖLANDER21 • 
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Cd-Se. Kadmium-Selen. 
Das Kadmiumselenid Cd Se (41,33% Se) ist seit langem bekannt und sowohl 

durch direkte Vereinigung der Elementel wie durch Fällung aus wässeriger Lösung 
von Cd-Salzen mit Hilfe von H2Se2 dargestellt worden. Es läßt sich ohne Zersetzung 
sublimieren. 

Über das Erstarrungsdiagramm der Cd-Se-Mischungen versuchten CIDKASIDGE
HITOSAKA3 Aufschluß zu bekommen. Es stellte sich heraus, daß die beiden ge
schmolzenen Komponenten sich nicht mischen, und daß es daher nur an der Tren
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Abb.195. Cd-Se. Kadmium-Selen. CdSe ist dimorph. Durch direkte 
Vereinigung der Elemente hergestelltes 

Cd Se besitzt eine hexagonale Kristallstruktur vom Wurtzit-Typ', durch Fällung 
erhaltenes (CdSO, + H2Se) besitzt die reguläre Struktur der Zinkblende5• 
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Cd-Si. Kadmium-Silizium. 
Aus Messungen der Gitterkonstanten schließen JETTE-GEBERTl, daß keine 

festen Lösungen der beiden Komponenten ineinander bestehen. 
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Cd-Sn. Kadmium-Zinn. 
Die Erstarrungs- und Umwandlungsvorgänge. WRIGHT1 stellte fest, 

daß flüssiges Cd und Sn sich in allen Verhältnissen mischen. Schon 
vorher hatten HEYCOCK-NEvILLE 2 3 den Einfluß kleiner Sn-Gehalte 
(bis etwa 2,7%) auf den Erstarrungspunkt von Cd und kleiner Cd
Gehalte (bis etwa 8,7%) auf den Erstarrungspunkt von Sn untersucht. 
KApp4 bestimmte erstmalig den angenäherten Verlauf der ganzen 
Liquiduskurve mit Hilfe von 8 Schmelzen, woraus hervorging, daß 
die beiden Metalle ein einfaches eutektisches System bilden; die 
eutektische Temperatur ergab sich zu 177-178°, die eutektische 
Konzentration wurde in grober Annäherung zu etwa 71,5% Sn ge
funden. Die von ihm bestimmten Temperaturpunkte und die der 
späteren Arbeiten sind im oberen Teil der Abb. 196 wiedergegeben. 

STOFFEL5 bestimmte die Erstarrungstemperaturen von zwei weiteren 
Schmelzen und fand die eutektische Temperatur bei 175-177°. Bei 
122° beobachtete er in allen Legierungen zwischen mindestens 10,5 und 
97,5% Sn mit Hilfe von Abkühlungskurven eine stets mit geringer 
Unterkühlung eintretende Umwandlung 6, deren Wärmetönung zwischen 
rd. 70 und 95% Sn fast gleich groß war, mit abnehmendem Sn-Gehalt 
jedoch deutlich kleiner wurde. Er schrieb sie der mit fallender Tempe
ratur eintretenden Bildung einer Verbindung (CdSn3 oder CdSn4) zu 7• 

Durch dilatometrische Untersuchungen bestimmte STOFFEL die Tempe
ratur beginnender Schmelzung der Legierungen mit 97,7 bzw. 95,3 und 
90,5% Sn zu >210° bzw. 210° und 177°. Daraus folgt, daß Sn bei 
177° zwischen 5 und 10% Cd zu lösen vermag. 

Zu einer anderen Auffassung hinsichtlich der Natur der Umwandlung 
im festen Zustand gelangten GUERTLERs und SCHLEICHER9, der auf 
Anregung von GUERTLER eine thermische und mikroskopische Unter
suchung des Systems durchführte. Sie brachten die Umwandlung in 
Zusammenhang mit der mehrfach vermuteten Umwandlung ß-Sn 
~y-Sn bei 161° und nahmen an, daß bei 127 ± 2° (Umwandlungs
temperaturen bei Abkühlung 114-124°, bei Erhitzung 135° und höher) 
der Zerfall des y-Mischkristalls in Cd und ß-Sn erfolgt. Gegen die An
nahme einer intermediären Kristallart (STOFFEL) spricht nach Ansicht 
des Verfassers "erstens der Umstand, daß die Reaktion bei der Ab
kühlung so glatt vor sich geht und noch entschiedener die mikroskopische 
Beobachtung. Würde dem thermischen Effekt die Bildung einer inter
mediären Kristallart entsprechen, so müßte dieselbe bei der Deutlichkeit 
dieses Effektes, wenn nicht vollständig, so doch in deutlich sichtbarem 
Maße gebildet sein. Weder das reine Eutektikum noch die Legierung 
mit 85% Sn, die dem Maximum des Effektes entspricht, zeigt 
davon die geringste Andeutung". Die eutektische Temperatur liegt 

29* 
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nach SCHLEICHER bei 177°, für die eutektische Konzentration 
werden widersprechende Angaben gemacht. Das Maximum der Halte
zeiten lag bei 66% Su, rein eutektische Strukturen wurden sowohl bei 
66 als bei 68% Sn beobachtet, und in der Zusammenfassung wird 
68,7% Sn als genaue eutektische Konzentration angegeben. GUERTLERI O 

entschied sich für 66% Sn. Nach sehr genauen Untersuchungen von 
STOCKDALEloa liegt das Eutektikum bei 67,75% Sn. Das von SCHLEI
CHER entworfene Zustandsschaubild wurde von GUERTLER10 auf Grund 
theoretischer Erwägungen über die Gleichgewichtsstörungen bei zu 
rascher Abkühlung korrigiert. Danach liegt der Endpunkt der Eutekti
kaIen an der Sn-Seite bei kaum mehr als 88,5% Sn und das vermutete 
Eutektoid bei annähernd 92,5% Sn. 

Zu einer fast vollständigen Übereinstimmung mit dem Diagramm 
von GUERTLER-SCHLEICHER gelangte MAZZOTTOll auf Grund einer 
umfangreichen Untersuchung der Kristallisations- und Umwandlungs
wärmen bei gewöhnlicher Abkühlung und insbesondere nach vorherigem 
Glühen bei wenig unterhalb 177 0; Einzelheiten im Original. Danach 
liegt der Endpunkt der EutektikaIen an der Cd-Seite praktisch bei 
0% Sn und an der Sn-Seite bei 90% Sn; das Eutektoid wurde bei 
94,5% Sn und 130° gefunden. Die Soliduskurve der Sn-reichen Misch
kristalle ist praktisch eine gerade Linie. Bezüglich der Deutung der 
Umwandlung schloß sich MAZZOTTO also der Auffassung von GUERTLER 
und SCHLEICHER an. 

"Um die Frage der Existenz von Mischkristallen zu entscheiden", 
haben LORENZ-PLuMBRIDGE 12 ohne Kenntnis der Arbeiten von GUERT
LER-SCHLEICHER und MAZZOTTO eine thermische Analyse des Systems 
ausgeführt. Die eutektische Horizontale (177°) erstreckt sich den 
Haltezeiten (!) zufolge bis 100% Cd und 97% Sn. Die Umwandlung 
im festen Zustand wurde nicht untersucht. 

BUCHER13 hat die Leitfähigkeit und Thermokraft von 11 Legierungen 
mit 1,8-98,4 % Sn bei verschiedenen Temperaturen gemessen und die 
Umwandlungstemperatur zu annähernd 130° ermittelt. Die Leit
fähigkeitsisotherme für 20 ° und die Kurve der Thermokraft zwischen 
o und 100° deuten auf sehr begrenzte Mischkristallbildung der beiden 
Komponenten hin; zwischen den Sättigungskonzentrationen ändern sich 
beide Eigenschaften additiv. Das Gefüge verrät ebenfalls keine An
zeichen für das Bestehen einer sich im festen Zustand bildenden Ver
bindung. 

Bezüglich der Natur der Umwandlung schloß KÜNZEL-MEHNER14 aus 
Widerstands-Temperaturkurven, "daß der Knick durch eine Gleich
gewichtseinstellung verursacht wäre, die infolge zu schnellen Erhitzens 
und Abkühlens sich zufällig gerade erst in der Nähe von 130° vollzöge". 
Damit wird erstmalig gesagt, daß der Knickpunkt auf den Eigenschafts-
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Temperaturkurven bei 130 ° durch den Übergang von irgendeinem meta
stabilen Zustand in den stabilen Zustand und umgekehrt entsteht. Im 
Gleichgewichtsdiagramm müßte daher die Horizontale bei 130° fehlen. 

Das Zustandsdiagramm wurde erneut von FEDOROW15 thermo
analytisch bearbeitet. Das Eutektikum wurde bei 70% Sn, 177° ge
funden. Den Haltezeiten (!) bei 177° zufolge liegt der Endpunkt der 
Eutektikalen an der Sn-Seite bei 90% Sn, in Übereinstimmung mit 
MAzzoTTo. Die Zeitdauer der Umwandlung (120°) besitzt bei langsamer 
Abkühlung ihren größten Wert bei etwa 76% Sn, bei schnellerer Ab
kühlung dagegen bei etwa 90% Sn. Die Lage des auch von FEDoRow 
vermuteten Eutektoids ist also je nach der Abkühlungsgeschwindigkeit 
verschieden (!!), eine Feststellung, die bereits GUERTLER-SCHLEICHER 
und MAzzoTTo gemacht hatten. 

Mit der Umwandlung im festen Zustand haben sich LE BLANc, 
NAUMANN und TSCHESN016 besonders eingehend beschäftigt. Sie be
stimmten die elektrische Leitfähigkeit der ganzen Legierungsreihe 
in Abhängigkeit von der Temperatur, wobei auf eine äußerst lang
same Temperaturänderung bei Erhitzung und Abkühlung zwecks Er
reichung des Gleichgewichts bei jeder Temperatur besonderer Wert ge
legt wurde; eine Änderung um 2 ° je 3 Stunden erwies sich als noch zu 
schnell, um die Erhitzungs- und Abkühlungskurve vollkommen zur 
Deckung zu bringen. Beim Erwärmen war die Verzögerung der Gleich
gewichtseinstellung stärker als beim Abkühlen. Die Leitfähigkeits
isothermen für Temperaturen unter 128 ° zeigen folgenden Verlauf: 
steiler Abfall von 0-3 % Sn, sanfter linearer Abfall bis 81 % Sn, hori
zontales Stück zwischen 81 und 94% Sn, zwischen 94 und 97,5% Sn 
ein kleiner Abfall und steiler Anstieg von diesem Minimum auf den 
Wert des Zinns. Oberhalb 130° ist das horizontale Stück verschwunden, 
das Minimum liegt bei etwa 95 % Sn und verschiebt sich bis 92,5 % Sn 
bei 170°, der weitere Verlauf ist unverändert. Den Knickpunkt bei 81 % 
Sn auf allen Isothermen unterhalb 130° sehen die Verfasser als kenn
zeichnend für das Auftreten der Verbindung CdSn4 (80,86% Sn) an. 
Eine Legierung dieser Zusammensetzung soll sich als nahezu homogen 
erwiesen haben, eine Feststellung, die zu dem Befund aller anderen 
Forscher im Widerspruch steht. Die Kurve der Thermokraft zwischen 
11 und 100° zeigt zwischen den Konzentrationen der Cd- und Sn
reichen Mischkristalle keine Diskontinuität, die auf das Vorhandensein 
einer Verbindung deuten würde. 

Von einer ganz anderen Seite ging neuerdings MATUYAMA17 an das 
Problem der Umwandlung heran. Mit Hilfe genauer physikalischer 
Messungen an reinem Sn (Widerstands-Temperaturkurven, Differential
Dilatationskurven, Differential-Abkühlungskurven, Thermokraft-Tem
peraturkurven) und einer röntgenographischen Untersuchung an einer 
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Legierung mit 96% Sn bei einer oberhalb der Umwandlungstemperatur 
liegenden Temperatur wies er zunächst nach, daß Sn keinen Um
wandlungspunkt zwischen Raumtemperatur und Schmelzpunkt besitzt. 
ÜSAWA18 bestätigte diesen Befund durch Röntgenaufnahinen an reinem 
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Sn bei 220-223° bzw. Raumtemperatur. Der von GUERTLER-SCHLEI
CHER, MAZZOTTO und FEDOROW vertretenen Auffassung ist damit der 
Boden entzogen. Mit Hilfe der oben genannten Verfahren (mit Aus
nahme der Thermokraftmessungen) untersuchte er sodann die Um
wandlung im festen Zustand bei Erhitzung bzw. Abkühlung an 15 Legie-
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rungen zwischen 90 und 99 % Sn und stellte ihren reversiblen Charakter 
fest. Die Umwandlung vollzieht sich in einem engen Temperaturbereich. 
Aus den Abkühlungskurven ergibt sich eine eutektische Temperatur 
von 182-183° und eine Umwandlungstemperatur von 128:-132°. 
MATUYAMA nimmt an, daß die Umwandlungshorizontale eine eutektoide 
Horizontale ist, die dem Zerfall eines Sn-reichen Mischkristalls mit 
95,7% Sn (eutektoider Punkt) in Cd und einen Sn-reichen Mischkristall 
mit 98,5% Sn entspricht. Zwei an diesem Dreiphasengleichgewicht be
teiligte Phasen sind also identisch und unterscheiden sich nur durch 
die Zusammensetzung. Die feste Löslichkeit von Cd in Sn beträgt 
nach MATUYAMA bei der eutektischen Temperatur etwa 5%, bei 
130° etwa 1,5% und bei "Raumtemperatur" (d. h. nach "lang
samer" Abkühlung) 1,2%; letzterer Wert entspricht dem Knickpunkt 
der Widerstands-Konzentrationskurve_ 

Auf Grund der vorstehend behandelten Arbeiten und anderer Unter
suchungen physikalischer Eigenschaften ist über die Natur der Um. 
wandlung bei 130° folgendes zu sagen. Für das Bestehen einer Ver
bindung spricht lediglich die Angabe von LE BLANc-NAUMANN
TSCHESNO, daß sich eine Legierung von der Zusammensetzung CdSn4 
als praktisch einphasig erwies. Mit dem Ergebnis der eingehenderen 
mikroskopischen Untersuchungen von SCHLEICHER und GUERTLER ist 
dieser Befund jedoch unvereinbar. Gegen das Bestehen einer Ver
bindung spricht ferner der Verlauf der Leitfähigkeitsisotherme von 
MATTHIESSEN19 und BUCHER13, der Thermokraftkurve von BATTELLI2o, 
RUDOLFI21, BUCHER und LE BLANc-NAUMANN-TscHEsNo, der Span. 
nungs.Konzentrationskurve von HERscHKoWITscH22 und FucHs23. Die 
Kurven der Dichte nach MATTHIESSEN24 und der Härte von DI CAPUA 25 
und ScmscHoKIN-AGEJEwA26 besitzen ebenfalls keine Diskontinuität. 
Auch die - allerdings nur orientierende - Röntgenuntersuchung von 
RoUX-COURNOT27 ergab keine Anzeichen für das Bestehen einer von 
Cd und Sn verschiedenen Phase. Der von LE BUNc und Mitarbeiter 
gefundene eigenartige Verlauf der Leitfähigkeitsisothermen für Tempe
raturen unter 130° (s. S.453) reicht m. E. nicht aus, um den gegen
teiligen Befund der anderen Forscher zu erschüttern; er dürfte durch 
eine stets auftretende Streuung der Leitfähigkeitswerte bedingt sein. 
Gegen die Annahme eines Eutektoids y-Sn-Mischkristall ~ Cd + ß-Sn
Mischkristall sprechen die eindeutigen Feststellungen von MATUYAMA 
und ÜSAWA (s. S. 454f.), daß ein y-Sn nicht besteht. 

Will man die noch nicht durch mikroskopische Untersuchungen er
härtete Auffassung von einem eutektoiden Zerfall (MATUYAMA) nicht 
teilen - dieser Konstitutionsfall ist bisher noch in keinem anderen System 
beobachtet worden - so besteht keine Möglichkeit, das Auftreten der 
Wärmetönung bei 130° mit dem Bestehen eines nonvarianten Gleich. 



456 Cd· Sn. Kadmium·Zinn. 

gewichtes bei dieser Temperatur zu erklären; das würde bedeuten, daß 
eine Gleichgewichtshorizontale bei 130 0 überhaupt nicht vorliegt. Es 
scheint daher nur noch möglich, den thermischen Effekt dem Frei
werden (bei Abkühlung) bzw. der Absorption (bei Erhitzung) der 
Lösungswärme von Cd in Sn zuzuschreiben. Es ist dann allerdings 
nicht ohne weiteres einzusehen, daß hier die Lösungswärme - im 
Gegensatz zu den Verhältnissen bei fast allen anderen Systemen -
mit sinkender Temperatur bei einer ganz bestimmten Temperatur, 
gewissermaßen plötzlich, in großer Menge frei wird. Diese Schwierigkeit 
wird überwunden, wenn man annimmt, daß entweder die Löslichkeit 
von Cd in Sn unterhalb der eutektischen Temperatur zunächst kaum, 
von 130 0 dann sehr stark abnimmt (die Sättigungsgrenze der Sn-reichen 
Mischkristalle müßte also bei 130 0 einen Umkehrpunkt besitzen), oder 
daß die Ausscheidung des Cd-reichen Mischkristalls aus dem Sn-reichen 
Mischkristall erst mit Aufhebung eine Übersättigung (Unterkühlung) 
plötzlich bei einer ganz bestimmten Temperatur einsetzt. Gegen die 
erstere Annahme, die von HONDA-ARE: 28 zur Erklärung eines vollkommen 
gleichartigen thermischen Effektes im System Pb-Sn herangezogen wird, 
sprechen die Beobachtungen von MAzZOTT0 29, JEFFERy 30 und ins
besondere STOCKDALE 31 an Pb-Sn-Legierungen (s. S. 994). Die zweite 
Hypothese wurde von MAZZOTTO zur Deutung des analogen thermischen 
Effektes im System Pb-Sn aufgestellt. Sie hat m. E. einige Wahr
scheinlichkeit, doch bleibe es dahingestellt, ob nicht etwa auch die 
Ausbildung eines anderen metastabilen Gleichgewichtes (s. STOCKDALE, 
Pb-Sn) oder ein eutektoider Zerfall des Sn-Mischkristalls (nach MATu
YAMA) die Ursache der Wärmetönung bei 130 0 ist (vgl. auch Nachtrag). 

Die Löslichkeit von Sn in Cd wurde bisher noch nicht genauer unter
sucht, sie ist sicher bedeutend kleiner als die des Cd in Sn. Das geht 
hervor aus .der von HEYCOOK-NEVILLE bestimmten atomaren Gefrier
punktserniedrigung, aus der Leitfähigkeitsisotherme nach MATTHIESSEN 
und der Thermokraftkurve von RUDOLFI, die keine Anzeichen für merk
liche Mischkristallbildung verraten. Die Ergebnisse der thermischen 
Analyse von SCHLEICHER, MAZZOTTO, LORENZ-PLUMBRIDGE und 
FEDOROW sind nicht beweiskräftig, da dieses Verfahren zum Nachweis 
geringer Löslichkeit bei der eutektischen Temperatur ungeeignet ist. 
Dagegen deuten die von BATTELLI, BUCHER und LE BLANC-NAUMANN
TscHEsNo bestimmten Thermokräfte, die von letzteren und BUCRER 
gemessenen Leitfähigkeiten und die Härte-Konzentrationskurven nach 
DI CAPUA und ScmscHoKIN-AGEJEWA auf das Bestehen Cd-reicher fester 
Lösungen hin. Es ist jedoch nicht möglich, daraus sichere Schlüsse auf 
die Größe der Löslichkeit bei einer bestimmten Temperatur zu ziehen. 
LE BLANC und Mitarbeiter fanden, daß eine langsam erkaltete Legierung 
mit 1 % Sn heterogen ist. 
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Die Löslichkeit von Cd in Sn ist bei 177 ° nach den thermischen Unter. 
suchungen von SCHLEICHER-GUERTLER, MAZZOTTO und FEDoRow min· 
destens 10%. LE BLANC und Mitarbeiter fanden den Knick in der Leit
fähigkeitsisotherme von 170 ° bei 7 %, von 130 ° bei etwa 5 % und von 
Raumtemperatur bei etwa 2,5% Cd. MATUYAMA gibt die Löslichkeit 
für 130° mit 1,5% und für Raumtemperatur mit 1,2% Cd an. 

Weitere Untersuchungen. Die von SPENCER-JOHN32 bestimmte 
Kurve der magnetischen Suszeptibilität läßt keinen Zusammenhang 
mit dem Aufbau erkennen: bei etwa 9,5% Sn liegt ein Maximum, bei 
15,5% Sn ein Minimum; letzteres könne nach Ansicht der Verfasser 
auf das Bestehen der Verbindung Cd7Sn deuten, doch besteht diese 
Verbindung sicher nicht. Die Dichte und der elektrische Widerstand 
der flüssigen Legierungen wurde von MATUY AMA 33 gemessen. 

Nachtrag. Die oben als möglich angesprochene Deutung der Um· 
wandlung bei rd. 130 0 von MATUYAMA wurde kürzlich von HANSON 
und PELL·WALPOLE34 auf Grund thermischer und mikrographischer 
Untersuchungen glaubhafter gemacht. Danach zerfällt der Sn-reiche 
Mischkristall mit 95 % Sn bei 128 ° in ein "Eutektoid" aus dem Cd-reichen 
Mischkristall mit< 0,2% Sn und einen Sn-reichen Mischkristall mit 
98,75% Sn (s. Abb.196). Neu gefunden wurde ein schwacher ther
mischer Effekt bei 170°, der anscheinend durch die zwischen 177 0 

und 170° stattfindende starke Abnahme der Löslichkeit von Sn in Cd 
(von etwa 3-3,5% bei 177° auf< 0,2% bei 160°) bedingt ist35• - Die 
von H. u. W.-P. bestimmten Liquiduspunkte wurden nachträglich in 
Abb.196 eingezeichnet. - Neuerdings führen dieselben Forscher die 
Reaktion bei 128° auf den eutektoiden Zerfall einer bei 223 0 peri
tektisch gebildeten Zwischenphase zurück36 • 

SHIMIZU37 hat gezeigt, daß der von SPENCER-JOHN gefundene Ver
lauf der Suszeptibilitäts-Konzentrationskurve auf einen Gasgehalt ihrer 
Legierungen zurückzuführen ist. Die Suszeptibilität der im Vakuum 
geschmolzenen und geglühten Legierungen ändert sich im Einklang mit 
Abb. 196 annähernd linear mit der Zusammensetzung in Gew.-%. 
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Cd-Sr. Kadmium-Strontium. 
Die erste Mitteilung über Cd-Sr-Legierungen hat GAUTIER1 gemacht, der 

Legierungen mit 18--20% Sr durch Erhitzen "auf Rotglut" von Na mit einem 
Gemisch aus SrCl2 und CdCl2 darstellte. 

Mit mehreren Mitarbeitern hat HODGE2 Cd-Sr-Legierungen mit bis 26% Sr 
durch Elektrolyse eines geschmolzenen eutektischen Gemisches von SrCl2 und 
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Abb.197. werden. Wahrscheinlich existiert die Verbindung 
Cd-Sr. Kadmium-Strontium. Cd12Sr (6,10% Sr); für das Bestehen einer zweiten 

Verbindung, möglicherweise Cd Sr (43,81% Sr), scheinen Anzeichen vorhanden zu 
sein. Es wurden zwei Eutektika beobachtet, und zwar bei 0,9 und 13,8% Sr. Die 
Umwandlungen im festen Zustand sind nicht deutlich definiert, möglicherweise 
liegen polymorphe Umwandlungen der Verbindung CdSr vor." Angaben über die 
Größe der Wärmetönungen (Haltezeiten) werden nicht gemacht. 
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Aus den veröffentlichten Gefügebildern ergibt sich ein wesentlich anderer 
Aufbau. Bei 0,7% Sr (ungeglüht) erkennt man wenige Primärkristalle einer Ver
bindung (von charakteristischer Kristallform) in einer Cd-Grundmasse (HODGE 

hält dagegen die Grundmasse für das Eutektikum mit 0,9% Sr, die Primärkristalle 
für Cd). Dieselben harten, charakteristischen Primärkristalle sind auch bei 7,88%, 
8,07%, 10,9% und 11,35% Sr zu erkennen, ihre Menge nimmt mit steigendem 
Sr-Gehalt zu. Das Bestehen einer Verbindung Cd12Sr (so oben) ist demnach aus
geschlossen. Bei 14,66% Sr erkennt man deutlich peritektische Umhüllungen, auf 
die auch der Verfasser hinweist, obwohl er bei 13,8% Sr ein Eutektikum annimmt 
{s.oben)s. Die Cd-reichste Verbindung, deren Zusammensetzung noch wesentlich 
oberhalb 11% Sr liegt - etwa bei Cd,Sr (16,31% Sr) oder bei CdsSr (20,63% Sr) 
- schmilzt also unter Zersetzung. Über die Zusammensetzung der von wenigstens 
14% Sr ab primär kristallisierenden Phase läßt sich auf Grund der vorliegenden 
Ergebnisse nichts sagen. 
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Cd-Te. Kadmium-Tellur. 
MARGOTTET1 und FABRE 2 haben die Verbindung CdTe (53,15% Te) 

durch Zusammenschmelzen der Elemente bei 500 0 und Sublimation im 
H2-Strom dargestellt. TIBBALS3 fand dieselbe Verbindung auf chemi
schem Wege4• 

KOBAYAsm5, der das in Abb. 198 dargestellte Zustandsdiagramm mit 
Hilfe thermischer und mikroskopischer Untersuchungen ausgearbeitet 
hat, konnte das Bestehen der Verbindung CdTe bestätigen. Die Dar
stellung eines ausschließlich aus CdTe-Kristallen bestehenden Regulus 
gelang jedoch nicht, wenn die beiden Komponenten im stöchiometri-
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schen Verhältnis oder bei Cd-Überschuß zusammengeschmolzen wurden, 
da ein Teil des Cd durch Verdampfung verloren ging. Aus diesem 
Grunde konnten auch die Liquidustemperaturen zwischen 1 und 
55,2% Te nicht bestimmt werden. 

CdTe kristallisiert regulär mit Zinkblendestruktur6• 
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Cd-Th. Kadmium-Thorium. 
Dem Bericht1 über ein Patent der Firma Siemens u. Halske A.-G. ist zu 

entnehmen, daß sich Th in geschmolzenem Al, Cd, Cu, Pb, Sn und Zn auflöst und 
beim Erstarren als elementares Th ausgeschieden wird; letzteres gilt jedoch für 
AI-Th sicher nicht (s. AI-Th). 
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Cd-Tl. Kadmium-Thallium. 
HEYCOCK-NEVILLE1 bestimmten die Erstarrungspunkte von fünf 

Schmelzen mit 0,09-3,4% Tl und fanden eine Erniedrigung des Cd· 
Schmelzpunktes um 8,5 ° durch den letztgenannten Tl-Gehalt. Der 
Verlauf der ganzen Liquiduskurve wurde sehr genau von KURNAKow
PUSCHIN 2 festgelegt (Abb.199). Die eutektische Temperatur wurde bei 
203,5°, die eutektische Konzentration bei 83% Tl gefunden. Über die 
Ausdehnung der EutektikaIen, d. h. die Größe der Mischkristallbildung 
der Komponenten bei der eutektischen Temperatur, läßt sich auf Grund 
der Bestimmungen von KURNAKOW-PlJSCHIN nichts sagen, da die Ver
fasser das Ende der Erstarrung nur bei vereinzelten Schmelzen zwischen 
25 und 90% Tl bestimmten und die Größe der eutektischen Haltezeiten 
nicht ermittelten. Nach KURNAKow-PuscHIN ist die beobachtete 
Gefrierpunkterniedrigung des Cd durch Tl-Zusatz gleich der unter An
nahme von einatomig gelöstem Tl und Ausscheidung von reinem Cd 
berechneten. Für Tl trifft das nicht zu. Danach dürfte Cd nur sehr 
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wenig Tl, ß-TI dagegen erheblichere Mengen Cd in fester Lösung auf
nehmen. 

Nach Versuchen von DI CAPUA3 dürfte das tatsächlich zutreffen. 
D! CAPUA hat das System abermals oberflächlich thermisch analysiert 
(Abb.199) und dabei die Größe der eutektischen Haltezeiten bestimmt. 
Aus der Extrapolation der Haltezeiten auf den Wert Null ergibt sich 
eine feste Löslichkeit von rd. 2,5 % Cd in Tl bei 203 0 • Dieser Zahl 
kommt jedoch wegen der Unsicherheit des Verfahrens keine quan
titative Bedeutung zu4• 

Über den Einfluß von Cd auf die Temperatur der polymorphen 
Umwandlung ex-Tl ~ ß-TI ist nichts bekannt. Entweder wird die Um_ 
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wandlungstemperatur durch Cd nur wenig erniedrigt (oder erhöht), so 
daß die Kurve der ß ->- ex-Umwandlung oberhalb 203 0 auf die Solidus
kurve der Tl-reichen Mischkristalle trifft, oder die Umwandlungs
temperatur wird bereits durch sehr kleine Cd-Zusätze stark unter 203 0 

erniedrigt, d_ h. aus Schmelzen mit 83-100% Tl scheiden sich nur feste 
Lösungen von Cd in ß-TI aus. Da die Liquiduskurve zwischen 303 0 

und 203 0 keine Richtungsänderung aufweist, hat letztere Annahme 
größere Wahrscheinlichkeit. Ob die Umwandlungstemperatur bis auf 
Raumtemperatur oder bis zu einer der Umsetzung ß-TI ~ Cd + ex-Tl 
entsprechenden konstanten Umwandlungstemperatur erniedrigt wird, 
ob also beide Tl-Modifikationen bei Raumtemperatur stabil sind (in 
Abb.199 hypothetisch angenommen) oder nur die ex-Form, kann nur 
durch Versuche entschieden werden5. Aus der von DI CAPUA bestimmten 
Leitfähigkeitsisotherme für 10 0 geht hervor, daß weder Cd noch ex-Tl 
Mischkristalle merklicher Konzentration zu bilden vermag. Die Kurve 
fällt regelmäßig von dem Leitfähigkeitswert des Cd zu dem des ex-Tl. 
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Die von KREMANN-LoBINGER6 bestimmte Spannungs-Konzentra
tionskurve bestätigt die Abwesenheit von Verbindungen, sagt über 
das Vorhandensein Tl-reicher Mischkristalle jedoch nichts aus. 
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Cd-Zn. Kadmium-Zink. 
Das Erstarrungsdiagramm. Die vollständige Mischbarkeit der beiden 

Metalle im flüssigen Zustand wurde von WRIGHT1 erkannt, nachdem 
bereits HEYCOCK-NEVILLE 2 den Einfluß kleiner Zn-Gehalte (bis 1,56%) 
auf den Erstarrungspunkt von Cd untersucht hatten. ROLAND-GOSSELIN 
und GAUTIER3 bestimmten erstmalig den Verlauf der ganzen Liquidus
kurve, woraus hervorging, daß die beiden Komponenten ein einfaches 
eutektisches System bilden. In quantitativer Hinsicht weichen die von 
ihnen bestimmten Erstarrungstemperaturen zum Teil erheblich von den 
später ermittelten ab. Die kurz darauf von HEYCOCK-NEVILLE4 ver
öffentlichte Liquiduskurve (43 Schmelzen) wurde bei späteren Unter
suchungen des Systems an Genauigkeit nicht übertroffen. Das Er
starrungsdiagramm wurde außerdem mehr oder weniger, vollständig 
bearbeitet von HINDRICHS 5, der erstmalig auch das Ende der Er
starrung berücksichtigte, BRUNI, SANDONNINI und QUERCIGH6, LORENZ
PLUMBRIDGE 7, MATHEwsoN-ScoTT8 und JENKINS 9 ; ARNEMANN10 be
stimmte die Liquiduspunkte von 3 Schmelzen. Im oberen Teil der 

Ta belle 21. 

Verfasser 

ROLAND-GOSSELIN u. GAUTIER (1896) .•. 
HEYCOCK u. NEVILLE (1897) ......... . 
HINDRICHS (1907) ................... . 
ARNEMANN (1910) ................... . 
BRUNI, SANDONNINI U. QUERCIGH (1910) 
LORENZ U. PLUMBRIDGE (1913) ........ . 
MATHEWSON U. SCOTT (1914) ........ . 
COOKll (1924) ...................... . 
JENKINS (1926) ..................... . 
STOCKDALE12 (1930) ................. . 

Eutektische I Eutektische 
Temperatur 0 C Konzentration % Zn 

",250 
264,5 
270 
259,5 
262 
263,5 
267 
265 
266 

etwa 7 
17,6 
17,4 

17,4 

17 

17,4 
17,4 
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Abb. 200 sind die von den verschiedenen Verfassern gefundenenLiquidus
temperaturen wiedergegeben; Tabelle 21 gibt eine Zusammenstellung 
der eutektischen Temperaturen und Konzentrationen. Während die 
eutektische Temperatur zwischen 260 0 und 270 0 schwankt, stimmt die 
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Abb.200. Cd-Zn. Kadmium-Zink. 

eutektische Konzentration sehr gut überein. Erstere liegt bei 265-266 0 , 

letztere bei 17,4% Zn (insbesondere nach STOCKDALE12). 

Die Löslichkeit von Zn in Cd. Mit der Frage der Löslichkeit von 
Zn in festem Cd haben sich folgende Forscher befaßt: MATTHIESSEN13 

(elektrische Leitfähigkeitsisotherme ), HEYCOCK -N EVILLE 2 { Gefrier-
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punktserniedrigung), HINDRICHS (thermische Analyse), SAPOZNIKOW
SACHAROW14 (Härte), PUSCHIN15 (Spannung), KURNAKOW-ZEMCZUZNY16 
(thermische Untersuchung), CURRY 17 (mikroskopische Untersuchung 
von Proben, die 2 Monate bei 217° geglüht waren), RUDOLFI18 (Thermo
kraft bei 100° und 150°), BRUNI, SANDONNINI und QUERCIGH (ther
mische Untersuchung), BRUNI-SANDONNINI19 (mikroskopische Unter
suchung langsam erkalteter Schmelzen), LORENZ-PLUMBRIDGE (ther
mische Untersuchung), MATHEWSON-SCOTT (thermische Analyse), GLA
sUNow-MATWEEw2o (elektrische Leitfähigkeitsisotherme, Härte), SCHI-
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Abb. 201. Löslichkeit von Zink in Kadmium. 

SCHOKIN-AGEJEWA21 (Härte), MEARA22 (magnetische Suszeptibilität) 
und besonders JENKINS, GRUBE-BuRKHARDT23 sowie STOCKDALE24, die 
den Verlauf der ganzen Löslichkeitskurve bestimmten. 

Auf die vor JENKINS genannten Arbeiten braucht hier nicht ein
gegangen zu werden. Die Ergebnisse von JENKINS, GRUBE-BuRKHARDT 
und STOCKDALE sind in Abb. 201 wiedergegeben. JENKINS sowie STOCK
DALE bestimmten den Verlauf der Löslichkeitskurve mit Hilfe des 
mikroskopischen Verfahrens bis herunter zu 70° bzw. 100°, und zwar 
letzterer mit größerer Genauigkeit, da er eine größere Zahl Legierungen 
untersuchte. Die Ergebnisse beider Arbeiten stimmen recht gut überein, 
während die von GRUBE-BuRKHARDT gefundenen Löslichkeiten bei 
weitem zu hoch sind, ein Beweis für die Unzulänglichkeit des von diesen 
Forschern angewendeten Verfahrens zur Bestimmung von Löslichkeits-
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kurven mit Hilfe von Widerstands-Temperaturkurven. Bei der eutek
tischen Temperatur beträgt die Löslichkeit nach JENKINS 2,25%, nach 
STOCKDALE 2,95% und nach GRUBE-BuRKHARDT 4,3% Zn. Der fast 
geradlinige Verlauf der STocKDALEschen Kurve läßt vermuten, daß 
die Löslichkeit bei 100° bereits nahezu gleich Null ist, doch konnte die 
Entmischung einer Legierung mit 0,5% Zn nach 5wöchigem Glühen bei 
100° wegen der Feinheit der Ausscheidungen mikroskopisch nicht mehr 
festgestellt werden. GRUBE-BuRKHARDT und STOCKDALE bestimmten 
auch den Verlauf der Soliduskurve der Cd-reichen Mischkristalle; in 
Abb. 200 wurde die Kurve von STOCKDALE eingezeichnet. 

Die Löslichkeit von Cd in Zn begegnete noch größerem Interesse als 
die Löslichkeit von Zn in Cd. Die Ergebnisse der Untersuchungen von 
MATTHIEssEN, HEYCOCK-NEvILLE, HINDRICHs, SAPOZNIKOW-SACHAROW, 
PUSCHIN, KURNAKow-ZEMCZUZNY, CURRY, RUDOLFI, LORENz-PLUM
BRIDGE, MA'fHEWSON-SCOTT, GLASUNow-MATWEEw, BENEDICKS-ARpI25 

(Widerstands-Temperaturkurven), LUDwIK 26 (Härte), BINGHAM 27 

(mikroskopische Untersuchung geglühter. Legierungen), PEIRCE28 

(mikroskopische Untersuchung geglühter Legierungen und Leitfähig
keitsisotherme), SCHISCHOKIN-AGEJEWA, MEARA und STRAUMANIS 29 

(der vermutete, daß "Zn mit Cd auch unter 0,1 % Cd noch keine Misch
kristalle bildet") lassen keine Schlüsse auf die Größe der Löslichkeit 
von Cd in Zn zu, da entweder die angewendeten Verfahren ungeeignet 
bzw. zu unempfindlich, oder die untersuchten Legierungen nicht in 
einem definierten Zustand waren (Löslichkeitsabnahme mit fallender 
Temperatur !). 

In Abb.202 sind die Ergebnisse von JENKINS, GRUBE-BuRKHARDT 
und STOCKDALE wiedergegeben. Über die Verfahren und die Genauig
keit der Bestimmungen vgl. die obigen Ausführungen unter Löslichkeit 
von Zn in Cd. JENKINS fand, daß die Löslichkeit von Cd in Zn oberhalb 
der eutektischen Temperatur entgegen allen bisherigen Erfahrungen 
noch weiter ansteigt und oberhalb rd. 350° dann stark abnimmt, d. h. 
Legierungen mit 2,2-2,6% Cd werden nach vollständiger Erstarrung 
mit fallender Temperatur wieder teilweise flüssig. Er brachte diese 
Tatsache in Zusammenhang mit einer (vielfach vermuteten) poly
morphen Umwandlung des Zinks bei etwa 330°. Da jedoch nach zahl
reichen neueren Untersuchungen Zink nicht polymorph ist, so ist eine 
Deutung der genannten Erscheinung auf dieser Basis nicht möglich. 
STOCKDALE konnte übrigens die Feststellung von JENKINS bestätigen, 
und zwar weist die von ihm bestimmte Löslichkeitskurve (Abb.202) 
eine noch wesentlich stärkere Richtungsänderung bei 266 0 auf, als die 
von JENKINS angegebene. Die Ursache dieser Richtungsänderung 
bleibt vorläufig noch unbekannt 3 0. 

Mit dem in Abb. 200 dargestellten Gleichgewichtsschaubild sind -
Hansen, Zweistofflegierungen. 30 
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was die Abwesenheit intermediärer Kristallarten betrifft - die Er
gebnisse der bereits oben angeführten Untersuchungen physikalischer 
Eigenschaften in Abhängigkeit von der Konzentration sowie die Span
nungsmessungen von LAURIE 31, die Dichtemessungen von MAEy 32 und 
auch die Dichte- und Widerstandsmessungen an flüssigen Legierungen 
von MATUYAMA33 im Einklang. 

Nachtrag. Die Löslichkeit von Cd in Zn wurde erneut von BOAS34 

mit Hilfe des röntgenographischen Verfahrens bestimmt. Sie beträgt 
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danach bei 255 0 (nach 9tägigem Glühen) 1,85 %, bei 218 0 (nach nach
folgendem 8tägigen Anlassen) 1,15%, bei 156 0 (10 Tage) 0,35%, bei 
100 0 (14 Tage) wird sie bereits innerhalb der Fehlergrenze Null. Bei 
hohen Temperaturen fällt die Löslichkeitskurve nahezu mit der Kurve 
von JENKINS zusammen und zeigt wie diese starke Abweichungen 
gegenüber der Kurve von GRUBE-BuRKHARDT. 

LE BLANC-SCHÖPEL35 haben die Sättignngskonzentration der Cd
und Zn-reichen Mischkristalle bei der eutektischen Temperatur, die bei 
263 ± 1 ° gefunden wurde, thermo-resistometrisch zu 3-4,25% bzw. 
95-96,7% Zn bestimmt. Nach Abschrecken bei 230° waren Legie
rungen mit 3 und 96,7% Zn einphasig, solche mit 4,25 und 95 % Zn 
zweiphasig. Über die Löslichkeitsabnahme mit fallender Temperatur 
lassen sich aus den Leitfähigkeitsisothermen für 20-240° leider keine 
eindeutigen Schlüsse ziehen; für die Löslichkeit von Zn in Cd würde 
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sich danach eine zwischen 20° und 240° gleichbleibende Löslichkeit von 
0,15% ergeben (vgI. dagegenAbb. 201). Unerklärlich ist ein bei 95% Zn 
(97 Atom- %) gefundener Höchstwert in den Isothermen. 

STRAUMANIS 36 und CHADWICK37 schließen etwas gewagt auf eine 
Löslichkeit von <0,1 bzw. 0,05 Gew.-% Cd in Zn bei "Raumtempera
tur" (vgl. BOAs). 
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Ce-Cu. Cer-Kupfer. 
Abb. 203 gibt das von HANAMAN1 auf Grund eingehender thermischer 

und mikroskopischer Untersuchungen entworfene Zustandsschaubild der 
30* 
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Ce-Cu-Legierungen wieder. Während das Bestehen der Verbindungen 
CeCu2 (47,57% Cu) und CeCu6 (73,13% Cu) außer allem Zweifel steht, 
ist das Bestehen der Verbindungen CeCu (31,21% Cu) und CeCu4 

(64,47% Cu), deren Formeln sich nicht ohne weiteres aus den thermi
schen Werten ergaben, doch sehr wahrscheinlich. Durch einige Glüh
versuche unter chemischer Kontrolle der Proben konnten die peritekti
schen Punkte bei 515° und 780°, d. h. die Zusammensetzungen der sich 

Atom-%C'a 
1100 10 tO JO I/{) SO 50 70 80 ,90 

1 1 1 i l 1 1 ~ J ... ~ ~ r 
€ 

~ 

~/ t,9l/{)' 
/ 

,ferme/ze ~ jsenm.ftit f ... ~~ 
~ f ~ 

/scljm. 
'9J 176' 

~ \ 8'1 ~ ° 1- Cetu, S07m. f- C'eC'zt. 

1000 

,900 

.." 800 

.!:: 
~7f5D) 

I 

'j 
/"""'" f!t ~rL 

}H~ 
-780' 

1 f6' 
o 0 

~ 700 
~ 
<Ii \ 

el/m. +t ~t}tg 
/ 

/schmelze + C'eCl&! ~ 

\ Ilv 

Sel/m. -f-
Ce V:rin.+ CeC'zt 

11150 

~ 500 

500 

'100 15 

Ire f-CeCl 

'I 
10 20 JO 

C'eC'lt! f-C'eC'a'! C'e~lJ,,! 
515' 

CeC'us 

0 

CeCl& Yi'Clt! 

'10 50 80 70 
flew.-% C'u, 

Abb.203. Ce-Cu. Cer-Kupfer. 

C'eC'zt. f- C'lt 

80 .90 100 
Cu 

bei diesen Temperaturen bildenden Verbindungen, annähernd ermittelt 
werden. 

Über die feste Löslichkeit von Ce in Cu ist nichts Näheres bekannt 2 • 

Literatur. 

1. HANAMAN, F.: Int. Z. Metallogr. Bd.7 (1915) 8.174/212. Die Legn. (40g 
Einwaage) wurden unter verschiedenen 8alzdecken in Porzellantiegeln erschmolzen. 
Das verwendete Cermetall enthielt 96,7% Ce, 2,5% andere Ceritmetalle und 0,5% Fe; 
Erstarrungspunkt = 715° (vgl. darüber auch R. VOGEL: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd.99 (1917) S.27/29). Alle Legn. wurden analysiert. - 2. Eine Legierung mit 
0,4% Ce erwies sich nach dem Erkalten aus dem Schmelzfluß als deutlich heterogen. 



Ce-Fe_ Cer-Eisen_ 469 

Ce-Fe. Cer-Eisen. 
Das Zustandsdiagramm dieses auch technisch wichtigen Systems mit 

Oer als Komponente (Zündsteine) wurde von VOGELl ausgearbeitet 2 

(Abb_ 204). 
Über die Zusammensetzung der beiden sich bei rd. 1090° bzw. 773° 

bildenden Kristallarten ist folgendes zu sagen. Schon das anormale 
Auftreten der Haltepunkte bei 773° bis mindestens 75% Fe (= an
nähernd 90 Atom- % Fe), noch deutlicher aber das mikroskopische Ge
füge der Legierungen zeigt, daß die beiden peritektischen Reaktionen 
infolge Bildung von Umhüllungen bei verhältnismäßig schneller Ab
kühlung nicht vollständig verlaufen3 . Versuche, diese Reaktionen 
durch Wärmebehandlung (24 Stunden bei nahezu 1100° bzw. 72 Stunden 
bei 770°) zu Ende zu führen, hatten keinen Erfolg - bei 1100° wegen 
des allmählichen Undichtwerdens der Quarzröhrchen, in welche die 
Proben, um sie vor dem Verbrennen zu bewahren, eingeschmolzen 
werden mußten, und bei 770° wegen der Langsamkeit, mit der die 
Reaktion fortschreitet. So konnte "die Zusammensetzung der Ver
bindungen nur aus dem Maximum der betreffenden Haltezeiten auf 
den· Abkühlungskurven mit annähernder Sicherheit bestimmt 
werden". Auf diese Weise erhält man die Formeln OeFe2 (44,35% Fe) 
und Oe2Fes (49,91 % Fe). Die von BECK4 auf Grund einer Rückstands
analyse angenommene Verbindung OeFelo (79,94% Fe) besteht sicher 
nicht. OLOTOFSKI5 gelangte mit Hilfe von Spannungsmessungen zu den 
Formeln OeFe (28,49% Fe) und OeFes (70,51% Fe), doch ist dieses 
Verfahren zur Bestimmung der Zusammensetzung der intermediären 
Kristallarten bei den erheblichen Gleichgewichtsstörungen, die in den 
Ce-Fe-Legierungen auftreten, gänzlich ungeeignet. 

Die Löslichkeit von Ce in festem Fe und der Einfluß von Ce auf die 
polymorphen Umwandlungen von Fe. Bei 1100 0 sind rd. 15% Ce in Fe 
löslich; nach 4stündigem Glühen bei 1100 0 bestand die genannte Legie
rung "nahezu ganz aus y-Mischkristallen". Mit fallender Temperatur 
nimmt die Löslichkeit nicht unwesentlich ab: nach 2stündigem Glühen 
bei 850 0 war die 15 % ige Legierung stark heterogen, die Legierung mit 
10% Ce dagegen noch homogen. Letztere blieb auch homogen nach 
"langsamer Abkühlung" auf Raumtemperatur, doch handelt es sich 
dabei sicher nicht um den Gleichgewichtszustand. 

Ob die y ~ !5-Umwandlung des Eisens (1401 0 ) durch Oe-Zusatz er
höht oder erniedrigt wird, wurde nicht untersucht. Dagegen ist aus 
Abb. 204 zu entnehmen, daß die IX ~y-Umwandlung durch Oe zu höheren 
Temperaturen verschoben wird. Da jedoch diese Umwandlung unter 
den bei VOGELs Versuchen herrschenden Abkühlungsbedingungen stark 
unterkühlt wurde (sie wurde bei 824 0 statt bei 906 0 gefunden), so ist 
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anzunehmen, daß auch die nach Abb_ 204 bei 845 0 verlaufende Um
wandlungshorizontale im Gleichgewichtszustand bei höheren Tempe
raturen liegt_ 
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Abb.204. Ce-Fe. Cer-Eisen. 

Sämtliche Ce-Fe-Legierungen sind bei gewöhnlicher Temperatur 
ferromagnetisch, die Fe-reicheren mit 40-100% Fe infolge der Gegen
wart des Fe-reichen Mischkristalles stärker, die Ce-reicheren, die nur 
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die beiden Verbindungen enthalten, etwas schwächer. Der gesättigte 
Mischkristall verliert seinen Ferromagnetismus bei 796°, die Verbindung 
CeFe2 bei 116°. Da die Ce-reichere der beiden Verbindungen ferro
magnetisch ist, so dürfte es wohl die Fe-reichere erst recht sein; ihr 
magnetischer Umwandlungspunkt müßte unterhalb 116° liegen, weil 
alle Legierungen, die den (X-Mischkristall auch bei stärksten peritekti
sehen Gleichgewichtsstörungen (d. h. alle Legierungen mit weniger als 
35% Fe) nicht enthalten können, ihren Ferromagnetismus bereits bei 
116 0 verlieren. 

Die Pyrophorität der Legierungen ist nach AUER v. WELSBACH6 am 
größten bei 30% Fe; s. auch die sehr interessanten Ausführungen 
VOGELs7 über die Deutung der pyrophorischen Eigenschaften. 

Literatur. 
1. VOGEL, R.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 99 (1917) S. 25/49. - 2. Die Legn. mit 

15-75% Fe wurden dem Verf. fertig angeliefert; Zusammensetzung des dazu 
verwendeten Ce unbekannt. Die restlichen Legn. wurden unter Stickstoff in Tiegeln 
aus "Extra P"-Masse von HALDENWANGER bei Verwendung von 95,6% igem Ce 
(Erstarrungspunkt 775°) und Blumendraht (Legn. mit 2,5-10% Fe) bzw. Fluß
eisen mit 0,07% C (Legn. mit mehr als 80% Fe) erschmolzen. Sie wurden nicht 
analysiert. Vgl. auch die Ausführungen über den Ce-Schmelzpunkt von F. HA
NAMAN: Int. Z. Metallogr. Bd. 7 (1915) S. 183/85. - 3. Die Legn. mit 10-35% Fe 
und 50-85% Fe bestanden aus 3, die dazwischen liegenden sogar aus 4 Phasen. 
Die Zündsteinlegierung mit rund 30% Fe besteht also bei rascher Erstarrung aus 
Ce2Fe5, CeFe2 und Ce. - 4. BEcK, H.: Diss. München 1907. - 5. CLOTOFSKI, F.: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd.114 (1920) S.9/16. - 6. AUER v. WELSBACH: DRP. 
Nr.154807, 1903. - 7. VOGEL, R.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 99 (1917) S.43/49. 

Ce-H . Cer-Wasserstoff. 
Über die Löslichkeit von H2 in Ce, La, Ta, Th, Ti, V und Zr siehe A. SIEVERTS: 

Z. Metallkde. Bd. 21 (1929) S.41/42, daselbst Literaturangaben. 

Ce-Hg. Cer-Quecksilber. 
WINKLER1 stellte fest, daß sich Ce in Hg löst. MUTHMANN-BECK2 haben Legie

rungen bis zu 16,55% Ce-Gehalt durch Eintragen von Ce in siedendes Hg darge
stellt. Sie teilen mit, daß die Amalgame flüssig sind, "wenn der Ce-Gehalt 3% 
nicht übersteigt; beträgt derselbe 3-8% Ce, so erhält man weiche Produkte von 
teigiger Konsistenz, höher prozentige Amalgame sind bei gewöhnlicher Tempe
ratur fest." 

Neuerdings haben BILTZ-MEYER3 die ersten sicheren Angaben über die Kon
stitution machen können, und zwar auf Grund von Messungen der Quecksilber
dampfspannung von Ce-Amalgamen mit 12-57% Ce. Die für 3400 geltende Druck
Konzentrationskurve verläuft zwischen 0 und 12% Ce praktisch bei dem Dampf
druck des Hg und fällt mit steigendem Ce-Gehalt innerhalb eines engen Konzen
trationsgebietes auf einen zwischen 15,2% und 57% Ce konstant bleibenden Wert. 
"Hiernach bildet Ce mit Hg das Certetramercurid CeHg4 mit 14,9% Ce. Diese 
Verbindung ist nur wenig in Hg löslich, denn die Dampfdruckerniedrigung des Hg 
im Gebiete bis 12% ist nur gering (s. oben); metallisches Ce ist unlöslich in dieser 
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Verbindung, denn alle an Bodenkörpern mit mehr als 15,2% Ce aufgenommenen 
Tensionskurven ordnen sich derselben logarithmischen Graden zu." Besondere 
Versuche zeigten, daß die mit CeHg4 im Gleichgewicht befindliche Phase reines 
Ce ist; es besteht also keine weitere an Ce reichere Verbindung. 

Durch die Untersuchung von BILTZ-MEYER ist jedoch nicht bewiesen, daß 
CeHg4 die einzige Verbindung des Systems ist. Es können sehr wohl Hg-reichere 
Verbindungen bestehen, die nur unterhalb 340 0 beständig sind, d. h. also erst 
unterhalb 340 0 durch peritektische Umsetzungen gebildet werden. 

Nachtrag. DANILTCHENK04 hat festgestellt, daß CeHg4 bei 470 0 zerfällt. 

Literatur. 
1. WINKLER, CL.: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 24 (i891) S. 883. - 2. MUTH

MANN, W., u. H. BECK: Liebigs Ann. Bd. 331 (1904) S. 56. - 3. BILTZ, W., u. 
F. MEYER: Z. anorg. allg. Chem. Bd.176 (1928) S.32/38. Das verwendete Ce 
hatte einen Reinheitsgrad von 98% ; die Einwaagen wurden auf reines Ce reduziert. 
- 4. DANILTCHENKO, P. T.: Ref. einer russischen Arbeit in J. lnst. Met., Lond. 
Bd. 50 (1932) S. 540. 

Ce-Mg. Cer-Magnesium. 
Über den Aufbau dieser Legierungsreihe gibt eine thermische und 

mikroskopische Untersuchung von VOGEL 1 Aufschluß. Die in Abb.205 
eingezeichneten Temperaturpunkte gelten für Zusammensetzungen, die 
in bezug auf die 6,5 % betragenden Beimengungen des Cers korrigiert 
sind. 

Das Bestehen der Verbindungen CeMg (14,79% Mg) und CeMga 
(34,24% Mg) ergibt sich mit Sicherheit aus den thermischen Werten 
und dem Gefüge der betreffenden Legierungen. CeMg bildet mit Mg 
eine Reihe von Mischkristallen, die sich teils unmittelbar aus der 
Schmelze ausscheiden, teils durch die bei rd. 722 0 stattfindende peri
tektische Reaktion: CeMga + Schmelze -+ gesättigter Mischkristall mit 
etwa 22% Mg bilden 2. Das Bestehen der Mischkristallreihe ist auch 
durch mikroskopische Prüfung erwiesen3 • 

Die etwas ungewöhnliche Formel CeMg9 (60,97% Mg) für die Mg
reichste Verbindung, die sich bei 622 0 aus CeMga-Kristallen und Schmelze 
mit etwa 66% Mg bildet, dürfte trotz der Unmöglichkeit, die Formel 
der betreffenden Verbindung mit Sicherheit aus den thermischen Werten 
zu ermitteln, als ziemlich feststehend anzusehen sein, zumal eine andere 
einfache Formel nicht möglich sein kann. Zwischen 52 und 61,5% Mg 
beobachtete VOGEL typische Umhüllungsstrukturen mit drei Kristall
arten. Versuche, diese starken Gleichgewichtsstörungen durch Wärme
behandlung aufzuheben, wurden nicht ausgeführt. 

Weniger klar sind die Konstitutionsverhältnisse zwischen Ce und 
CeMg. Auf Grund des thermischen Befundes (s. Abb.205) hätte man 
zu schließen, daß bei 632 0 das Eutektikum Ce-CeMg kristallisiert, und 
daß bei etwa 497 0 Ce und CeMg unter Bildung einer neuen Verbindung 
miteinander reagieren. Aus dem Gefüge der Legierungen folgt aber 
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nach VOGEL, daß diese nächstliegende Deutung der thermisch er
mittelten Zustandsänderungen im vorliegenden Falle nicht zutreffen 
kann. Vielmehr soll es sich nach der VOGELSchen Auslegung des Gefüges 
bei der bei 497° vollziehenden Zustandsänderung nicht um die Bildung 
einer Verbindung, sondern um den Zerfall einer schon vorhandenen Ver
bindung im festen Zustand handeln. Diese Verbindung, der VOGEL 
die Formel Ce4Mg (4,16% Mg) gibt4, soll sich bei einer von 632° wenig 
verschiedenen Erstarrungstemperatur primär aus der Schmelze aus
scheiden und mit Ce einerseits und CeMg andererseits Eutektika bilden, 
die bei praktisch gleicher Temperatur (632°) kristallisieren. Diese 
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Abb.205. Ce-Mg. Cer-Magnesium. 

Deutung würde verlangen, daß die beiden vom Schmelzpunkt des Cers 
und der Verbindung CeMg abfallenden Liquidusäste sich nicht schnei
den. Das trifft nun nach VOGELS Ansicht auch zu, sobald man im 
Diagramm die Zusammensetzung in Atom- % mißt; m. E. ist jedoch 
eine derartige Auslegung der thermischen Werte sehr gezwungen: 
die beiden Liquidusäste lassen sich mit gleicher Berechtigung bei 632 ° 
und 20 Atom- % Mg zum Schnitt bringen. Eine Entscheidung mit Hilfe 
des von VOGEL veröffentlichten Gefügebildes einer Legierung mit 
20,55 Atom- % Mg = 4,3 Gew.- % Mg zu treffen, halte ich für zu gewagt. 
In Abb.205· ist jedoch die VOGELSChe Deutung beibehalten worden, 
zumal in den Systemen La-Mg und Mg-Pr der analoge Konstitutions
fall vorliegt. Weitere Einzelheiten siehe bei VOGEL. 

Über die Mischkristallbildung von Mg mit Ce ist nichts bekannt. -
Legierungen mit 4-22% sind pyrophor; am stärksten pyrophor ist 
die 10% ige Legierung. 

CeMg5 und CeMga6 haben kubische Kristallgitter. 
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Literatur. 
1. VOGEL, R.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 91 (1915) S. 277/98. Die Zusammen

setzung des verwendeten Cermetalls s. bei Ce-Sn. Da die Schmelztemperaturen 
in diesem System verhältnismäßig tief liegen, konnten die Legn. (10---20 g Ein
waage) in Kohletiegeln erschmolzen werden, ohne daß eine Belästigung durch 
die Bildung von Cerkarbid zu befürchten war. - 2. Wärmebehandlungen zur Er
reichung des Gleichgewichtszustandes wurden nicht ausgeführt. - 3. Das Gefüge
bild der Legierung mit rd. 20% Mg zeigt von einer dunklen Kristallart (wahr
scheinlich von den Verunreinigungen des Cers herrührend) umgebene Kristallite, 
die eine Streifung besitzen. Das würde für eine mit fallender Temperatur eintre
tende Entmischung der festen Lösung sprechen, doch gibt VOGEL an, daß eine 
Streifung auch bei der reinen Verbindung CeMg zu beobachten ist, also jedenfalls 
zu dem inneren Aufbau der Kristallite in Beziehung steht. - 4. Das Maximum 
der Haltezeit bei 497 0 liegt bei etwa 22 Atom-% Mg, also zwischen Ce4Mg und CeaMg 
(5,47% Mg). - 5. ROSSI, A.: Gazz. chim. ital. Bd.64 (1934) S.774/78. - 6. 
ROSSI, A., u. A. IANDELLI: Atti Accad. Lincei, Roma Bd.19 (1934) S.415/20. 
Ref. Chem. Zbl. 1934 II S. 1264. 

Ce-Pb. Cer-Blei. 
Nach Angaben von KELLERMANN1 soll die Verbindung Ce2Pba (68,92% Pb) 

bestehen, doch konnte der Beweis dafür nicht erbracht werden. VOGEL2 hat Ce
Pb-Legierungen mit wechselnden Gehalten hergestellt; sie erwiesen sich im flüssigen 
Zustand als homogen. "Es zeigte sich, daß sich Cer gegen Blei ganz ähnlich wie 
gegen Zinn (s. Ce-Sn) verhält, und daß die Zustandsdiagramme der Systeme Ce-Pb 
und Ce-Sn große Ähnlichkeit miteinander haben. Sowohl die Cer-Blei- als auch 
die Cer-Zinnlegierungen entstehen unter heftiger Wärmetönung und bilden mehrere 
chemische Verbindungen, deren Schmelzpunkte weit über den Schmelzpunkten 
der Komponenten liegen ... " Nähere Angaben fehlen. 

Nachtrag. ZINTL-NEUMAYR3 dürften durch röntgenographische Untersuchungen 
das Bestehen der Verbindung CePb3 (81,6% Pb) nachgewiesen haben. Ihre Gitter
struktur ist derjenigen von CaPba (s. d.) analog. Eine Verbindung CePb mit raum
zentriertem Gitter konnte nicht gefunden werden4 • 

Literatur. 
1. KELLERMANN, H.: Diss. Techn. Hochsch. Berlin 1910. Zitiert nach F. 

HANAMAN: Int. Z. Metallogr. Bd. 7 (1915) S. 177. - 2. VOGEL, R.: Z. anorg. allg. 
Chem. Bd. 72 (1911) S.320. - 3. ZINTL, E., u. S. NEUMAYR: Z. Elektrochem. 
Bd. 39 (1933) S. 86/97. - 4. ZINTL, E., u. G. BRAUER: Z. physik. Chem. B Bd.20 
(1933) S. 245/71. 

Ce-Si. Cer-Silizium. 
Das inAbb. 206 dargesteIlteErstarrungsschaubild wurde von VOGEL l 

ausgearbeitet. Danach bilden Ce und Si sicher eine Verbindung, der 
höchstwahrscheinlich die Formel CeSi (16,68% Si) zukommt. Diese 
Formel folgt aus der Extrapolation der sehr deutlichen eutektischen 
Haltezeiten. Die Struktur der untersuchten Legierungen steht mit dem 
thermischen Befund im Einklang. 

Die Frage, ob Ce und Si noch weitere Verbindungen bilden, bleibt 
vorläufig offen, da die Legierungen mit mehr als 70% Ce wegen großer 
experimenteller Schwierigkeiten nicht zugänglich waren. 



Ce-Sn. Cer-Zinn. 475 

Die von STERBA2 angenommene Verbindung CeSi2 (28,6% Si) steht 
zu dem VOGELSchen Diagramm im Widerspruch. 

Literatur. 
1. VOGEL, R.: Z. anorg. allg. Chem. Bd.84 (1913) S.323/27. Über die Zu

sammensetzung des verwendeten Cermetalls werden keine Angaben gemacht; bei 
früheren Untersuchungen verwendete VOGEL ein Ausgangsmaterial mit 93,5% Ce 
(s. Ce-Sn). Die Legn. wurden in Porzellangefäßen erschmolzen; eine erhebliche 
Einwirkung der Schmelze auf das Porzellan fand bei den Schmelzen des thermisch 
untersuchten Bereiches nicht statt. - 2. STERBA: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 135 
(1902) S. 170/72. 
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Ce-Sn. Cer-Zinn. 
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VOGEL l hat das Zustandsdiagramm unter Verwendung eines Cer
metalls mit 93,5% Ce 2 ausgearbeitet. Die in Abb.207 eingetragenen 
Temperaturpunkte beziehen sich auf Legierungen, deren Zusammen
setzungen nicht durch Berücksichtigung der Beimengungen des Cers 
verbessert wurden. 

Das Bestehen der drei Verbindungen Ce2Sn (29,75% Sn), Ce2Sn3 

(55,96% Sn) und CeSn2 (62,88% Sn) ergibt sich ohne weiteres aus den 
bei diesen Zusammensetzungen gelegenen Maximalpunkten der Liquidus
kurve sowie aus den Haltezeiten der verschiedenen eutektischen Kri
stallisationen. Die der sekundären Kristallisation des Cers entsprechen
den Temperaturen zwischen 0 und 30% Sn konnten nicht ermittelt 
werden. Die Zusammensetzung des CeSn2-Sn-Eutektikums ist eben
falls nicht bekannt3• Die Ergebnisse der thermischen Analyse konnten
soweit das fast augenblicklich eintretende Anlaufen der Schliffe nicht 
zu sehr störte - durch mikroskopische Prüfung der Legierungen be-
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stätigt werden. - Die am stärksten pyrophore Legierung ist die Ver
bindung Ce2Sn. 

Nachtrag. ZINTL-NEUMAYR4 glauben durch röntgenographische 
Untersuchungen das Bestehen der Verbindung CeSn3 (71,76% Sn) nach
gewiesen zu haben, die offenbar strukturell analog CaPb3 (s. S. 405) ist; 
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Näheres Originalarbeit. Auf thermoanalytischem Wege (Abb. 207) konnte 
CeSn3 nicht gefunden werden. 

Literatur. 
1. VOGEL, R.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 72 (1911) S. 319/28. - 2. Rest: Neodym 

und Praseodym sowie "wenig Fe". Exp. Einzelheiten s. Originalarbeit. Der Er
starrungspunkt des Ausgangsmaterials lag bei 830°. Über den Ce-Schmelzpunkt 
vgl. F. HANAMAN: Int. Z. Metallogr. Bd.7 (1915) S.183/85 und R. VOGEL: Z. 
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anorg. allg. Chem. Bd.99 (1917) S.27/29. - 3. In Abb. 207 wurde die mit Sn 
im Gleichgewicht stehende Verbindung irrtümlich als Ce2SnS statt CeSn2 be
zeichnet. -4. ZINTL, E., U. S. NEUMAYR: Z. Elektrochem. Bd. 39 (1933) S.86/97. 

Ce-Zn. Cer-Zink. 
CLOTOFSKI1 schließt aus Messungen der elektrochemischen Spannung der 

Legierungen auf das Bestehen der Verbindungen Ce,Zn (10,45% Zn) und Ce2Zn 
(18,92% Zn)2. Das Vorhandensein von Ce-Zn-Verbindungen ist ferner nachge
wiesen von TAMMANN-WERNER3 • 

Literatur. 
1. CLOTOFSKI, F.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 114 (1920) S. 16/23. - 2. S. auch 

W.MuTHMANN u. H. BECK: LiebigsAnn. Bd. 331 (1904) S. 46/57. - 3. TAMMANN, 
G., U. M. WERNER: Nicht veröffentlichte Beobachtungen; zitiert nach R. VOGEL: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 99 (1917) S. 45. 

Co-Cr. Kobalt-Chrom. 
Den ersten Versuch, ein Zustandsschaubild des Systems Co-Cr auf

zustellen, unternahm LEWKONJA1. Er bestimmte die Liquidustempera
turen und mit grober Annäherung auch die Solidustemperaturen und 
fand zwei von den Erstarrungspunkten der Komponenten (gefunden 
wurde 1440 0 für 98 % iges Co und 1547 0 für aluminothermisches Cr 
unbekannter Zusammensetzung) abfallende Liquidusäste, die sich in 
einem bei etwa 47% Cr und 1320 0 gelegenen Minimum schneiden. Die 
Soliduskurve berührt die Liquiduskurve im Minimumpunkt. LEWKONJA 
schloß aus seinen Untersuchungen, daß sich aus co-Cr-Schmelzen eine 
lückenlose Reihe von Mischkristallen ausscheidet. Die Legierungen mit 
45-85% Cr erleiden bei Temperaturen zwischen 1215° und 1232° eine 
mit geringer Wärmetönung verbundene Umwandlung, die - wie die 
mikroskopische Beobachtung zeigte - einem Zerfall (oder einer Ent
mischung) des bei hohen Temperaturen beständigen Mischkristalls in 
einen Co-reidheren und einen Cr-reicheren Bestandteil unbekannter 
Zusammensetzung entsprechen soll. Durch Abschrecken kann diese 
Reaktion nicht übersprungen werden. Die magnetische Umwandlungs
temperatur des Kobalts wird nach LEWKONJA durch 15% Cr auf 300°, 
durch etwa 25 % Cr auf Raumtemperatur erniedrigt. HONDA 2 konnte 
die vonLEWKONJA bezüglich der magnetischen Umwandlung gewonnenen 
Ergebnisse im wesentlichen bestätigen. 

Abb.208 stellt das auf Grund umfassender Untersuchungen von 
WEVER-HASCHIMOT0 3 und WEVER-LANGE 4 entworfene Zustandsschau
bild dar. Es ist - auch qualitativ - noch nicht als in allen Teilen 
geklärt' aufzufassen und beschreibt nur zum Teil Gleichgewichts
zustände, da die Festlegung der Umwandlungskurven und Phasen
grenzen für den Idealfall vollkommenen Gleichgewichts wegen der großen 
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Trägheit der Umwandlungs- und Diffusionsvorgänge auf experimentelle, 
in der Natur der Sache begründete Schwierigkeiten stößt. 

Die Liquidustemperaturen und die durch Extrapolation nach 
dem TAMMANNschen Verfahren bestimmten Solidustemperaturen 
nach WEvER-HAscHIMoTo sind in Abb. 208 näher gekennzeichnet. Die 
Übereinstimmung in diesem Punkt mit dem Schmelzdiagramm von 
LEWKONJA ist schlecht. 

Die c 'i=' ß-Umwandlung5, hexagonal-dichtgepackt 'i=' kubischflächen
zentriert, der Co-reichen Mischkristalle und die magnetische Um
wandlung des c- und ß-Mischkristalls wurde von WEvER-HASCHIMOTO 
mit Hilfe des magnetometrischen (bis 7,5% Cr), dilatometrischen 
(bis 11 % Cr) und rein thermischen Verfahrens (bis 35% Cr), von WEVER
LANGE mit größerer Genauigkeit und Sicherheit mit Hilfe magneto
metrischer Messungen (bis 13,5% Cr) untersucht. Zusammenfassend ist 
darüber zu sagen, daß die polymorphe Umwandlung insbesondere bei 
fallender Temperatur mit so großer Trägheit verläuft, daß die Misch
kristalle - ebenso auch reines Co - bei Raumtemperatur gewöhnlich 
Gemenge beider Modifikationen darstellen. Die magnetische Umwand
lung (von WEVER-LANGE bis 17,3% Cr untersucht) verläuft hingegen 
ohne Temperaturhysterese. Die bei Cr-Gehalten oberhalb 13,5% liegen
den Teile der c --+ ß-Umwandlungskurven wurden extrapoliert; sie 
münden bei rd. 1200° in die Mischungslücke ein. Die punktierte Kurve 
veranschaulicht die mit fallender Temperatur gefundenen ß --+ c
Umwandlungspunkte (Ungleichgewicht). 

Eine sichere Beantwortung der Frage nach den wahren Gleich
gewichtskurven zwischen der c- und ß-Phase scheint unter den gegebenen 
Verhältnissen nicht möglich zu sein. Es darf jedoch vermutet werden, 
daß die wirklichen Gleichgewichtstemperaturen der magnetometrisch 
von WEVER-LANGE gewonnenen Kurve (bis 13,5% Cr) der Umwandlung 
bei der Erhitzung nahekommen (Abb.208). Betreffs Einzelheiten 
muß auf die Originalarbeiten verwiesen werden. 

Die übrigen Umwandlungen im festen Zustand. Die in 
Abb.208 gestrichelt gezeichneten Grenzen der Mischkristallgebiete c, ß, 
ö und 1] geben nur den angenäherten Verlauf der Phasengrenzen wieder. 
Die angegebenen Grenzkurven stützen sich vornehmlich auf die Er
gebnisse der mikroskopischen und auch röntgenographischen Prüfung 
von geglühten und darauf langsam erkalteten, sowie auch von einigen 
wenigen abgeschreckten Proben. Da jedoch eine bei tieferen Tempera
turen stattfindende Löslichkeitsabnahme durch das langsame Erkalten 
nicht voll zur Auswirkung gelangen kann, so dürfte es m. E. nicht 
ausgeschlossen sein, daß im Gleichgewichtszustand bei tieferen Tempe
raturen die Sättigungskonzentration des Co-reichen Mischkristalls nach 
Cr-ärmeren, diejenige des Cr-reichen Mischkristalls mehr nach Cr-
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reicheren Konzentrationen verschoben ist; WEVER-HASCHIMOTO nehmen 
das Gegenteil an. Auf eine systematisch durchgeführte mikrographische 
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Analyse verzichteten die Verfasser wegen der selbst bei hohen Tempera
turen großen Diffusionsträgheit. 

Die Bildung der b-Phase, die als Mischkristall auf der Basis der 
Verbindung C02Cr3 (56,96% Cr) aufgefaßt werden kann, konnte durch 
die thermische Analyse festgestellt, durch mikroskopische und röntgeno
graphische Untersuchungen bestätigt werden6 ; sie besitzt ein Kristall
gitter niedriger Symmetrie. 

Große Schwierigkeiten bereitete die Aufklärung der Konstitutions
verhältnisse zwischen rd. 40 und 50% Cl'. Es zeigte sich nämlich, daß 
die Legierungen, die aus dem Schmelzfluß erstarrt oder nicht hin
reichend lange bei Temperaturen oberhalb 1200° geglüht waren, keine 
y-Phase enthalten. Erst längeres Glühen bei 1200-1400° führte zum 
Auftreten neuer Interferenzen in den Röntgenogrammen. Durch die 
Annahme von WEvER-HASCHIMOTO, daß die y-Kristallart = CoCr 
(46,88% Cl') nach beendeter Erstarrung aus zwei in ihrer Zusammen
setzung erheblich voneinander verschiedenen und mehr oder weniger 
auch örtlich getrennten kristallisierten Phasen gebildet wird, wird ein 
derartiges Verhalten am besten erklärt. Die Verfasser selbst lassen die 
Frage nach der Bildungsart der y-Phase zunächst noch offen. 

Über den Cr-Schmelzpunkt s. Cr-N. 
Dem Referat einer Arbeit von JASIEWICZ' über die Zementation von 

Kobalt durch Chrom zufolge ergab die mikroskopische Prüfung der 
zementierten Proben eine "kontinuierliche Reihe fester Lösungen" (1). 

Nachtrag. Das Zustandsdiagramm wurde erneut bearbeitet von 
MATSUNAGA8 , und zwar mit Hilfe von thermischen und mikroskopischen 
Untersuchungen sowie Messungen des Magnetismus, des elektrischen 
Widerstandes und der Länge bei Temperaturänderung. Da die Arbeit 
bisher nur in japanischer Sprache veröffentlicht wurde, waren mir 
Einzelheiten des Textes (Experimentelles usw.), abgesehen von den in 
den Tabellen niedergelegten Zahlenangaben, nicht zugänglich. Das in 
Abb. 209 dargestellte Zustandsdiagramm gleicht in vielen wesentlichen 
Punkten dem von WEvER-HASCHIMOTo-LANGE entworfenen. Der größte 
Unterschied besteht in dem Fehlen der intermediären y-Phase nach 
WEVER (Abb. 208). MATSUNAGA hat die Bildung dieser Phase nicht fest
stellen können; die von ihm veröffentlichten Gefügebilder von Legie
rungen, die bei 1380° abgeschreckt waren, zeigen nur die ß- und 1]-Phase
Nach WEVER hätte sich die Verbindung bei dieser Glühtemperatur ent
wickeln müssen. - Das Maximum der ~-Phase nimmt MATSUNAGA im 
Gegensatz zu WEvER-HAscHIMoTo nicht bei einer stöchiometrischen 
Zusammensetzung (C02Cra), sondern bei 60% Cl' an. - Es gelang dem 
Verfasser, den vollständigen Verlauf der Kurve der e ~ ß-Umwand
lung des Co-reichen Mischkristalls mit Hilfe von Magnetisierungs
Temperaturkurven, Widerstands-Temperaturkurven und Dilatations-
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kurven festzulegen. Danach liegen die bei Erhitzung gefundenen Um
wandlungstemperaturen unterhalb den von WEVER-LANGE ermittelten, 
und die Umwandlungskurve mündet bei einer wesentlich tieferen Tempe
ratur in die Mischungslücke ein, als WEVER-LANGE vermutet hatten 
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(Einfluß der Erhitzungsgeschwindigkeit1). Bei Abkühlung trat merk
würdigerweise nur in den Legierungen mit 0-20% Cr eine sehr erheb
liche Unterkühlung der ß -+ e-Umwandlung ein, in Cr-reicheren Legie
rungen lagen die bei Abkühlung gefundenen Umwandlungstemperaturen 
nur relativ wenig unterhalb den bei Erhitzung gefundenen. Die Kurve 
der Curiepunkte stimmt in beiden Diagrammen ausgezeichnet überein. 

Hansen, Zweistofflegierungen. 31 
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Was oben über den Verlauf der Phasengrenzen in dem Diagramm von 
WEVER-HASCHIMOTO gesagt wurde, gilt auch für das Diagramm von 
MATSUNAGA. MATSUNAGA hat keinen Versuch unternommen, den 
Gleichgewichtszustand bei mittleren und tieferen Temperaturen zu er
reichen. Die Bildung der o-Phase läßt sich durch Abschrecken bei 
1380° nicht vollkommen verhindern. 

Literatur. 
1. LEWKONJA, K.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 59 (1908) S. 323/27. - 2. HONDA, 

K.: Ann. Physik Bd. 32 (1910) S. 1009/10. - 3. WEVER, F., u. U. HASCHIMOTO: 
Mitt. Kais.-Wilh.-lnst. Eisenforschg., Düsseld. Bd. 11 (1929) S. 293/308. 50 g-Legn. 
wurden unter Verwendung von reinstem Co und Cr (KAHLBAUM) mit mehr als 
99,9% Gehalt und weniger als 0,01% C in Magnesiaschmelzröhren im H2-Strom 
erschmolzen. Der C-Gehalt der Legn. lag gewöhnlich unter 0,01%, s. auch F. 
WEVER: Z. Metallkde. Bd. 20 (1928) S. 368. - 4. WEVER, F., u. H. LANGE: Mitt. 
Kais.-Wilh.-lnst. Eisenforschg., Düsseld. Bd. 12 (1930) S. 353/63. - 5. Die Poly
morphie des Kobalts wurde entdeckt von H. MASUMOTO: Kinzoku no Kenkyu 
Bd. 2 (1925) S. 877/93 (japan.). Trans. Amer. Soc. Stl. Treat Bd. 10 (1926) S. 489/91. 
Sei. Rep. Töhoku Univ. Bd. 15 (1926) S. 449/63. Er ist inzwischen durch zahlreiche 
Arbeiten bestätigt worden. Die Umwandlung verläuft insbesondere bei Abkühlung 
mit großer Trägheit, ist also stark vom Wärmefluß abhängig. Die Umwandlungs
temperatur wurde u. a. gefunden von MASUMOTO bei 477° (Erh.) und 403 0 (Abk.), 
von S. UMINO: Kinzoku no Kenkyu Bd. 3 (1926) S. 278/93 (japan.). Trans. Amer. 
Soc. Stl. Treat. Bd. 10 (1926) S. 321/22. Ref. J. lnst. Met., Lond. Bd. 37 (1927) 
S. 396; Bd.38 (1927) S.377, bei 460 0 (Erh.), von A. SCHULZE: Z. techno Physik 
Bd.8 (1927) S.365/70. Z. Metallkde. Bd.22 (1930) S.309/11 bei 444--470 0 bei 
Erh. und rd. 100° tiefer bei Abk., von WEVER U. HASCHIMOTO bei 465-490° (Erh.) 
und bei 383-400 0 (Abk.) und von WEVER U. LANGE bei 455 0 (Erh.) und 395 0 

(Abk.). - Der magnetische Umwandlungspunkt wird mit großer Übereinstimmung 
durchweg zu 1140-1150 0 angegeben; SCHULZE fand 1128°. - 6. Die schon von 
LEWKONJA beobachtete Reaktion im festen Zustand (s. oben) findet also durch 
WEVER-HASCHIMOTO ihre Bestätigung. Die von ihm gegebenen Gefügebilder 
sind also nach Abb. 208 als Entmischungsstrukturen zu deuten. -7. JASIEWICZ, L.: 
Przegl. Gorniczo-Hutniczy Bd. 19 (1927) S.644/48. Ref. J. lnst. Met., Lond. Bd. 
47 (1931) S. 139/40. - 8. MATSUNAGA, Y.: Kinzoku no Kenkyu Bd. 8 (1931) 
S.549/61 (japan.). 

Co-Cu. Kobalt-Kupfer. 
Das Erstarrungsdiagramm. Das System Co-Cu wurde thermisch ana

lysiert von KONSTANTINOW1 und SAHMEN2. KONSTANTINOW schließt 
daraus auf das Bestehen einer Mischungslücke im flüssigen Zustand, die 
bei der Temperatur der Monotektikalen (1370-1380°) zwischen rd. 32 und 
rd. 72% Cu liegen soll. Die Reaktion: Co-reiche Schmelze -+ Co-reicher 
Mischkristall + Cu-reiche Schmelze wurde jedoch bei stark wechselnden 
Temperaturen gefunden (vgl. Abb. 210), so daß die Konzentration der Cu
reichen Schmelze nur mit großer Unsicherheit anzugeben ist. Sie wird 
sicher bei höherem Cu-Gehalt als 70% liegen, da bei den vorliegenden 
Erstarrungsverhältnissen der horizontale Teil der Liquiduskurve infolge 
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mangelnden Erstarrungsgleichgewichtes fast durchweg zu kurz ge
funden wird (vgl. Cu-Pb). Bei 1105-1108° tritt nach KONSTANTINOW 
die peritektische Reaktion ß + Schmelze ~ y ein. Die mikroskopische 
Untersuchung bestätigte insofern nicht die Ergebnisse der thermischen 
Analyse, als Schichtenbildung in den erstarrten Legierungen nicht fest
zustellen war. KONSTANTINOW erklärt das durch die sehr geringe Diffe
renz der spezifischen Gewichte der Komponenten. Da das verwendete 
Co bis zu 0,7% C enthielt, so liegt an sich der Gedanke nahe, für die 
teilweise Unmischbarkeit den C-Gehalt der Schmelzen verantwortlich 
zu machen, doch sollen nach Angabe des Verfassers auch Schmelzen, 
die mit reinem Co hergestellt waren, in derselben Weise erstarren, wie 
oben beschrieben ist. 

Die von SAHMEN bestimmten Liquidus- und Solidustemperaturen 
sind ebenfalls in Abb. 210 eingetragen. SAHMEN fand keinen horizontal 
verlaufenden Teil der Liquiduskurve und hielt daher die beiden flüssigen 
Metalle für lückenlos mischbar, zumal auch er im Gefüge keine An
deutung von Schichtenbildung beobachtete. M. E. dürften jedoch auch 
die von SAHMEN gefundenen Temperaturen des Beginns der Erstarrung 
für das Bestehen einer Mischungslücke sprechen, da der zwischen etwa 
30 und 70% Cu sanft abfallende mittlere Teil der Liquiduskurve durch 
mangelndes Erstarrungsgleichgewicht zu erklären ist (s. auch Cu-Pb), 
um so mehr als SAHMEN nur Schmelzen von 20 g, KONSTANTINOW jedoch 
solche von 70-100 g untersuchte. 

Auch IITSUKA 3 hält nach eigenen, in dieser Richtung unternommenen 
Versuchen das Bestehen einer Mischungslücke im flüssigen Zustand für 
erWIesen. 

Die magnetische Umwandlungstemperatur des Kobalts (1120° nach 
SAHMEN) wird durch rd. 10% Cu auf höchstens etwa 1045° erniedrigt. 
Eine von SAHMEN bei etwa 970-880° gefundene magnetische Umwand
lung des y-Mischkristalls dürfte wohl durch kleine Fe-Gehalte der 
Legierungen zu erklären sein. 

Die Löslichkeit von Cu in Co wurde bisher nicht näher bestimmt; wir 
sind hier nur auf die unzureichenden thermischen (vgl. Abb. 210) und 
mikroskopischen Untersuchungen von KONSTANTINOW und SAHMEN 
angewiesen. Bei 1108° gibt KONSTANTINOW die Sättigungsgrenze zwi
schen 15 und 17% Cu, SAHMEN bei etwa 10% Cu an; diese Legierung 
erwies sich nach dem Erkalten im Ofen als einphasig. Über die Art 
der Beeinflussung der polymorphen Co-Umwandlung (s. CO-Cl') durch 
Cu und die mit der Umwandlung verbundene sprunghafte Löslichkeits
änderung (-abnahme) ist noch nichts bekannt. 

Über die Löslichkeit von Co in Cu sind wir gut unterrichtet durch 
Arbeiten von CORSON4 und TAMMANN-OELSEN 5• Ohne nähere experimen
telle Unterlagen gibt CORSON folgende Sättigungskonzentrationen an: bei 

31* 
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1000 0 3,4%, 900 0 2,4%, 800 0 1,7%, 600 0 0,9%, 20 0 ,....,0,35% Co und 
in einer späteren Arbeit6 : bei 1000 0 nicht mehr als 3,8%, bei 950 0 etwa 
3,5%. Der in Abb. 210 gezeichneten Läslichkeitskurve sind die von 
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TAMMANN-ÜELSEN mit Hilfe einer empfindlichen magnetischen Methode 
bestimmten Werte zugrunde gelegt. Sie fanden im einzelnen u. a. bei 
1070 0 4,51%, 1050° 4,32%, 1030° 4,0%, 1010° 3,75%, 945° 3,07%, 
890° 2,51 %, 800° 1,72%, 690 0 0,94%, 570 0 0,42%,502 0 0,26%, unter-
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halb 440 0 0,22% und weniger. Die Kurven von CORSON und TAMMANN
OELSEN stimmen gut überein. 

Verglichen mit den genannten Arbeiten sind von untergeordneter 
Bedeutung die Untersuchungen von REICHARDT 7 (elektrische Leitfähig
keit und Thermokraft zwischen 10 und 98% Cu), DUCELLIEZ8 (Spannung) 
und VEGARD-DALE 9 (Röntgenstruktur der Legn. mit 25, ÖO und 75 
Atom-% Cu). 
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Co-Fe. Kobalt-Eisen. 

Das Zustands schaubild des Systems Co-Fe (Abb. 211) ist im wesent
lichen als aufgeklärt zu betrachten. 

Die Erstarrung von Co-Fe-Legierungen wurde untersucht von 
GUERTLER-TAMMANN1 (12 Legn.), RUER-KANEK0 2 (19Legn.) und KASE 3 

(9 Legn.). Für die Abb. 211 wurden die von RUER-KANEKO bestimmten 
Temperaturen verwendet, die von KASE ausgezeichnet bestätigt wurden. 
GUERTLER-TAMMANN war die durch die b-Phase des Eisens hervor
gerufene peritektische Reaktion 15 + Schmelze ~ y entgangen, sie 
fanden jedoch eine darauf hinweisende Richtungsänderung der Liquidus
kurve. Nach RUER-KANEKO erfolgt die peritektische Umsetzung zwi
schen 78 und 84,5% Fe bei 1493 0 ; der peritektische Punkt konnte nicht 
mit Sicherheit bestimmt werden. KASE fand die peritektische Tempe
ratur zu 1496°, und zwar bei Legierungen mit 80, 83 und 85% Fe
Die Erstarrung der Schmelzen mit 0-78% Fe erfolgt nach überein
stimmender Aussage aller Forscher in einem sehr engen Temperatur
intervall; KASE gibt auf Grund von Abkühlungskurven Intervalle von 
5-10° an. Zwischen 30 und 40% Fe hat die Liquiduskurve ein Minimum 
bei etwa 14 77 o. 

Die Umwandlungen im festen Zustand. Die Erhöhung der y ~ 15-
Umwandlung des Eisens durch Co wurde von RUER-KANEKO sowie KASE 
bestimmt. Die Temperatur dieser Umwandlung des reinen Eisens geben 
RUER-KANEKO zu 1420 0 statt 1401 0 an; die höhere Temperatur dürfte 
durch den C-Gehalt des verwendeten Fe verursacht sein. 
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Mit der Aufklärung der polymorphen ex ~y-Umwandlung der Fe-Co
Mischkristalle und der Änderung des magnetischen Umwandlungs
punktes von Fe durch Co und umgekehrt beschäftigen sich die Arbeiten 
von GUERTLERTAMMANN, RUER-KANEKO, GRENET4 (nur theoretisch) 
und MAsuMoTo5• Die grundlegenden Untersuchungen der Umwandlungs
vorgänge von GUERTLER-TAMMANN mit Hilfe magnetischer Messungen 
sind heute als überholt anzusehen, da die Verfasser nur ein qualitatives 
Verfahren anwendeten. Dem Charakter nach stimmt ihr Befund jedoch 
mit den späteren Ergebnissen überein. Zudem gingen sie bei der Deutung 
ihrer Ergebnisse noch von der Auffassung aus, daß die magnetischen 
Umwandlungen Phasenumwandlungen sind. 

Auch RUER-KANEKO, denen wir die genaue Bestimmung des Ver
laufes der Umwandlungskurven verdanken, vertraten diese Anschauung. 
Die von ihnen mit Hilfe von Temperatur-Zeit- bzw. Temperatur
Magnetisierungskurven (sowohl bei Erhitzung als bei Abkühlung) be
stimmten Umwandlungstemperaturen sind als Gleichgewichtstempera
turen anzusehen. Während die magnetischen Umwandlungen zwischen 
o und etwa 25% Fe sowie zwischen 85 und 100% Fe ohne merkliche 
Temperaturhysterese verlaufen, liegen die beim Erhitzen gefundenen 
Temperaturen des Beginns der polymorphen ex --->- y-Umwandlung um 
rd. 10-15° höher als die beim Erkalten gefundenen Temperaturen des 
Beginns der y~» ex-Umwandlung. Zwischen etwa 30 und 85% Fe 
fällt die magnetische Umwandlung mit der ex --» y- Umwand
lung (kubisch-raumzentriert --» kubisch-flächenzentriert) zu
sammen. Beginn und Ende der Umwandlung liegen nach RUER
KANEKO beim Erhitzen um etwa 4-10° auseinander; beim Erkalten 
fielen beide Temperaturen teilweise zusammen. Bei Gehalten unterhalb 
30% Fe bricht die von RUER-KANEKO bestimmte Kurve der iX ~ y
Umwandlung ab. 

GRENET4 hat die Ergebnisse von RUER-KANEKo zuerst vom modernen 
Standpunkt besprochen, indem er Phasenumwandlung und magnetische 
Umwandlung trennte. Das von ihm vorgeschlagene hypothetische 
Zustandsdiagramm gleicht in allen wesentlichen Punkten dem in 
Abb.211 dargestellten. 

MAsuMoTo 5 konnte die von RUER-KANEKo gefundenen Umwandlungs
temperaturen mit Hilfe von Magnetisierungs- und Dilatationsmessungen 
sehr gut bestätigen. Die von ihm angegebenen Temperaturpunkte der 
polymorphen Umwandlung liegen durchweg etwas tiefer. Doch dürfte 
diese Abweichung innerhalb der für derartige Umwandlungserschei
nungen zu erwartenden Fehlergrenze liegen, da die Umwandlungs
temperaturen bei verschiedenem Wärmefluß stets etwas verschieden 
gefunden werden. MAsuMoTo verfolgte den nach tieferen Temperaturen 
hin abfallenden Teil des (ex + y)-Gebietes nur bei Abkühlung. Da dabei 
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die Umwandlung unterkühlt sein dürfte, wurde dieser Teil der Kurve 
in Abb.211 gestrichelt gezeichnet. Im Gleichgewichtszustand ist der 
betreffende Teil des (IX + y)-Gebietes wahrscheinlich nach etwas niederen 
Fe-Gehalten hin verschoben. 

Eine weitere Bestätigung der Umwandlungskurven - von geringen 
Temperaturunterschieden abgesehen - wurde von KUSSM.A.NN-SCH.A.R
NOW -SCHULZE 22 er bracht (Magnetisierungs-Temperaturkurven) . 

M.A.sUMOTO ergänzte die sich im festen Zustand abspielenden Re
aktionen durch die polymorphe (8 ~y)-Umwandlung der Co-reichen 
Mischkristalle (hexagonal-dichtestgepackt ~ kubisch-flächenzentriert). 
In Abb. 211 ist die ausgezogene Linie die Kurve der Umwandlung bei 
steigender Temperatur; die bei Abkühlung gefundene Kurve verläuft 
fast geradlinig von 403 0 bei 0% Fe bis 62 0 bei 4,17% Fe. 

Gefügeuntersuchungen wurden in größerem Umfange nur von RUER
K.A.NEKO durchgeführt. Alle Legierungen erwiesen sich als einphasig. 
Legierungen mit 0-20% Fe bestehen aus großen Polygonen, solche mit 
30-100% aus großen Polygonen, die infolge der y ..... IX-Umwandlung 
in kleine zerfallen sind. Die Legierung mit 25 % Fe "zeigte ein nicht 
ganz so homogenes Aussehen wie die übrigen Konzentrationen, es ist 
wahrscheinlich, daß sich hier . . . zwei Mischkristallarten miteinander 
im Gleichgewicht befinden". Vielleicht enthielt diese Probe neben der 
IX-Phase Reste der y-Phase. 

Gitterstruktur. Die nach dem Erkalten vorliegenden Konstitutions
verhältnisse wurden bestätigt durch die Untersuchungen der Gitter
struktur von ANDREWS6 (qualitativ), ELLIS 7, ÜS.A.W.A.8 (quantitativ) sowie 
NISHIY.A.M.A. 9 (nur Fe-reiche Legn.). Die qualitativen Ergebnisse der drei 
erstgenannten Arbeiten sind in der Tabelle 22 kurz zusammengefaßt. 

Tabelle 22. 
Gitterstruktur von Co-Fe-Legierungen nach ANDREWS (A.), 

ELLIS (E.) und OSAWA (0.). 

s = hexagonal-dichtestgepackt, 'Y = kubisch-flächenzentriert, 
cx = ku b is ch- raumzen triert. 

0/0 Fe I Gitter I Verfasser 0/0 Fe I Gitter I Verfasser 

0 s+y A. 10 y A.u.E. 
0 s E. 15 y+cx A. 
0,5 s O. 20 y E. 
1,0 s O. 20 y+cx O. 
1,5 s O. 20 cx A. 
2,0 s+y A. 24 u. mehr IX O. 
3 y O. 25 u. mehr cx A. 
5 y A. u. o. 38 u. mehr cx E. 
6--10 y O. 

Daraus folgt 1. daß die 8 ~y-Umwandlung bei Abkühlung träge 
verläuft, so daß sowohl Co als auch die Co-reichsten Legierungen (mit 
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etwa 2% Fe) Reste der kubisch-flächenzentrierten y-Phase enthalten 
können (ANDREws), 2. daß die Grenze zwischen dem y- und ex-Gebiet 
bei rd. 20% Fe liegt. Berücksichtigt man, daß die Röntgenuntersuchung 
bei Feststellung geringer Mengen einer zweiten Phase unempfindlich ist, 
so ist die Übereinstimmung der drei Arbeiten untereinander und mit 
dem Zustandsschaubild sehr gut zu nennen. 

Physikalische Eigenschaften. Die Untersuchung einiger physikalischer 
Eigenschaften führte zu sehr bemerkenswerten Ergebnissen. Im Gegen
satz zu dem beim Vorliegen einer Mischkristallreihe mit ungeordneter 
Atomverteilung zu erwartenden Verlauf treten in den Eigenschafts
Konzentrationskurven Anomalien auf, die auf einen besonderen Feinbau 
der ex-Phase hindeuten. So hatte bereits WEISS19 auf Grund eines von 
PREuss13 gefundenen Höchstwertes der Sättigungsmagnetisierung bei 
etwa 65% Fe auf das Bestehen der Verbindung CoFe2 geschlossen. 
Wichtig war aber vor allem die Feststellung von HONDA14, daß die 
elektrische und thermische Leitfähigkeit einem Höchstwert bei rund 
40% Fe zustrebt. ELLIS7, SCHULZE10 und KUSSMANN-SCHARNOW-

. SCHULZE 22 konnten diese Beobachtung bestätigen. Sie fanden den 
Tiefstwert des Widerstandes bzw. den Höchstwert der Leitfähigkeit 
nahe bei 50% Fe, d. h. bei der Zusammensetzung CoFe. Das Gesamt
gebiet der Anomalie erstreckt sich danach von etwa 30-70% Fe. 
Weitere Abweichungen von dem beim Vorliegen einer einfachen Misch
kristallreihe zu erwartenden Verlauf wurden in den Kurven der thermo
elektrischen Kraft15 7 und der Sättigungsmagnetisierung 14 18 22 fest
gestellt, während die Kurven der Dichte 13 79, der Wärmeausdeh
nung17 18 11 22 und Härte22 in dem betreffenden Gebiet keine Beson
derheiten zeigen. 

KUSSMANN-SCHARNOW-SCHULZE neigen der Ansicht zu, daß der 
Höchstwert der elektrischen Leitfähigkeit und der Sättigungsmagneti
sierung in der Nähe von 50% Fe auf eine sich mit fallender Temperatur 
einstellende geordnete Atomverteilung CoFe zurückzuführen ist. Daß 
eine Ordnung der Atome im Gitter, die zu dem Auftreten von Über
strukturlinien im Röntgenbild führen würde, röntgenographisch 
nicht nachgewiesen werden konnte (s. w. 0.), erklärt sich durch den zu 
geringen Unterschied im Streuvermögen der Co- und Fe-Atome. Einige 
Erscheinungen, insbesondere das Fehlen einer Umwandlungstemperatur, 
aber auch die Nichtunterdrückbarkeit der Umwandlung durch Ab
schrecken, stehen jedoch zu der Annahme einer Umwandlung geordnet 
~ ungeordnet in einem gewissen Widerspruch, der nur durch zusätzliche 
Annahmen verständlich gemacht werden kann. In diesem Zusammen
hang ist bemerkenswert, daß die Anomalie in der Leitfähigkeitskurve 
nach KUSSMANN-SCHARNOW-SCHULZE bei Temperaturerhöhung bis 800 0 

verschwindet, während sie nach ELLIS 7 bis mindestens 900 0 erhalten bleibt. 
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Nachstehend wird eine Zusammenstellung der Arbeiten über die 
physikalischen Eigenschaften gegeben. 

Dichte: 13 7 9, elektrische Eigenschaften: 14 15 16 10 7 22, 

Wärmeleitfähigkeit: 14, Wärmeausdehnung: 17111822, thermo
elektrische Kraft: 15 7, magnetische Eigenschaften: 19 13 14 20 

12 7 23 22 24 

Nachtrag. HASHIMOT0 21 hat die Erstarrungs- und Umwandlungs
temperaturen von 5 Legierungen mit 1,5-10,5% Fe bestimmt und die 
früheren Ergebnisse bestätigt. Bei fallender Temperatur fand er folgende 
Temperaturen der polymorphen Umwandlung: 0% Fe 400°, 1,53% Fe 
276°, 2,54% Fe 218°_ Der Curiepunkt fällt von 1121 ° für reines Co 
auf 1027 ° bei 10,5 % Fe. 
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Co-Ho }{obalt-Wasserstoff. 
Über die Löslichkeit von H 2 in Co siehe A. SIEVERTS: Z. physik. Chern. Bd. 60 

(1907) S.129. Z. Metallkde. Bd. 21 (1929) S.43. 

Co-Hg. Kobalt-Quecksilber. 
Aus dem von NAGAOKA1 bestimmten Wert der spezifischen Magneti

sierung eines Co-Amalgams mit 0,25% Co berechnen TAMMANN-OELsEN 2 

eine Löslichkeit von Co in Hg bei Raumtemperatur von 0,062%. Dieser 



Co-Mn. Kobalt-Mangan. 491 

Wert ist erheblich kleiner als die von TAMMANN-KoLLMANN3 mit Hilfe 
von Spannungsmessungen gefundene Löslichkeit von 0,17 % Co bei 17 o. 

Letzterer ist nach TAMMANN-ÜELSEN als der richtige Wert zu betrachten; 
s. jedoch die Nachträge bei Fe-Hg und Hg-Ni. Die von IRVIN-RusSELL4 

analytisch gefundene Löslichkeit von Co in Hg ist nur 0,00008%. 
Aus älteren Untersuchungen über Darstellung und Eigenschaften 

von Co-Amalgamen lassen sich keine Schlüsse auf die Konstitution der 
Hg-reichen Co-Hg-Legierungen ziehen. 

Literatur. 
1. NAGAOKA, H.: Wied. Ann. Physik Bd. 59 (1896) S. 66. - 2. TAMMANN, G., 

u. W. OELSEN: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 186 (1930) S. 280/81. - 3. TAMMANN, G., 
u. K. KOLLMANN: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 160 (1927) S. 244/46. - 4. IRVIN, N. 
M., u. A. S. RussELL: J. chem. Soc. 1932 S. 891/98. 

Co-Mg. Kobalt-Magnesium. 
Nach Mitteilung von PARKINSON1 soll sich Mg nicht mit Co zusammenschmelzen 

lassen2 • Diese ältere Beobachtung bedarf jedoch einer Nachprüfung. Die dem Co 
verwandten Metalle Fe und Ni verhalten sich dem Mg gegenüber verschieden 
(s. Fe-Mg, Mg-Ni). 

Nachtrag. Nach WETHERILL 3 wird der Mg-Schmelzpunkt durch Co 
erniedrigt bis bei 635 0 und annähernd 5 % Co ein eutektischer Punkt 
erreicht wird. Die Ansicht von PARKINSON (s.o.) trifft also nicht zu. 

Literatur. 
1. PARKINSON: J. chem. Soc. Bd.20 (1867) S. 117. - 2. Die Beobachtung 

PARKINSONS, daß in einem Co-Regulus, dem im geschmolzenen Zustand Mg zu
gesetz~ war, kein Mg nachzuweisen war, ist jedoch kein strenger Beweis dafür, 
daß sich die Metalle nicht legieren lassen. - 3. WETHERILL, J. P.: Metals & 
Alloys Bd.6 (1935) S.153/55. 

Co-Mn. Kobalt-Mangan. 

HIEGE l hat die Temperaturen des Beginns der Erstarrung und die 
annähernden Temperaturen des Endes der Erstarrung der Co-Mn
Schmelzen bestimmt (Abb. 212)2. Nach im festen Zustande auftretenden 
Reaktionen wurde nicht gesucht. Die in Abb. 212 angegebenen Tempe
raturen der magnetischen Umwandlung nach RIEGE sind ziemlich roh. 

Die Gestalt der Abkühlungskurven deutet nach RIEGEs Angabe auf 
die Kristallisation einer ununterbrochenen Reihe von Mischkristallen 
hin, und HIEGE nimmt eine solche auch als bis herunter. zu Raum
temperatur bestehend an. Nachdem wir jedoch nunmehr wissen, daß 
Kobalt in zwei, Mangan sogar in drei polymorphen Modifikationen 
'besteht, und daß keine der drei Manganarten ein Gitter besitzt, das 
mit einem der beiden Kobaltmodifikationen identisch ist, so wider
spricht die Annahme einer lückenlosen Mischbarkeit der beiden Metalle 
- insbesondere auch dicht unterhalb beendeter Erstarrung 3 -
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unseren Vorstellungen über die strukturellen Bedingungen einer lücken
losen Mischkristallbildung. Es ist also als ziemlich sicher anzunehmen, 
daß im Konzentrationsbereich des Minimums der Liquiduskurve -
also von rd. 65-75% Mn - die Erstarrung mit der Kristallisation 
eines Eutektikums (bestehend aus einem an Mn-gesättigten Misch
kristall des ß-Kobalts und einem an Co-gesättigten Mischkristall des 
y-Mangans oder ß-Mangans) ihren Abschluß findet12 (vgl. S. 494). 
Möglicherweise liegen die Verhältnisse aber auch ähnlich wie in den 
Systemen Cu-Mn und Fe-Mn. Die Festlegung dieser sicher bis herauf 
zu beginnender Schmelzung vorliegenden Mischungslücke im festen 
Zustand sowie die Beantwortung der Frage nach der Beeinflussung 
der Umwandlungspunkte durch Zusätze der anderen Komponente 
und dem Bestehen intermediärer Kristallarten bleibt experimentellen 
Untersuchungen vorbehalten. 

Es muß jedoch bemerkt werden, daß das Ergebnis der Gefüge
untersuchung HIEGEs die von diesem vermutete lückenlose Mischbar
keit von Co und Mn zu bestätigen scheint. Nach Angabe HIEGEs 
gelang es, die Proben, die nach der Erstarrung Schichtkristalle auf
wiesen, durch 5stündiges Glühen bei 1000° fast vollständig zu homo
genisieren4• Demgegenüber stellten BLUMENTHAL, KussMANN und 
SCHARNOW5 feRt, daß die Legierung mit 49,6% Mn aus zwei ungefähr 
in gleicher Menge vorliegenden Kristallarten besteht, auch nach viel
stündigem Glühen bei 1050° im Vakuum. Die Legierung mit 26,6% Mn 
besteht nach denselben Autoren aus Kristallen einer Mischkristallphase, 
an deren Grenzen sich ein zweiter Bestandteil befindet. Worauf der 
Unterschied zwischen den Ergebnissen von HIEGE und BLuMENTHAL
KUSSMANN-SCHARNOW zurückzuführen ist, bleibt vorläufig unklar. 

Aus Untersuchungen über das elektrochemische Verhalten der 
Co-Mn-Legierungen von TAMMANN-VADERs 6 lassen sich keine Rück
schlüsse auf die Konstitution ziehen. 

1. Nachtrag. HASHIMOTO' hat die Erstarrungs- und Umwandlungs
temperaturen (bei fallender Temperatur) von 7 Legierungen mit 4,93 
bis 51,2% Mn bestimmt (s. Abb. 212). Bezüglich der Erstarrung der ge
nannten Legierungen werden - von zu erwartenden quantitativen 
Unterschieden abgesehen - die Ergebnisse HIEGEs insofern bestätigt, 
als sich aus Schmelzen mit mindestens bis zu 51 % Mn eine Reihe von 
Mischkristallen des ß-Co ausscheidet; das Erstarrungsintervall ist ziem
lich eng. Die Konstanz der magnetischen Umwandlungstemperatur 
(832°) zwischen 10 und mindestens 20% Mn (bei 30 und mehr Prozent 
Mn ""ude offenbar keine magnetische Umwandlung mehr festgestellt) 
spricht für das Auftreten einer Mischungslücke bei etwa 10% Mn, 
innerhalb der Co-reiche Mischkristalle mit einer unmagnetischen (inter
mediären) Kristallart im Gleichgewicht sind. Die Temperatur der 
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e ~ ß-Umwandlung des Kobalts wird im Sinne einer Mischkristall
bildung stark erniedrigt. 

2. Nachtrag. Unabhängig von HASHIMOTO haben KösTER-SCHMIDT8 

den Einfluß von Mn auf die Umwandlungstemperaturen des Kobalts 
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untersucht. Die magnetische Umwandlungskurve ist im Gegensatz zu 
dem Befund von HASHIMOTO annähernd geradlinig; sie erreicht die 
Raumtemperatur bei etwa 38% Mn. Zwischen 0 und 10% Mn fällt sie 
mit der Kurve von HASHIMOTO zusammen. Die Temperatur der poly
morphen Umwandlung (400 0 nach HASHIMOTO, 450 0 nach KÖSTER-



494 Co-Mo. Kobalt-Molybdän. 

SCHMIDT) wird nach KÖSTER-SCHMIDT weit weniger stark durch Mn 
erniedrigt als nach HASHIMOTO. Der Grund für diese Abweichung liegt 
wohl darin, daß HASHIMOTO die Temperaturen bei Abkühlung, KÖSTER
SCHMIDT offenbar bei Erhitzung bestimmt haben 9• Nach KÖSTER
SCHMIDT bestehen die auf 20° abgekühlten Legierungen mit bis zu 
etwa 25 % Mn aus hexagonalen e-Co-Mischkristallen und mit 30-56 % Mn 
aus kubischen ß-Co-Mischkristallen 10; Legierungen mit 56-87 % Co ent
halten die ß-Mn-Phase. KÖSTER-SCHMIDT bestimmten auch die Gitter
konstanten der Legierungen mit 0-45% Mn; über das auffällige Er
gebnis s. die Originalarbeit 8 11. 

Literatur. 
1. BIEGE, K.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 83 (1913) S. 253/56. Die Legn. (20 g) 

wurden in Baldenwanger Tiegeln unter Verwendung aluminothermisch hergestellten 
Mangans unbekannter Zusammensetzung und eines nickeIfreien Kobalts unter 
B 2 erschmolzen und unter N2 erkalten gelassen. - 2. Die Temperaturangaben 
bedürfen einer Korrektur, da BIEGE den Co-Schmelzpunkt zu 1525 statt 1490° 
angibt. Das erscheint umso merkwürdiger, als er die Erstarrungspunkte von Sb, 
Au und Ni durchweg bei zu tiefen Temperaturen fand: 625°, 1040°, 1410°. -
3. ß-Co hat ein kubisch-flächenzentriertes, y-Mn ein tetragonal-flächenzentriertes 
und ß-Mn ein kompliziertes kubisches Gitter. - 4. Nach den Gefügebildern von 
Legn. mit 10, 20, 50, 70 und 90% Mn sind diese Legn. als "praktisch" homogen 
anzusprechen. - 5. BLUMENTHAL, B., A. KUSSMANN U. B. SCHARNOW: Z. Metallkde. 
Bd. 21 (1929) S.416. Die Gefügebilder sind in der Arbeit vertauscht. 
6. TAMMANN, G., U. E. VADERS: Z. anorg. allg. Chem. Bd_ 121 (1922) S. 20Oj208. 
- 7. BASHIMOTO, U.: Kinzoku no Kenkyu Bd.9 (1932) S_ 64/65 (japan.). -
8. KÖSTER, W., u. W. SCHMIDT: Arch. Eisenhüttenwes. Bd. 7 (1933/34) S. 121/26. 
- 9. KÖSTER-SCHMIDT beobachteten, daß eigenartigerweise die ß-+ E-Umwand
lung beim Abschrecken eintritt, bei langsamer Abkühlung dagegen ausbleibt. 
- 10. Vgl. dagegen BLUMENTHAL-KusSMANN-SCHARNOW, s. oben. Der Befund 
dieser Forscher, daß die Legierung mit 26,6% Mn zweiphasig ist, steht mit dem 
(6 + ß)-Gebiet nach KÖSTER-SCHMIDT im Einklang. - 11. KÖSTER, W., U. 
W. SCHMIDT: Arch. Eisenhüttenwes. Bd.8 (1934/35) S.25/27. - 12. Vgl. auch 
Nature, Land. Bd.24 (1929) S.333/34. 

Co-Mo. Kobalt-Molybdän. 
RAYDT-TAMMANN1 haben auf Grund der thermischen Analyse von 

Schmelzen mit 10-65 % Mo, deren Ergebnis durch mikroskopische 
Untersuchungen bestätigt wurde, das im oberen Teil der Abb. 213 dar
gestellte Zustandsdiagramm entworfen. Daß außer der Verbindung 
CoMo (61,96% Mo) noch eine weitere Mo-reichere intermediäre Kristall
art besteht, halten die Verfasser für nicht sehr wahrscheinlich, weil die 
Zeitdauer der peritektischen Umsetzung bei 1485°, der Extrapolation 
nach zu urteilen, erst in der Nähe des reinen Molybdäns zu verschwinden 
scheint. Da durch Erhitzen eines Gemenges aus 70% Mo und 30% Co 
auf etwa 1800° das Molybdän nicht vollständig in Lösung zu bringen 
war, so versuchten RAYDT-TAMMANN den Aufbau der Mo-reichen Legie
rungen durch mikroskopische Prüfung aluminothermisch hergestellter 
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Proben zu kläreIl. Solche Legierungen, die der Analyse nach 70% und 
77% Mo enthielten, bestanden ebenso wie die aus dem Schmelzfluß 
erstarrte Legierung mit 65% Mo aus primär ausgeschiedenen Mo-reichen 
abgerundeten Körnern, umgeben von den Balken der Verbindung CoMo 
(Umhüllung). Auf aluminothermischem Wege hergestellte Legierungen 
mit 83 % und 92 % Mo "zeigten dagegen primär gebildete weiße eckige 
Kristallite in umgebender dunkler Masse. Da diese Legierungen aber nicht 
unerhebliche Mengen Al und Si enthielten, kann man aus ihrer Struktur 
über die Existenz einer zweiten Verbindung keinen Schluß ziehen". 

Das Bestehen von zwei polymorphen Co-Modifikationen war den 
Verfassern noch nicht bekannt. 

Die Temperaturen der magnetischen Umwandlung ergaben sich wie 
folgt: 0 %Mo 1134°, 10% Mo über 1000°, 20% Mo 900-960°, 25% Mo 
820-870°,30% Mo 750-780°, 40% Mo 750-790°. Die Umwandlungs
linie verläuft danach bei wesentlich höheren Temperaturen, als später 
von TAKEI 2 (s. u.) gefunden wurde. 

Die Konstitution der Co-Mo-Legierungen war weiterhin Gegenstand 
einer Untersuchung von TAKEI 2• Diese Arbeit ist bisher nur in japani
scher Sprache veröffentlicht; sie war mir daher in den Einzelheiten nicht 
zugänglich. Das im ~unteren Teil der Abb.213 dargestellte Diagramm 
wurde der Originalarbeit entnommen. Wie aus der vom Verfasser ge
gebenen englischen Zusammenfassung seiner Arbeit hervorgeht, erfolgte 
die Ausarbeitung mit Hilfe dilatometrischer und mikroskopischer Unter
suchungen. Die Liquiduskurve dürfte aus der Arbeit von RAYDT
TAMMANN übernommen worden sein. 

Inwieweit die in Abb. 213 näher bezeichneten Sättigungskonzentra
tionen und ausgezeichneten Temperaturen sich dem Gleichgewichts
zustand nähern, läßt sich nicht sagen, da mir etwaige Angaben über 
die Geschwindigkeit der Temperaturänderung bei den Ausdehnungs
messungen nicht zugänglich waren. Einzelwerte in Tabellenform finden 
sich nicht in der Arbeit, doch sind die Kurven der s ~ ß-Umwandlung 
in einem Teilschaubild durch zahlreiche Punkte belegt. Die Änderung 
der Löslichkeiten mit der Temperatur wurde nicht näher verfolgt. 

Interessant ist die Feststellung, daß steigende Mo-Gehalte die s --+ ß
Umwandlung des Kobalts erhöhen (Gleichgewicht), die ß --+ s-Umwand
lung dagegen erniedrigen (Ungleichgewicht). In letzterem Fall tritt also 
eine außerordentlich starke Unterkühlung der Umwandlung ein, was 
durch die von etwa 450° abfallenden punktierten Kurven des Beginns 
und des Endes der Umwandlung ß --+ s zum Ausdruck gebracht ist. 
Bei Mo-Gehalten von 22% und mehr wird die Umwandlung beim Er
hitzen und Abkühlen reversibel. 

Die TAKElsche Untersuchung hat weiter gezeigt, daß die Verbindung 
CoMo erhebliche Mengen Co zu lösen vermag, und daß die sich bei 
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1550° peritektisch bildende und bei 1340° eutektoidisch zerfallende 
~-Phase als ein Mischkristall auf der Basis der Verbindung Co2Mo3 
(70,96% Mo) aufzufassen sein dürfte. 

Nachtrag. KÖSTER-ToNN3 haben den Befund von TAKEl hinsichtlich 
der c ~ ß-Umwandlung der Co-reichen Mischkristalle - abgesehen von 
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Abb.213. Co-Mo. Kobalt-Molybdän. 

Temperaturunterschieden - bestätigt und ferner festgestellt, daß die 
magnetische Umwandlung des gesättigten s-Mischkristalls bei 750 0 statt
findet. Die Löslichkeit von Mo in c·Co nimmt von 22-23% bei 915 0 

auf etwa 9% bei 400 0 ab (vgl.Abb.213). 

Literatur. 
1. RAYDT, U., u. G. TAMMANN: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 83 (1913) S. 246/52. 

Die Legn. wurden unter Verwendung eines Kobalts mit 98% Co, 0,9% Ni, 0,45% Fe, 
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Rest ? und eines aluminothermisch hergestellten Molybdäns mit 98,2% Mo, 
0,8% Si, 0,15% Al, Rest? in Porzellantiegeln (bis 40% Mo) bzw. Magnesiatiegeln 
(bis 65% Mo) im H2-Strom erschmolzen. - 2. TAKEl, T.: Kinzoku no Kenkyu 
Bd. 5 (1928) S. 364/79 (japan.). Ref. J. Inst. Met.} Lond. Bd. 40 (1928) S. 521/22. 
- 3. KÖSTER, W., U. W. TONN: Z. Metallkde. Bd.24 (1932) S.296/99. 

Co-N. Kobalt-Stickstoff. 
Versuche, Kobaltnitrid durch Behandlung von Kobalt oder Kobaltverbindungen 

mit NHa herzustellen, sind besonders in älterer Zeit ohne Erfolg ausgeführt wordenl • 

Neuerdings hat HÄGG2 die bei der Nitrierung des Eisens erfolgreichen Verfahren 
auch auf Kobalt anzuwenden versucht; Einwirkung von NHa auf Co red., auch 
unter Druck, bei Temperaturen unterhalb und oberhalb der polymorphen Um
wandlung (-- 450°). In den Röntgenogrammen der behandelten Präparate konnten 
weder neue Linien noch eine Verschiebung der Co-Linien beobachtet werden; es 
tritt also keine Verbindungs- und Mischkristallbildung ein. Uber CoaN2 siehe 
VOURNASOSa• 

Literatur. 
1. Literatur s. in Gmelin-Krauts Handbuch Bd. 5 I S. 225, Heidelberg 1909. 

- 2. HÄGG, G.: Nova Acta Soc. Sei. Upsaliensis Serie IV Bd. 7 (1929) S.22/23. 
S. auch Z. physik. Chem. B Bd. 6 (1929) S. 221/32, insb. S. 222 u. 225. -
3. VOURNASOS, A. C.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 168 (1919) S. 889/91; dargestellt 
nach CO(CN)2 + 2 CoO = 2 CO + CoaN2 oberhalb 2000°. 

Co-Ni. Kobalt-Nickel. 
Die Erstarrungs- und Schmelztemperaturen von Co-Ni-Legierungen 

wurden bestimmt von GUERTLER-TAMMANNl (8 Legn.), RUER-KANEK0 2 

(9 Legn.) sowie KASE3 (4 Legn.). Die Ergebnisse, die innerhalb der 
möglichen Fehlergrenzen übereinstimmen, zeigen, daß die Erstarrung 
bzw. Schmelzung in einem sehr engen, nur wenige Grad betragenden 
Intervall erfolgt. RUER-KANEKO, deren Kurve für die Abb.214 ver
wendet wurde, bemerken, daß die Liquidus- und Soliduspunkte prak
tisch zusammenfallen. 

Die von RUER-KANEKO und ~IAsuMoTo4 bestimmten Curiepunkte der 
ganzen Legierungsreihe (vgl. Abb.214) stimmen sehr gut miteinander 
überein; sie liegen um annähernd 20-30° über den von GUERTLER
TAMMANN festgestellten. Die magnetische Umwandlung erfolgt ohne 
merkliche Temperaturhysterese ; die Unterschiede sind durch Beobach
tungsfehler zu erklären. 

Als MASUMOT04 die Polymorphie des Kobalts entdeckte, mußte 
die bis dahin vertretene Auffassung, daß Co und Ni im festen Zustand 
bei Temperaturen bis herunter zu Raumtemperatur lückenlos mischbar 
seien, fallen gelassen werden. MASUMOTO bestimmte die Temperaturen 
der polymorphen e ;.= ß-Umwandlung bei Erhitzung und Abkühlung5• 

Die Umwandlung verläuft mit erheblicher Temperaturhysterese (vgl. 
Abb.214; die punktierte Linie stellt die Umwandlungskurve bei Ab
kühlung dar). In guter Übereinstimmung damit stellte MASUMOTO 

Hansen, Zweistofflegierungen. 32 
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weiter fest, daß die auf Raumtemperatur abgekühlten Legierungen 
zwischen 0 und 25-30% Ni das hexagonal-dichtgepackte Gitter des 
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c-Co, zwischen 30 und 100% Ni das kubisch-flächenzentrierte Gitter des 
ß-Co und Ni besitzen. ÜSAWA 6, der die Gitterstruktur der ganzen 
Legierungsreihe näher untersuchte, bestätigte dieses Ergebnis MAsu
MOTOs und fand darüber hinaus, daß die Gitterkonst.anten der c-Misch
kristalle und ß-Mischkristalle auf zwei geraden Linien liegen, die von 
0-30% bzw. 30-100% Ni verlaufen 7. 

Mit dem in Abb. 214 dargestellten Zustandsdiagramm stehen im Ein
klang die Messungen der Intensität der Magnetisierung, der Magneto
striktion 7 a, der elektrischen und der thermischen Leitfähigkeit von 
MAsuMoTo 8• Dagegen zeigen die von SCHULZE 9 gefundenen Kurven 
der elektrischen Leitfähigkeit, des Temperaturkoeffizienten des elektri
schen Widerstandes, der Magnetostriktion und der thermischen Aus
dehnunglO einen verwickelteren Verlauf, aus dem SCHULZE auf das 
Vorhandensein mehrerer Verbindungen (C04Ni, C02Ni3, CoNi4) schließt, 
"die sowohl mit den reinen Metallen, wie untereinander vollständige 
Mischkristallreihen bilden". Ein derartiger Aufbau ist jedoch unmöglich 
und stände auch im Widerspruch zu den Röntgenuntersuchungen von 
ÜSAWA. Es ist jedoch denkbar, daß die Anomalien in den Eigenschafts
Konzentrationskurven auf das Vorhandensein von geordneten Atomver
teilungen hindeuten, die röntgenographisch nicht feststellbar sind, da 
der Unterschied im Streuvermögen der Co- und Ni-Atome zu gering ist. 

Erwähnt seien noch die magnetischen Messungen von BLOCH l1, 

WEISS-BLOCH12 und WEISS13 sowie die Dichtebestimmungen von BLOCH. 
Nachtrag. HASHIMOT014 hat die Erst.arrungs- und Umwandlungs

temperaturen von 4 Legierungen mit 5-30% Ni bestimmt und die Er
gebnisse MAsuMoTos bestätigt. Er fand bei fallender Temperatur die fol
genden Curiepunkte und polymorphen Umwandlungspunkte: 0% Ni 
1121°, 400°; 5% Ni 1094°, 385°; 10% Ni 1081 0, 351°; 20% Ni 1034°, 
319°; 30% Ni 967°, Über physikalische Eigenschaften s. auch15 . 

Literatur. 
1. GUERTLER, W., u. G. TAMMANN: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 42 (1904) S. 353/62. 

- 2. RUER, R., U. K. KANEKO: Metallurgie Bd. 9 (1912) S. 419/22. - 3. KAsE, T. : 
Sei. Rep. Töhoku Univ. Bd. 16 (1927) S. 496. - 4. MASUMOTO, H.: Kinzoku no 
Kenkyu Bd. 2 (1926) S.1023/38 (japan.). Trans. Amer. Soc. Stl. Treat. Bd.10 
(1926) S. 491/92. Sei. Rep. Töhoku Univ. Bd. 15 (1926) S. 463/68. - 5. Die Größe 
des Umwandlungsintervalles ist nicht bekannt. - 6. OSAWA, A.: Kinzoku no 
Kenkyu Bd. 6 (1929) S. 254/60. Sei. Rep. Töhoku Univ. Bd. 19 (1930) S. 110/15. 
- 7. Atom-% und Gewiehts-% sind in diesem System praktisch gleich. -
ja. Die Magnetostriktion wurde ebenfalls bestimmt von Y. MASIYAMA: Sei. Rep. 
Töhoku Univ. Bd. 22 (1933) S.338/53. - 8. MASUMOTO, H.: Sei. Rep. Töhoku 
Univ. Bd. 16 (1927) S. 321/32. - 9. SCHULZE, A.: Z. techno Physik Bd. 8 (1927) 
S. 423/25, 502. Physik. Z. Bd. 28 (1927) S. 669/73. - 10. Auch die Kurve des 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen 30 und 100 0 nach H. MASUMOTO 
U. S. NARA: Sei. Rep. Töhoku Univ. Bd. 16 (1927) S. 333/35 zeigt nicht den 
einfachen Verlauf, der nach dem Aufbau des Systems erwartet werden könnte. 
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- 11. BLOOH, 0.: Ann. Chim. Phys. 8 Bd. 26 (1912) S. 5/22. - 12. WEISS, P., 
U. O. BLOOH: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 155 (1912) S. 941/43. -13. WEISS, P.: 
Trans. Faraday Soe. Bd. 8 (1912) S. 149. - 14. HASHIMOTO, U.: Kinzoku no 
Kenkyu Bd. 9 (1932) S. 63 (japan.). -15. C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 201 (1935) 
S. 206/208. 

Co-P. Kobalt-Phosphor. 
Das in Abb. 21fJ dargestellte Zustands schaubild der Co-P-Legierungen 

mit bis zu 21, 2 % P wurde von ZEMCZUZNY -SCHEPELEW1 mit Hilfe thermi
scher und mikroskopischer Untersuchungen, deren Ergebnisse sich gegen

'380' 

1000 

ß-Co 1- a-COgP 

seitig vollkommen bestätigten, ausgearbeitet. 
Legierungen mit mehr als 21,2% Pwaren unter 
Atmosphärendruck durch Vereinigung der Ele
mente im flüssigen Zustand nicht herstellbar. 

Das Bestehen der Verbindung Co2P 
(20,83% P), die bei 920° eine polymorphe Um
wandlung erleidet, folgt ohne weiteres aus den 
thermischen Werten und dem Gefügeaufbau. Sie 
war schon früher von GRANGER2 und MARON
NEAU 3 dargestellt worden. - Über die feste Lös
lichkeit von P in Co ist nichts Näheres bekannt. 
Die magnetische Umwandlung des Co (1140 bis 
1150°) erfolgt im Gebiet: Schmelze + Co; 
Co2P ist schwach magnetisch. Über die poly
morphe Umwandlung des Kobalts S. das 
System Co-Cr . 

Ob die auf verschiedene Weise4 dargestellten 
P-reicheren Produkte C03P 2 mit 25,97% p5, 

C04P 3 mit 28,30% p6 und C02P 3 mit 44,12% 
p7 einheitliche Stoffe waren, ist nicht sicher. 
Das Bestehen von CoP (34,48 % P) wurde 

8000~---~~V~--~gO~--~JO 
Co 8ew.-%P durch Strukturuntersuchung von FYLKING8 

Abb. 215. Co-Po Kobalt-Phosphor. nachgewiesen. 

Literatur. 
1. ZEMOZUZNY, S., U. J. SOHEPELEW: Z. anorg. allg. Chem. Bd.64 (1909) 

S.245/57. Die Legn. wurden dureh Zusammenschmelzen von Co mit einer Vor
le~ierung mit 21% P (durch Eintragen von rotem P in Co erhalten) hergestellt. 
Sämtliche Legn. wurden analysiert. - 2. GRANGER, A.: C. R. Acad. Sei., Paris 
Bd. 123 (1896) S. 176. Ann. Chim. Phys. 2 Bd. 14 (1898) S. 5. - 3. MARONNEAU, 
G.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 130 (1900) S. 657. - 4. S. darüber auch bei 

ZEMOZUZNY-SOHEPELEW. - 5. RosE, H.: Pogg. Ann. Bd.24 (1832) S. 332. -
6. SOlIRÖTTER, A.: Ber. Wien. Akad. Bd. 2 (1849) S. 304; der Verf. nimmt zwar 
die Formel C03P2 an, doeh entspricht sein Analysenergebnis besser der Formel 
C04P3 • - 7. GRANGER, A.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 122 (1896) S.1484. Ann. 
Chim. Phys. 2 Bd. 14 (1898) S. 5. - 8. Arkiv för Kemi, Min och Geol. B Bd. 11 
(1935) Nr. 48 S. 1(6. 
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Co-Pb. Kobalt-Blei. 
DUCELLIEZ1 gelang es nicht, Co und Pb durch Erhitzen eines stark 

zusammengepreßten Gemisches der feinverteilten Metalle in Wasserstoff 
auf etwa 1400° (Co-Schmelzpunkt = 1490°) zu legieren. 

Abb.216 zeigt das von LEWKONJA 2 auf Grund thermischer Bestim
mungen und mikroskopischer Beobachtungen entworfene Zustands
schaubild. Dazu ist folgendes zu bemerken: 1. LEWKONJA gibt den 
Erstarrungspunkt des von ihm verwendeten 98 % igen Kobalts 3 zu 1440 0, 

die Temperatur des horizon- Afom-%Pb 
talen Teiles der Liquiduskurve 1500 10;0 30 'I(J SO o0108/JßfJ 

1 
6 Sckmelzin 

1 1 1 
1\ mit 1438 bis 1439° an. Blei 

kann also nur in äußerst be
schränktem Maße in flüssigem 
Kobalt löslich sein. Die Zu
sammensetzung der er s t a r r -
ten Co-reichen Schicht wurde 
zu 0,89% Pb + 1,92% Bei
mengungen (! ) ermittelt, doch 
gibt dieses Verfahren entgegen 
der Annahme von LEWKONJA 
keinen zuverlässigen Wert 
für die Zusammensetzung der 
an Pb gesättigten flüssigen 
Co-reichen Schicht. 2. Die 
Konzentration der Pb-reichen 
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Schicht bei der Temperatur der Monotektikalen ergab sich durch 
Extrapolation der Haltezeiten zu rd. 97% Pb, ist aber wegen der Größe 
der Extrapolation (Abb.216) wohl sehr unsicher. 3. Das Ende der Er
starrung liegt bei 326°, d. h. 1 ° unterhalb des Pb-Schmelzpunktes. In 
der 99,5% Pb enthaltenden Legierung waren nach Angabe des Ver
fassers primär ausgeschiedene Pb-Kristalle in einem Co-armen Eutek
tikum deutlich zu unterscheiden. Hieraus ist auf das Vorhandensein 
eines der Primärkristallisation von Pb entsprechenden Liquidusastes zu 
schließen. Der eutektische Punkt wurde in Abb.216 zu 99% Pb 
angenommen. 

Über den Co-Schmelzpunkt und den magnetischen und polymorphen 
Umwandlungspunkt des Kobalts s. bei Co-Cr. 

Die Löslichkeit von Co in Pb im festen Zustand beträgt nach TAM
MANN-OELsEN4 11-12· 10-4 % Co. Die nach der thermischen Analyse 
bereits anzunehmende Abwesenheit Co-reicher Mischkristalle merklicher 
Ausdehnung wird bestätigt durch LEWKONJAs Beobachtung, daß die 
Temperatur der magnetischen Umwandlung des Kobalts durch Pb· 
Zusatz praktisch nicht verändert wird. 
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DUCELLIEZ5 führte an den im feinverteilten Zustande zusammen
gepreßten und dann im H 2-Strom auf 1400 0 erhitzten Metallgemischen 
Messungen elektromotorischer Kräfte aus (Kette Co /1 n CoSO 4/CoXPb1-x). 
Die Spannungskurve ist durchaus analog der für das System Bi-Co 
gefundenen (s. S.299). Zwischen 0,8 und mindestens 96% Pb wurde 
eine konstante, um etwa 45 Millivolt edlere6 als dem Nullwert des 
Kobalts entsprechende Spannung gefunden. 

Literatur. 
1. DUCELLIEZ, F.: BuH. Soc. chim. France 4 Bd. 3 (1908) S. 621/22. -

2. LEWKONJA, K.: Z. anorg. aHg. Chem. Bd.59 (1908) S.312/15. Versuchs
bedingungen s. bei Bi-Co. - 3. Analyse: 98,04% Co, 1,62% Ni, 0,17% Fe, 0,04% 
Rückstand. - 4. TAMMANN, G., u. W. OELSEN: Z. anorg. allg. Chem. Bd.186 
(1930) S. 279/80. - 5. DUCELLIEZ, F.: BuH. Soc. chim. France 4 Bd. 7 (1910) 
S. 201/202. C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 150 (1910) S. 98/101. - 6. Nach R. KRE
MANN (Elektrochemische Metallkunde in W. Guertlers Handbuch Metallographie, 
Berlin: Gebr. Borntraeger 1921, S. 156) ist diese sowie die bei Pb-Gehalten über 
96% auftretende Abweichung von den nach LEWKONJAS Diagramm zu erwar
tenden Verhältnissen vielleicht durch eine bei verschiedenem Pb-Gehalt in ver
schiedenem Maße zutage tretende Neigung des Kobalts zur Passivierung zu 
erklären. 

Co-Pd. Kobalt-Palladium. 
Über den mutmaßlichen Aufbau dieses Systems vgl. die Aus

führungen über Co-Pt. Auch hier gilt, daß ß-Co und Pd sehr wahr
scheinlich eine lückenlose Mischkristallreihe miteinander bilden, da 
CONSTANT1 feststellte, daß Legierungen mit 90 und 95% Pd, die ein
phasig sind, unterhalb 235 0 bzw. 82 0 (Curiepunkte ) ferromagnetisch 
sind. Für die hier vermutete Konstitution ließe sich ein hypothetisches 
Zustandsschaubild zeichnen, das ähnlich demjenigen des Systems Co-Pt 
(Abb.217) ist; Pd-Schmelzpunkt = 1554 0 • 

Nachtrag. Nach GRUBE-KÄSTNER2 hat die Liquiduskurve der Co-Pd
Mischkristalle wie die der Co-Pt-Mischkristalle ein Minimum bei 
1210-1220 0 zwischen 40 und 50 Atom-% Pd (54,7 u. 64,4 Gew.-%). 
Die Kurve der magnetischen Umwandlung ist nach GRuBE-WINKLER3 

ebenfalls analog der entsprechenden Kurve im System Co-Pt (Abb.217 
u. 218). Der magnetische Umwandlungspunkt der Legierung mit 
90 Atom- % = 94,2 Gew.- % Pd liegt bei 34 0 ; der Befund von CONSTANT 
(s.o.) wurde also - wenigstens qualitativ - bestätigt. 

Die Temperatur der polymorphen Umwandlung des Kobalts wird 
durch Pd erniedrigt; oberhalb 10 Atom- % konnte sie nicht mehr be
obachtet werden. Zwischen der Umwandlung beim Erhitzen und Abküh
len bestehen große Temperaturunterschiede (ähnlich wie bei Fe-Ni); die 
Gleichgewichtstemperaturen der Umwandlung ließen sich daher nicht 
bestimmen. 
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Co-Pt. Kobalt-Platin. 
CARTER1 spricht auf Grund mikroskopischer Untersuchungen - aller

dings insbesondere an Legierungen mit höherem Pt-Gehalt - die Vermu
tung aus, daß Co und Pt eine lückenlose Reihe von Mischkristallen bilden. 

Eine lückenlose Mischbarkeit bei allen Temperaturen unterhalb der 
Soliduskurve bis Raumtemperatur und tiefer ist nicht denkbar, da 
Kobalt polymorph ist. Hingegen ist es durchaus wahrscheinlich, daß 
ß-Co und Pt, die beide ein kubisch-flächenzen
triertes Gitter besitzen, lückenlos misch bar sind. 1(lOO r--T--T-T--"f-"!':, 

J"chme!ze _-:;:: ..... Die Konstitution des Systems Co-Pt dürfte also 1(jOO 

etwa derjenigen des Systems Co-Ni analog sein. 
Diese Vermutung wird gestützt durch die Fest-

....... ---........ -
.... --

11fOO figF" 

stellung von CONSTANT2, daß Legierungen mit ~ 1800 -1f!5D ß 
90-98,5% Pt, die sich als einphasig erwiesen, .f>,1000 ............. .f!!..0gn.lJmw. 

unterhalb einer bestimmten Temperatur ferro- ~ (lOO " 

magnetisch sind, also eine Eigenschaft besitzen, ~ (joo '\ 

die nur durch Co-Atome im Gitter eines idealen ~ ~1/500 \ 

Mischkristalls hervorgerufen sein kann. CONSTANT, '100 \ ß \ 
der die magnetischen Eigenschaften der Pt-reichen 800 ~~+ß \ 
Co-Pt-Legierungen zum Gegenstand eingehender 0 e \\ • 
Untersuchungen machte, bestimmte die magne- -800~-+.:-'\\"'-;;;;---;t:--;t;-~ 
tischen Umwandlungspunkte (Curiepunkte) der ~(l 80 few.-fßt 
Legierungen m~t 90 bzw. 95, 97 und 98,5 % Pt Abb.217. Co-Pt. Kobalt-

zu 249° bzw. 49°, _82° und -191°. Abb.217 Platin (hypothetisch) 
s. auch Abb. 21S. 

zeigt ein hypothetisches Diagramm des Systems. 
Nachtrag. Aus dem von NEMILow3 für den Bereich von 0-77,5% Pt 

bestimmten Erstarrungsdiagramm (Abb. 218) und der mikroskopischen 
Untersuchung von Legierungen mit 15-97,5% Pt, die bei 1200° ab
geschreckt waren, ist zu schließen, daß sich aus Co-Pt-Schmelzen eine 
lückenlose Reihe fester Lösungen ausscheidet. Über das Bestehen von 
Umwandlungen im festen Zustand ist folgendes zu sagen: 1. Legierungen 
mit mindestens 15-52% Pt (5-25 Atom- %), die von 900° abgekühlt 
waren, zeigten innerhalb der polyedrischen Kristallite ein feines Netz
werk (Umkristallisation). 2. Die Härtekurve der von 900° abgekühlten 
Legierungen besitzt zwei Maxima bei etwa 31 % (12 Atom- %) und 
77% Pt (50Atom-%) und ein Minimum bei 45-52% Pt (,....,20-25 
Atom- %). Weder das Gefüge noch die Härte der langsam abgekühlten 
Legierungen konnte durch Abschrecken bei 500 0 verändert werden. 
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Daraus dürfte hervorgehen, daß die polymorphe Umwandlung der Co-rei
chen Mischkristalle (kubisch ~ hexagonal) nicht für die Entstehung des 
Netzwerkes und den eigenartigen Verlauf der Härtekurve verantwortlich 
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zu machen ist, da die Temperatur der polymorphen Umwandlung von Co 
(~4500) sicher durch Pt erniedrigt wird und auch zu erwarten ist, daß 
die Umwandlungstemperatur schon durch kleinere Pt-Gehalte als 25 
Atom- % auf 200 erniedrigt wird. Möglicherweise bildet sich zwischen 
1200 0 und 500 0 eine Zwischenphase (CoaPt, C04Pt?). Die von CONSTANT 
(s.o.) bestimmten Curiepunkte wurden in Abb.218 eingezeichnet. 
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Co-So Kobalt-Schwefel. 
In Abb. 219 ist der von FRIEDRICHI ausgearbeitete Teil des Zustands· 

diagramms wiedergegeben; Legierungen mit mehr als 33,6% S waren 
durch Zusammenschmelzen der Kom· 
ponenten im offenen Tiegel nicht dar
stellbar. Die zwischen 26,6 und 29,7% S 
gelegenen Teile der Erstarrungs- und 
Umwandlungskurven wurden durch 
eine eingehende thermische Analyse von 
19 Schmelzen näher festgelegt; diese 
Temperaturpunkte wurden jedoch nicht 
in Abb. 219 aufgenommen. 

Die feste Löslichkeit von S in Co 
wurde nicht bestimmt; jedenfalls ist ~ 
sie sehr klein. Die Temperatur der.~ 11001----+----I-\-

polymorphen Umwandlung des Kobalts ~ 
(vgl. Co-Cr) dürfte daher durch S nicht ~ 
wesentlich beeinflußt werden. ~ 1000 

Die Umwandlungsvorgänge zwischen ~ 
etwa 27 und 33 % S sind nicht ganz 900f----+-97!J0--l---hIIfTh------j 

geklärt, weshalb dieser Teil des Zu
standsdiagramms mit Vorbehalt aufzu-

wO~~~~~~~~--1 nehmen ist. FRIEDRICH nimmt an, daß ° 
sich aus Schmelzen mit 26,5 und etwa 
29% S primär die in Abb. 219 mit ß 700f---'--+----I~--I-!------j 

bezeichneten Mischkristalle von Co in 

10 20 
6'ew.-%S 

der Verbindung C04S3 2 (28,97% S) 
ausscheiden, die bei 788 ° eutektoidisch 800 ~ 
in ß-Co und C06S51 (31,19% S) zer Abb.219. Co·S. Kobalt·Schwefel. 
fallen. Das Gefüge der erkalteten 
Legierungen ist damit im Einklang. Oberhalb 29 % S kristallisiert 
höchstwahrscheinlich das Monosulfid CoS (35,23 % S) primär; BILTZ3 

bestimmte den Schmelzpunkt von CoS zu 1100°, aus FRIEDRICHs 
Daten ist auf eine oberhalb 1116 ° liegende Schmelztemperatur zu 
schließen. Bei 935 ° findet die peritektische Reaktion: CoS + Schmelze 
= C04S32 statt. Die Natur der Horizontalen bei 834° konnte 
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nicht geklärt werden. Da die Horizontale bei 788 0 bei etwa der 
Zusammensetzung C06SS ihr Ende erreicht und das Maximum der 
Haltezeiten bei 834 0 auch bei dieser Konzentration liegen könnte, so 
ist es immerhin wahrscheinlich, daß bei 834 0 die Reaktion C04 Sa (= ß) 
+ 2 CoS = C06S5 stattfindet. 

In der chemischen Literatur 4 werden beschrieben die Co-Sulfide 
C04Sa (jedoch fraglich), CoS, an dessen Bestehen kein Zweifel ist, und 
außerdem die S-reicheren Verbindungen CoaS4 , C02Sa, CoS2 und C02S7 • 

CoSs besitzt die Gitterstruktur des NiAs, COaS4 6 (sowohl natürliches als 
künstliches) hat das Gitter des Spinells und COS27 hat die Gitterstruktur 
des Pyrits 8. 

Literatur. 
1. FRIEDRICH, K.: Metallurgie Bd. 5 (1908) S. 212/15. Exp. s. As-Co. -

2. Es kommt auch die Formel CooS, (30,32% S) in Betracht. - 3. BILTZ, W.: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd.59 (1908) S. 280/81. - 4. Vgl. Gmelin-Krauts Handb. 
Bd. 5 I, S. 230/33, 1444, Heidelberg 1909. - 5. ALSEN, N.: Geol. För. Stockholm 
Förh. Bd.47 (1925) S.19/72. - 6. MENzER, G.: Z. Kristallogr. Bd.64 (1926) 
S.506/07. JONG, W. F. DE: Z. anorg. allg. Chem. Bd.161 (1927) S.311/15. -
7. JONG, W. F. DE, U. H. W. V. WILLEMS: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 160 (1927) 
S.185/89. - 8. Über die Gitterstruktur der genannten Verbindungen s. auch 
Strukturbericht 1913-1928, Leipzig 1931, S.132, 217, 421. 

Co-Sb. Kobalt-Antimon. 
Thermische und mikroskopische Untersuchungen wurden ausgeführt 

von PODKOPAJEWl, LEWKONJA 2 und LOSSEWa. Von der erstgenannten 
Untersuchung liegt nur ein kurzer Bericht vor, in dem die ausgezeichneten 
Temperaturen und Konzentrationen des Diagramms mitgeteilt werden. 

Die drei Arbeiten kommen in allen wesentlichen Punkten zu über
einstimmenden Ergebnissen. Die Temperaturunterschiede sind jedoch, 
wie aus Tabelle 22 und Abb. 220 hervorgeht, recht erheblich. Wodurch 
diese Unterschiede bedingt sein mögen, vermag ich nicht zu sagen, da 

Ta belle 22. 

P. LE. Lo. Mittel-
werte 

Co-Erstarrungspunkt ........ 1440° 1505° 

ß-Co - Co Sb-Eutektikum .... 1082° 10930 +12 1089 ± 20° 1088° - 7 
41% Sb 39% Sb 38,5% Sb 

Schmelzpunkt der Verbindung ? 
CoSb (67,38% Sb) ........ 1238° ~1193° (s. Abb. 220) 

Schmelze + CoSb ~ CoSb2 

(80,51 % Sb) .............. 888° 898 ± 6° 906 ± 3° 894° 
Zusammensetzung d. Schmelze 92% Sb : 91% Sb 90% Sb 

Co2Sb- Sb-Eutektikum ..... 613° 616 ± 3° 625 ± 5° 618° 
98,5 % Sb I ~98,5 % Sb (100% Sb) 
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mir die näheren Versuchsbedingungen (Reinheitsgrad des verwendeten 
Kobalts, Fixpunkte für die Eichkurve des Thermoelementes usw.) der 
beiden russischen Arbeiten nicht zugänglich waren. Außerdem sind 
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Abb.220. Co-Sb. Kobalt-Antimon. 

schon die Streuungen der Temperaturen der nonvarianten Gleich
gewichte innerhalb einer und derselben Arbeit sehr groß. 

Zu Abb. 220 und Tab. 22 ist folgendes zu bemerken: 1. Die mikro
skopische Untersuchung LEWKONJAS bestätigte die Ergebnisse der thermi
schen Analyse mit der einen natürlichen Ausnahme, daß die peritektische 
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Umsetzung Co Sb + Schmelze ~ CoSb2 infolge Bildung von Um
hüllungen bei schneller Abkühlung nicht vollständig verlief und die 
betreffenden Legierungen daher aus drei Kristallarten bestanden. Das 
Bestehen der Verbindung CoSb2 ist daher nicht ganz sichergestellt, aber 
doch außerordentlich wahrscheinlich. Zudem hat DUCELLIEZ 4 durch 
Behandeln von Legierungen mit mehr als 81 % Sb mit verdünnter HN03 

Kristalle von der Zusammensetzung CoSb2 isoliert. 2. Nach LEWKONJA 
ist das Maximum der Liquiduskurve sehr flach; die Erstarrungspunkte 
der Schmelzen mit 60, 65 und 70% Sb unterschieden sich nur um 
wenige Grad. An dem Bestehen der Verbindung CoSb ist jedoch nicht 
zu zweifeln, da nur die Legierung dieser Zusammensetzung sich als 
einphasig erwies5• Die von LOSSEW bestimmten Liquidustemperaturen 
erreichen übrigens nicht ihren Höchstwert bei der Zusammensetzung 
CoSb, sondern bei einer Legierung niederer Sb-Konzentration. Merk
würdigerweise unterscheiden sich die von PODKOP.AJEW bestimmten 
Temperaturen der drei nonvarianten Gleichgewichte bedeutend weniger 
von den entsprechenden Temperaturen in den Diagrammen von LEW
KONJA und LOSSEW, als die weit herausfallende Erstarrungstemperatur 
der Verbindung CoSb. 3. Die von LEWKONJA und LOSSEW angegebenen 
Konzentrationen des ß-Co-CoSb-Eutektikums (Tabelle 22) wurden durch 
Extrapolation der eutektischen Haltezeiten ermittelt. Die Liquidus
punkte sprechen jedoch - in Übereinstimmung mit der Angabe 
PODKOPAJEWs - mehr für einen oberhalb 40% Sb liegenden eutekti
sehen Punkt. 4. Über die feste Löslichkeit von Sb in Co ist folgendes 
zu sagen. LEWKONJA nimmt auf Grund der Haltezeiten bei 1088 0 sowie 
der Temperaturen des Verlustes des Magnetismus 6 eine Löslichkeit von 
rd. 12,5% Sb bei hohen Temperaturen an. Tatsächlich erwies sich eine 
aus dem Schmelzfluß abgekühlte Legierung mit 10% Sb noch als ein
phasig. LOSSEW hielt, ebenfalls nur auf Grund der Haltezeiten, Sb für 
praktisch unlöslich in Co. Die Änderung der Sättigungskonzentration 
mit der Temperatur und der Einfluß von Sb auf die neuerdings ge
fundene polymorphe Umwandlung des Kobalts (vgl. Co-Cr) wurde noch 
nicht untersucht. 5. Im Bereich von etwa 70-95% Sb fand LOSSEW 
zwischen der peritektischen und der eutektischen Horizontalen bei 
stark wechselnden Temperaturen thermische Effekte, die durch eine 
polymorphe Umwandlung der Verbindung CoSh2 bedingt sein könnten. 
Bei 78,4 und 83,5% Sb war diese Wärmetönung am größten. Da die 
beiden anderen Forscher diese Umwandlung nicht beobachtet haben, 
wurde sie als nicht sicher bestehend in dem Diagramm vermerkt. 

Nach DUCELLIEZ 7 ändert sich das Potential der Co-Sb-Legierungen 
(Kette Co/l n CoS04/CoXSb1_ X) sprunghaft zwischen 0 und 10% Sb 
(Mischkristall) und bei der Zusammensetzung CoSb. Für das Bestehen 
von CoSb2 ergeben sich jedoch - wahrscheinlich wegen der Neigung 
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zur Passivierung (s. Co-Sn) - keine Anhaltspunkte aus der Span
nungskurve. 

Die Verbindung CoSb besitzt nach ÜFTEDAL8 und DE JONG-WIL
LEMS 9 ein hexagonales Kristallgitter vom Typus des NiAs. 
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Sei., Paris Bd. 150 (1910) S. 98/101. - 8. ÜFTEDAL, 1.: Z. physik. Chem. Bd. 128 
(1927) S. 135/53. - 9. JONG, W. F. DE, u. H. W. V. WILLEMS: Physica Bd. 7 (1927) 
S. 74/79. 

Co-Se. Ko balt-Se] en. 
LITTLEI, FABRE2 und FONZES-DIACON3 stellten durch direkte Vereinigung 

von Co und Se das Monoselenid CoSe (57,33% Se) dar. 
FONZES-DIACON erhielt durch Einwirkung von H 2Se auf CoC12 je nach der 

Temperat)IT Stoffe von der Zusammensetzung C03Se4 (64,18% Se), C02Se3 (66,84% 
Se) und CoSe2 (72,88% Se). Durch Erhitzen sollen diese Selenide in C02Se (40,19% 
Se) übergehen. Die Einheitlichkeit der erhaltenen Produkte ist nicht erwiesen. 

CoSe hat nach ÜFTEDAL4 und DE JONG-WILLEMS5 ein Kristallgitter vom Typus 
des NiAs. DE JONG-WILLEMS6 haben das Selenid CoSe2 durch Zusammenschmelzen 
von Co Se mit Se (im Vakuum bei etwa 230°) dargestellt und gefunden, daß es ein 
Kristallgitter vom Typus des Pyrits, FeS2, besitzt. 

Literatur. 
1. LITTLE, G.: Liebigs Ann. Chem. Bd.112 (1859) S.211. - 2. FABRE, C.: 

Ann. Chim. Phys. 6 Bd. 10 (1887) S. 505. - 3. FONZES-DIACON: C. R. Acad. Sei., 
Paris Bd. 131 (1900) S. 704/705. - 4. ÜFTEDAL, 1.: Z. physik. Ohem. Bd. 128 
(1927) S.137/38. - 5. JONG, W. F. DE, u. H. W. V. WILLEMS: Physica Bd.7 
(1927) S. 74/79. -6. JONG, W. F. DE, u. H. W. V. WILLEMS: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd.170 (1928) S.241/45. 

Co-Si. Kobalt-Silizium. 
Abb. 221 zeigt das von LEWKONJA 1 auf Grund einer thermischen und 

mikroskopischen Untersuchung entworfene Zustandsschaubild der Co-Si
Legierungen. Die Ergebnisse der beiden Untersuchungsverfahren be
stätigten einander vollkommen. Das Bestehen der fünf Kobaltsilizide 
Co2Si (19,23% Si), Co3Si2 (24,09% Si), CoSi (32,25% Si), CoSi2 (48,77% 
Si) und CoSi3 (58,82 % Si) konnte danach als gesichert angesehen 
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werden (s. jedoch Nachtrag). Die Bildung der Verbindung Co3Si2 

bei 1215° durch Reaktion von Co2Si- und Co Si-Kristallen nach der 
Gleichung Co2Si + CoSi = Co3Si2 glaubte BARADuc-MuLLER2 durch 
mikroskopische Prüfung von Legierungen mit 27,9% und 30,4% Si 
bestätigt zu haben. Wie die in Abb. 221 eingezeichneten Temperatur
punkte der genannten Reaktion zeigen, ist die Umsetzung bei 
Abwesenheit primärer Kristalle des einen Reaktionsbestandteils (in 
diesem Fall CoSi) stark unterkühlbar, eine Erscheinung, die man sehr 
häufig in metallischen Systemen beobachtet. 

Zu Abb. 221 ist noch folgendes zu bemerken: Die Löslichkeit von 
etwa 7,5% Si in ß-Kobalt bei 1205 ° wurde lediglich aus den Haltezeiten 
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Si 

Abb.221. 

der eutektischen Kristallisation bei dieser Temperatur extrapoliert; im 
Gleichgewicht ist sie wohl größer. Die Änderung der Löslichkeit mit 
fallender Temperatur wurde nicht untersucht 3, insbesondere ist über 
die mit der polymorphen Umwandlung des Kobalts (s. darüber das 
System Co-Cr) sicher verknüpfte sprunghafte Löslichkeitsänderung 
nichts bekannt. - Die in Abb.221 angegebenen Temperaturen der 
magnetischen Umwandlung sind das Mittel aus den Temperaturen des 
Verlustes der Magnetisier barkeit beim Erhitzen und ihrer Wiederkehr 
beim Abkühlen; die Unterschiede betrugen zwischen 15 und 30°. 

Die Kobaltsilizide Co2Si, CoSi und CoSi2 sind schon vor LEWKONJA 
mit mehr oder weniger großer Sicherheit für die Einheitlichkeit der 
Produkte auf synthetischem und rückstandsanalytischem Wege dar
gestellt worden4• 

1. Nachtrag. BOREN5 konnte bei einer Röntgenanalyse des Systems 
nur zwei intermediäre Phasen feststellen, die Co-reichere ist höchst
wahrscheinlich die Verbindung Co2Si, die "nur bei Temperaturen unter
halb etwa 1000° stabil zu sein scheint" (vgl. dagegen Abb. 221), die 
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andere ist die Verbindung CoSi. Co2Si hat ein rhombisches Gitter 
(12 Atome in der Elementarzelle, Atomlagen bestimmt vonS), CoSi ist 
strukturell analog FeSi (kubisch, 8 Atome im Elementarwürfel). BOREN 
fand weiter, daß sowohl c-Co (hexagonal) als ß-Co (flächenzentriert
kubisch) Silizium unter Kontraktion der Gitter zu lösen vermag, und 
daß auch Co in Si löslich ist (vgl. Abb. 221). Die Ursache des Unter
schiedes zwischen den Ergebnissen von LEWKONJA und BOREN muß 
noch aufgeklärt werden. 

2. Nachtrag. Bei einer Nachprüfung des Systems zwischen Co und 
der Verbindung Co Si fanden VOGEL-RoSENTHAL6 (Abb.222) mit Hilfe 
thermischer und mikroskopischer Untersuchungen im Gegensatz zu 
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LEWKONJA zwischen dem Co-reichen Mischkristall und der Verbindung 
Co2Si die Verbindung Co3Si (13,7% Sij7, die sich bei 1210° durch 
peritektische Reaktion von Schmelze (~13 % Si) mit Co2Si bildet 
und bei 1160° bereits wieder in den Co-Mischkristall und Co2Si zer
fällt. Die von LEWKONJA und BARADuc-MuLLER angenommene Ver
bindung Co3Si2 wurde nicht gefunden. Vielmehr entsprechen die von 
LEWKONJA beobachteten Haltepunkte dem eutektoiden Zerfall eines Si
reicheren Mischkristalls (20,8% Si) der Verbindung Co2Si, der durch 
eine polymorphe Umwandlung der Verbindung verursacht wird. Der 
Umwandlungspunkt des Silizides Co2Si liegt etwa 12 ° unterhalb seines 
Schmelzpunktes und wird durch Si bis auf 1208°, der eutektoiden 
Temperatur, erniedrigt. - Da die Liquiduskurve nach VOGEL-RoSEN-
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THAL sich nicht an diejenige nach LEWKONJA anschließt (LEWKONJA 
fand unter Zugrundelegung eines tieferen Co-Schmelzpunktes -
Abb.221 - zu tiefe Temperaturen), wurde in Abb.222 zwischen 
23,6% Si und CoSi eine gemittelte Kurve gezeichnet. BORENs Befund 
hinsichtlich C02Si (s.o.) trifft sicher nicht zu. 

Literatur. 
1. LEWKONJA, K.: Z. anorg. allg. Chem. Bd.59 (1908) S.327/38. Als Aus

gangsmaterial diente ein Kobalt mit 99,38% Co, 0,32% Fe und 0,18% Rückstand 
und ein 98,5% iges Silizium, das Fe, Al, Mg, C u. 0 enthielt. Die Legn. (3 cm3 ) 

wurden in Porzellantiegeln, die ziemlich stark angegriffen wurden, unter H 2 

ersehmolzen und unter N2 im Tiegel erkalten gelassen. Die Zusammensetzung 
der Legn. wurde nach dem Befund einiger Analysen korrigiert. - 2. BARADuc
MULLER, L.: Rev. Metallurg. Bd. 7 (1910) S. 707/11. - 3. Eine im Ofen erkaltete 
Legierung mit 4,2% Si erwies sich als einphasig. - 4. Vgl. L. BARADuc-MuLLER: 
Rev. Metallurg. Bd.7 (1910) S. 707/11. Im einzelnen: Co2Si: H. MorssAN: C. R. 
Acad. Sei., Paris Bd. 121 (1895) S.621. VIGOUROUX, E.: C. R. Acad. Sei., Paris 
Bd.121 (1895) S.686; Bd.142 (1906) S.635. CoSi: P. LEBEAU: C. R. Aead. 
Sei., Paris Bd.132 (1901) S.556. CoSi2 : P. LEBEAU: C. R. Acad. Sei., Paris 
Bd. 135 (1902) S. 475. - 5. BOREN, B.: Arkiv för Kemi, Min. och Geol. A Bd. 11 
(1933) Nr. 10 S.17/22. - 6. VOGEL, R., U. K. ROSENTHAL: Arch. Eisenhüttenwes. 
Bd.7 (1934) S. 689/91. - 7. VOGEL-RoSENTHAL zeichneten die Verbindung Co3Si 
irrtümlich bei 13,3% Si. - 8. Z. physik. Chem. B Bd. 29 (1935) S. 231/35. 

Co-Sn. Kobalt-Zinn. 
Das Erstarrungs- und Umwandlungsschaubild des Systems Co-Sn 

wurde gleichzeitig und unabhängig voneinander von LEWKONJA 1 und 
ZEMCZUZNY -BELYNSKy 2 mit Hilfe der thermischen Analyse ausgearbeitet, 
vgl. Abb. 223 mit den eingezeichneten Temperaturpunkten. Beide Ar
beiten kommen zu übereinstimmenden Ergebnissen. Die außerhalb der 
Fehlergrenzen liegenden Temperaturunterschiede (s. Abb. 223) erklären 
sich zum Teil durch die Zugrundelegung verschiedener Fixpunkte bei 
der Eichung der Thermoelemente3 und anscheinend auch durch den 
verschiedenen Reinheitsgrad des verwendeten Kobalts 4 ; es müssen aber 
auch noch andere Faktoren eine Rolle gespielt haben5. Da eine Ent
scheidung für eine der beiden Untersuchungen schwer fällt 5, wurden 
in Abb. 223 die Mittelwerte der Temperaturen angenommen. 

Im einzelnen ist zu Abb. 223 folgendes zu bemerken: 1. Die mikro
skopische Untersuchung bestätigte die Ergebnisse der thermischen Ana
lyse mit der einen natürlichen Ausnahme, daß bei schneller Abkühlung 
die peritektische Reaktion C02Sn + Schmelze ->- Co Sn bei 936 ± 9° in
folge Bildung von Umhüllungen unvollständig verläuft und die be
treffenden Legierungen dann aus 3 Kristallarten bestehen. 2. Das 
Bestehen der Verbindung CoSn (66,82% Sn) hatte schon früher Du
CELLIEZ 6 nach dem Verfahren der Rückstandsanalyse an Legierungen mit 
81-92 % Sn festgestellt; gleichartige Untersuchungen an Legierungen mit 
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9-57% Sn führten zur Isolierung von Kristallen der Zusammensetzung 
CoSSn2 (57,31 % Sn). Eine Verbindung mit dieser Formel besteht jedoch 
nach den Diagrammen von LEWKONJA und ZEMCZUZNY -BELYNSKY 
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sicher nicht. Die Lage des Maximums der Liquiduskurve und die Ab
hängigkeit der Haltezeiten bei 1104 0 und 936 0 von der Zusammensetzung 
spricht eindeutig für die Verbindung C02Sn (50,17% Sn). 3. Über die 
feste Löslichkeit von Sn in Co ist nichts Sicheres zu sagen. Während 

Hansen, Zweistofflegierungen. 33 
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LEWKONJA auf Grund der Haltezeiten bei 1104° eine Löslichkeit von 
etwa 2,5% Sn bei dieser Temperatur annahm (diese Leg. blieb nach 
8stündigem Glühen bei 1000° noch zweiphasig), hielten die russischen 
Forscher, ebenfalls nur auf Grund der Haltezeiten, Sn für praktisch 
unlöslich in Co. Der Einfluß von Sn auf die neuerdings gefundene 
polymorphe Umwandlung des Kobalts (vgl. Co-Cr) wurde noch nicht 
untersucht. 4. Die Konzentration des CoSn-Sn-Eutektikums dürfte bei 
rd. 99,5% Sn zu suchen sein. 5. Die in Abb. 223 eingezeichnete Kurve 
der Temperaturen der magnetischen Umwandlung (beim Erhitzen) 
wurde von LEWKONJA bestimmt. Danach vermag Co mit Sn Misch
kristalle zu bilden. Die Temperaturen selbst werden durch den Ni
Gehalt des verwendeten Kobalts4 erniedrigt sein. 

Die von PUSCHIN 7 und DUCELLIEZ8 bestimmten Spannungs-Kon
zentrationskurven geben, wie insbesondere Versuche von TAMMANN
KocH 9 zeigten, ein falsches Bild von dem Aufbau der Co-Sn-Legierungen, 
da die Verbindung CoSn sich infolge Passivierung durch ein besonderes 
edles Potential auszeichnet. Auf Einzelheiten dieser Arbeiten braucht 
daher in diesem Zusammenhang nicht eingegangen zu werden. 

Literatur. 

1. LEWKONJA, K.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 59 (1908) S.294/304. Legn. 
von 20 g wurden in Porzellantiegeln, die von den Co-reichen Schmelzen angegriffen 
wurden, unter N2 erschmolzen. Unter Zugrundelegung der Ergebnisse einiger 
Analysen wurde die Zusammensetzung der meisten Legn. rechnerisch ermittelt. 
- 2. ZEMOZUZNY, S. F., u. S. W. BELYNSKY: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 59 (1908) 
S.364/70. J. russ. phys.-chem. Ges. Bd.39 (1907) S. 1463. Legn. mit mehr als 
10% Ni wurden in Morganschen Chamottetiegeln unter geschmolzenem BaCI, 
hergestellt; Co-reichere Legn. wurden in Magnesiatiegeln unter H 2 erschmolzen. 
- 3. LEWKONJ A legte einen Ni-Schmelzpunkt von 1451 0, ZEMOZUZNY u. BELYNSKY 
den älteren von 1484° zugrunde. LEWKONJA fand für 98% iges Co einen Erstar. 
rungspunkt von nur 1440°, ZEMCZUZNY-BELYNSKY für "Kahlbaum"-Co 1502° 
(statt 1490°). - 4. LEWKONJA verwendete ein Co mit 98,04% Co, 1,62% Ni (!), 
0,17% Fe; Rückstand 0,04% und O2, von Co-Oxyd herrührend; ZEMCZUZNY· 
BELYNSKY benutzten ein Kahlbaum-Co unbekannter Zusammensetzung. -
5. Oberhalb 1000° liegen die Werte von ZEMCZUZNY-BELYNSKY durchweg höher, 
unter 1000° dagegen durchweg tiefer als die Werte von LEWKONJA. - 6. DUCEL
LIEZ, F.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 144 (1907) S. 1432/34; Bd. 145 (1907) S.431/33, 
502/04. - 7. PUSCillN, N. A.: J. russ. phys.-chem. Ges. Bd. 39 (1907) S. 884. -
8. DUCELLIEZ, F.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 150 (1910) S. 98/101. - 9. TAM· 
MANN, G.,~ U. A. KOCH: Z. anorg. allg. Chem. Bd.133 (1924) S.179/86. 

Co-Te. Kobalt-Tellur. 
Durch Erhitzen von zerkleinertem Co mit gepulvertem Te im N2-Strom erhielt 

FABRE1 einen Stoff von der Zusammensetzung CoTe (68,39% Te)-. Einen Beweis 
für die Einheitlichkeit dieses Präparates erbrachte FABRE nicht. Das Bestehen 
der Verbindung CoTe dürfte jedoch durch die Feststellung OFTEDALS2, daß eine 
Legierung' dieser Zusammensetzung das Gitter des NiAs besitzt, erwiesen sein. 
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TIBBALSS hat auf chemischem Wege die Verbindung COzTe3 • 4 H2ü dargestellt; 
durch Glühen geht sie in CoTe über. 

Literatur. 
1. F ABRE, C.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 105 (1897) S. 277. - 2. ÜFTEDAL, I.: 

Z. physik. Chem. Bd. 128 (1927) S. 135/53. - 3. TIBBALs, C. A.: J. Amer. chem. 
Soc. Bd. 31 (1909) S. 908/909. 

Co-Ti. Kobalt-Titan. 
Im Zusammenhang mit umfangreichen Untersuchungen über Herstellung und 

Eigenschaften Co-reicher Legierungen hat EGEBERGl das Gefüge von Legierungen 
mit 0,5--10,9% Ti und wechselnden Gehalten an Al, Fe, Si, C (zusammen 2-5%) 
und unbekanntem Ti-Nitridgehalt untersucht. Er schließt daraus, daß ein Co
reicher Mischkristall (enthaltend etwa 3,5% Ti) mit einer Kristallart unbekannter 
Zusammensetzung - es handelt sich um COsTi2 - ein Eutektikum bei etwa 
18-20% Ti bildet. 

Literatur. 
1. EGEBERG, B.: Abh. lnst. Metallhütt. U. Elektromet. Techn. Hochseh. 

Aachen Bd. 1 (1915) Nr. 1 S. 37/54, insbes. S.48/49. Die Arbeit enthält 14 Ge
fügebilder. - 2. KösTER, W.: Arch. Eisenhüttenwes. Bd. 8 (1934/35) S.471/72. 

Co-Tl. Kobalt-Thallium. 
Auf Grund von Versuchen von LEWKONJA1 ist anzunehmen, daß das Zustands

diagramm der Legierungsreihe Co-Tl sehr ähnlich demjenigen des Systems Co-Pb 
(s. d.) ist, mit der Einschränkung, daß zumindest der oberhalb des Tl-Siedepunktes 
(1457 ± 10°) gelegene Teil der Liquiduskurve unter Atmosphärendruck nicht 
zu bestimmen ist. LEWKONJA fand folgendes: 1. Beim Eintragen von Tl in geschmol
zenes Co destillierte Tl bis auf einen Gehalt von 2,4% ab; diese Legierung bestand 
aus Co-Kristalliten, auf deren Säumen sich kleine Tl-Tröpfchen befanden. 2. Pul
verisiertes Co löste sich in geschmolzenem Tl bei 900° bis zu etwa 2,9% auf; 
dieser Gehalt bewirkte eine Erniedrigung des Tl-Schmelzpunktes um 6° und des 
TI-Umwandlungspunktes um 8°. 3. Eine 2,5% Co enthaltende Legierung bestand 
aus primären Tl-Kristalliten, die von Eutektikum umgeben waren; bei wenig höherem 
Co-Gehalt trat Schichtenbildung ein. 

Literatur. 
1. LEWKONJA, K.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 59 (1908) S. 318/19. 

Co-U . Kobalt-Uran. 
VOGELl veröffentlichte die Mikrophotographie einer gegossenen oder langsam 

aus dem Schmelzfluß erkalteten Legierung mit 50 Gewichts-% = 19,81 Atom-% U. 
Sie zeigt primär kristallisierte dendritische Kristalle (C04U??) mit sehr geringen 
Mengen einer zweiten Phase als Grundmasse. 

Literatur. 
1. VOGEL, R.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 116 (1921) S. 39. 

Co-W . Kobalt-Wolfram. 
SARGENTl und KREMER2 stellten fest, daß Co und W im flüssigen Zustand 

mischbar sind. 
KREMER hat 4 Legierungen mit 26, 37,3, 48,3 und 79,3% W (Co + W = 

,....., 98,6%, Rest Fe, Si, C) hergestellt. Legierung 1 erwies sich als nahezu einphasig 
33* 
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(Co-reicher Mischkristall). Legierung 2 enthält erhebliche Mengen Eutektikum 
neben Co-reichem Mischkristall. Legierung 3 liegt oberhalb des eutektischen 
Punktes und enthält eine nadelförmig ausgebildete Phase (Verbindung ?) neben 
Eutektikum, Legierung 4 läßt harte Körner in weicher (vielleicht heterogener) 
Grundmasse erkennen; die Natur beider Gefügebestandteile konnte nicht be
stimmt werden. Vgl. die Ergebnisse dieser Gefügeuntersuchung mit dem Dia
gramm von KREITZ (s. unten). 

KREITZ3 hat das im unteren Teil der Abb. 224 dargestellte Zustands
schaubild angegeben. Die Gefügeuntersuchung der unbehandelten 
Legierungen bestätigte und ergänzte das Ergebnis der thermischen 
Analyse. Die Legierungen mit 74 und 78,6% W befanden sich nach 
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Abb.224. Co-wo Kobalt-Wolfram (vgl. auch Abb. 225). 

dem Erkalten aus dem Schmelzfluß im metastabilen Gefügezustand 
(Umhüllungen), der auf das Vorliegen eines verdeckten Maximums hin
deutet. Das Bestehen der Verbindung CoW (75,74% W) wurde zwar 
nicht sichergestellt, jedoch recht wahrscheinlich gemacht. Über die Be
einflussung des magnetischen Umwandlungspunktes4 (1140-1150°) 
und des polymorphen Umwandlungspunktes des Kobalts (etwa 450°) 
durch W-Zusätze ist noch nichts bekannt5• 

GEISS-VAN LIEMPT6 haben Co-W-Legierungen mit 22-99,3% W7 
durch Sinterung von Stäben, die aus pulverisiertem, reinstem Wund 
durch Reduktion von reinstem CoO gewonnenem Co gepreßt waren, 
hergestellt. Nach Bestimmung der zum Durchschmelzen der Stäbe er
forderlichen Stromstärke wurden weitere Stäbchen bei 95% des Durch
schmelzstromes solange gesintert, bis keine Änderung des Temperatur-
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koeffizienten des elektrischen Widerstandes zwischen -183° und 20° 
mehr eintrat. Die Kurve des Temperaturkoeffizienten (Abb. 224) läßt 
keinen eindeutigen Schluß auf die Konstitution zu. Sicher dürfte nur 
sein, daß sowohl Co-reiche als W-reiche :Mischkristalle bestehen. Die 
Verfasser vermuten, daß die Legierungen "wahrscheinlich aus zwei oder 
mehr Arten von :Mischkristallen oder vielleicht auch Verbindungen auf
gebaut sind. Auch die Schliffe lassen darauf schließen". Aus den in 
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Abb.224 wiedergegebenen schwarzen Temperaturen Ts bei 95 % des 
Durchschmelzstromes folgt lediglich, daß der Schmelzpunkt (nicht 
Erstarrungspunkt) erst von 75% W, besonders aber oberhalb 95% W 
stärker ansteigt. Der starke Anstieg oberhalb 95% W deutet ebenfalls 
auf das Bestehen W-reicher :Mischkristalle hin. 

Nachtrag. AGTE-BEcKER-v. GÖLERB haben die Versuche von GEISS
VAN LIEMPT wiederholt und die wahren Schmelztemperaturen (Solidus
temperaturen) gesinterter Proben bestimmt (vgl. Abb. 224). Auf Grund 
magnetischer und röntgenographischer Untersuchungen schlossen sie auf 
das Bestehen einer (nicht regulär kristallisierenden) intermediären Phase, 
die wahrscheinlich zwischen 37 und 48-50 Atom- % W homogen sein soll. 

Einen wesentlichen Fortschritt brachten die Arbeiten von KösTER-
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TONN 9 (dilatometrische, magnetometrische und mikrographische Unter
suchungen des festen Zustandes) und SYKES10 (thermische und röntgeno
graphische Analyse, mikrographische Untersuchungen). In Abb. 225 sind 
die beiden Diagramme wiedergegeben, das Diagramm von SYKES jedoch 
nur soweit es nach den mir zugänglich gewesenen Referaten 11 möglich war. 

Literatur. 
1. SARGENT, C.: J. Amer. ehern. Soc. Bd. 22 (1900) S. 783. - 2. KREMER, D.: 

Abh. Inst. Metallhütt. u. Elektromet. Techn. Hochseh. Aachen Bd. 1 (1916) 
Nr.2 S. 13/14. - 3. KREITZ, K.: Met. u. Erz Bd. 19 (1922) S.137/40. Als Aus
gangsmaterial diente W-Pulver mit 0,56% Si, 0,24% C, 1,54% Fe und Würfel
kobalt mit 0,23% Si, 0,18% C, 0,13% Fe. Die Schmelzen (20 g) wurden in Kohle. 
tiegeln, die mit Magnesit ausgekleidet waren, hergestellt. Die Ergebnisse der 
Abkühlungskurven wurden stets durch Erhitzungskurven nachgeprüft. - 4. Legn. 
mit rd. 30 und 52% W sind nach SARGENT stark magnetisch. - 5. Da die Liquidus
kurve bei rd. 30% Wein Maximum hat, hält KRElTZ das Bestehen der Verbindung 
Co6W (34,22% W) für möglich. Dann muß jedoch zwischen den Mischkristallen 
des ß-Co und denen der Verbindung ein heterogenes Gebiet vorhanden sein, 
wofür die mikroskopische Prüfung keine Anhaltspunkte gab. - 6. GElSS, W., 
u. J. A. M. VAN LlEMPT: Z. Metallkde. Bd. 19 (1927) S. 113/14. - 7. Den Verf. 
ist bei der Umrechnung von Atom-% in Gewichts-% oder umgekehrt (1) der 
beiden Co-reichsten Legn. ein Irrtum unterlaufen. - 8. AGTE, C., K. BEcKER 
u. v. GÖLER: Metallwirtseh. Bd.11 (1932) S.447/50. - 9. KösTER, W., u. W. 
TONN: Z. Metallkde. Bd. 24 (1932) S. 296/99. -10. SYKES, W. P.: Trans. Amer. 
Soc. Stl. Treat. Bd. 21 (1933) S. 385/421. -11. J. Inst. Met., Lond. Bd. 50 (1932) 
S. 601; ebenda Met. Abs. Bd. 1 (1934) S.341. Chem. Zbl. 1933II S.3188. 

Co-Zn. Kobalt-Zink. 
LEWKONJA 1 untersuchte die Erstarrung der Schmelzen mit 81,5 bis 

99% Zn und fand die in Abb. 226 eingezeichneten Temperaturpunkte. 
Der Verfasser nimmt an, daß sich die Kurven des Beginns und des 
Endes der Kristallisation bei etwa 81,6% Zn (entsprechend der Formel 
CoZn4) und 873 0 berühren und schließt daraus auf das Bestehen dieser 
Verbindung, die die Basis der in ALb. 226 mit y bezeichneten Misch
kristallreihe sein so112 • Der an Zn gesättigte y-Mischkristall, dessen 
Konzentration sich durch Extrapolation der eutektischen Haltezeiten 
zu etwa 86,6% Zn ergibt, bildet nach LEWKONJA mit Zn ein zwischen 
99 und 100% Zn liegendes und bei etwa 413 0 erstarrendes Eutek
tikum. Die mikroskopische Prüfung der Legierungen bestätigte den 
thermischen Befund. Die untersuchten Legierungen erwiesen sich als 
unmagnetisch. 

PEIRCE3 konnte die von LEWKONJA beobachtete Erniedrigung des 
Zn-Schmelzpunktes durch Co um rd. 60 nicht bestätigen. Abkühlungs
kurven von Schmelzen mit 0,5 und 0,9% Co zeigten Haltepunkte bei 
einer nur um Bruchteile eines Grades unter dem Zn-Schmelzpunkt 
liegenden Temperatur. Er deutet die von LEWKONJA durchweg ge-
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fundene niedere eutektische Temperatur mit der Anwesenheit einer 
immerhin ziemlich erheblichen Menge an Verunreinigungen (n. PErROE 
fand weiter, daß der eutektische Punkt bei oberhalb 99,97% Zn liegt, 
da eine Legierung dieser Zusammensetzung primäre ')I-Kristalle enthielt. 
Die feste Löslichkeit von Co in Zn ist danach außerordentlich klein, 
jedoch, wie entsprechende Versuche zeigten, bei höherer Temperatur 
deutlich größer als bei tieferer. 

Neuerdings hat EKMAN4 das Bestehen der ')I-Phase durch Röntgen
untersuchungen bestätigt und ihr Homogenitätsgebiet zwischen 79,5 
und 86,2% Zn liegend festgestellt. Bezüglich .4fom-%Zn 
ihres Kristallbaus ist diese Phase dem 1000 70 80 90 
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ebenfalls auf das Bestehen der Verbindung CoZn4 hindeutet. Heute 
liegt die Annahme näher, daß die sprunghafte Änderung der Span
nung an der Sättigungsgrenze des y-Mischkristalls erfolgt, zumal 
sie bereits bei niederem Co-Gehalt beginnt. Die von DUOELLIEZ im 
Bereich von 0-80% Zn gemessenen Spannungen gestatten wohl keinen 
Rückschluß auf die sicher ziemlich verwickelte Konstitution dieser 
Legierungen. Zwischen 0 und rd. 40% Zn steigt die Spannung auf den 
zwischen rd. 40 und 85% Zn konstant bleibenden Wert. 

Durch eine Untersuchung von EGEBERG6, der Legierungen mit bis 
zu 32 % im offenen Tiegel herzustellen vermochte, Legierungen mittlerer 
Konzentration jedoch auch nicht unter Druck erschmelzen konnte, er
fuhr die Frage nach dem Aufbau der Co-Zn-Legierungen keine 
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Förderung. Die 32% Co enthaltende Legierung besteht aus wenigen 
Primärkristallen in einer Grundmasse unbekannten Gefügeaufbaus. 

Nachtrag. PARRAVANO-CAGLIOTI7 haben in Legierungen mit 74 bis 
83 % Zn die von EKMAN gefundene Phase mit y-Messingstruktur be
stätigt; sie schreiben ihr jedoch die Formel CoSZn31 zu. 

Literatur. 
1. LEWKONJA, K.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 59 (1908) S. 319/22. Die Legn. 

(20 g) wurden unter Verwendung eines Kobalts mit 99,38% Co, 0,32% Fe, 0,18% 
Rückstand unter Wasserstoff in schwerschmelzbaren Glasröhren erschmolzen. 
Die durch Zn-Verlust eingetretene Konzentrationsänderung wurde durch Rück
waage der Reguli bestimmt. - 2. Die Tatsache, daß es DUCELLIEZ (Anm.5) 
gelang, durch Behandeln hochzinkhaltiger Legn. mit verdünnten Säuren einen 
Stoff von der Zusammensetzung CoZn, zu isolieren, ist ebenso wenig als Beweis 
für das Bestehen einer solchen Verbindung anzusehen. - 3. PEIRCE, W. M.: 
Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Bd. 68 (1923) S. 779/81. - 4. EKMAN, W.: 
Z. physik. Chem. B Bd. 12 (1931) S. 65/69. - O. DUCELLIEZ, F.: Bull. Soc. chim. 
France 4 Bd. 9 (1911) S. 1017/23. - 6. EGEBERG, B.: Abh. Inst. Metallhütt. u. 
Elektromet. Techn. Hochsch. Aachen Bd. 1 (1915) Nr.1 S. 55/57. -7. PARRAVANO, 
N., u. V. CAGLIOTI: Mem. R. Accad. Italia, Classe di Science Fisiche, Matematiche 
e Naturali Bd. 3 (1932) Nr. 3 S. 1/21. 

Cr-Cu. Chrom-Kupfer. 
GUILLET1 glaubte auf Grund von mikroskopischen Beobachtungen 

zu dem Schluß berechtigt zu sein, daß sich Cr und Cu nicht oder nur 
in beschränktem Maße im flüssigen Zustand mischen. Es ist jedoch 
nicht sicher, ob das Chrom in den von ihm untersuchten Legierungen 
überhaupt geschmolzen war, da nach seiner Angabe die Cu-reichen 
Legierungen graue Cr-Flitter in Cu-Grundmasse zeigten. 

HINDRICHs 2 (daselbst einige ältere unwichtige Literaturangaben) ver
suchte das Zustandsdiagramm mit Hilfe thermischer und mikroskopi
scher Untersuchungen auszuarbeiten. Es wurde ein Chrom mit 98,7% Cr, 
0,32% Si, 1,2% Fe verwendet. Die Legierungen mit bis zu 50% Cr 
wurden in Porzellantiegeln, Cr-reichere in Magnesiatiegeln im Kohle
l'ohrofen unter Stickstoff (!) erschmolzen. Sie waren also stark ver
unreinigt mit Cr-Nitrid, Cr-Karbid und Reaktionsprodukten der 
Schmelze mit den Tiegelstoffen. Das geht vor allem aus dem ganz 
wesentlich zu tief gefundenen Cr-Schmelzpunkt von 1550° hervor3 

(s. darüber Cr-N). Das von HINDRICHS entworfene Zustandsdiagramm 
ist also nicht das Zustandsdiagramm des binären Systems Cr-Cu. 
(Dasselbe gilt für die von HINDRICHS aufgestellten Diagramme der 
Systeme Ag-Cr, Al-Cr, Cr-Pb und Cr-Sn.) 

Aus den in Abb. 227 eingezeichneten, von HINDRICHS gefundenen 
Liquidus- und Solidustemperaturen schloß der Verfasser, daß Cr und 
Cu im flüssigen Zustand nur sehr beschränkt ineinander löslich sind. 
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Über die Größe der Mischungslücke bei der Liquidustemperatur ver
mochte er keine sicheren Aussagen zu machen, da - wegen der starken 
Angreifbarkeit der Tiegel mußte die Schmelze sehr schnell abgekühlt 
werden - der Beginn der Erstarrung nur bei zwei Schmelzen annähernd 
bestimmt werden konnte und eine Trennung der Schmelze in zwei 
scharf begrenzte Schichten nicht eintrat4• Als feststehend kann an
gesehen werden, daß der Cu-Schmelzpunkt durch Cr um etwa 7° er-
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niedrigt wird. "Die eutektische Konzentration liegt unterhalb 0,5% Cr, 
da in der Legierung mit 0,5% Cr noch vereinzelte Cr-Tröpfchen 
vorhanden waren und die Grundmasse keine eutektische Struktur 
besaß." 

Unter etwas günstigeren Versuchsbedingungen (das Zusammen
schmelzen von Cu und Cr (97,8%ig) erfolgte bei ",1700° in Kohle
tiegeln mit gebrannter Tonerdeauskleidung unter starker Wasserstoff
decke) gelangte Siedschlag 5 zu im wesentlichen gleichen Schluß
folgerungen hinsichtlich der Konstitution. In Übereinstimmung mit 
HINDRICHS wurde die Temperatur der oberen (monotektischen) Hori
zontalen zu etwa 1470°, die der eutektischen Horizontalen zu 1076° 
gefunden. Die Ausdehnung der Mischungslücke im flüssigen Zustand 
wurde durch chemische Untersuchung der erkalteten Schichten der 
35% und 50% Cu-haltigen Legierungen zu etwa 7 und 63% Cu ermittelt. 
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Der eutektische Punkt liegt nach mikroskopischen Beobachtungen 
zwischen 98 und 99 % Cu. 

Daß Kupfer merkliche Mengen Chrom in fester Lösung aufzunehmen 
vermag, ging erstmalig aus Leitfähigkeitsmessungen von HUNTER
SEBAST6 hervor. Danach liegt die "Sättigungs"-Grenze für hartgezogene 
0) Drähte nahe bei 0,5% CI'; durch Ausglühen (1) nimmt die Löslichkeit 
ab. CORSON 7 teilt ohne Angabe experimenteller Einzelheiten mit, daß 
bei 1000° bzw. 900°, 800° und 500° 0,8% bzw. 0,5%, 0,25% und 0,05 
bis 0,1 % CI' im Kupfer gelöst seien. 

Das Zustandsdiagramm Cr-Cu bedarf einer Neubearbeitung unter 
sauberen Versuchs bedingungen. Über den Einfluß der Versuchs
bedingungen auf die Konstitution der Chromlegierungen s. Cr-Fe. 

Literatur. 
1. GUILLET, L.: Rev. Metallurg. Bd. 3 (1906) S. 176. - 2.HINDRICHS, G.: Z. 

anorg. allg. Chem. Bd. 59 (1908) S. 420/23. - 3. Die Temperaturmessung erfolgte 
erst von 1600-1650° ab; unter 1600° erwies sich die Cr-Schmelze als zähflüssig. 
- 4. "In den Cr-reichen Legn. war das Cu in Form von kleinen Flecken auf der 
Schliffläche zu sehen und in den Cu-reichen das Cr in Form kleiner Tröpfchen 
und kleiner Kristalle in der aus Cu bestehenden Grundmasse." - 5. SIEDSCHLAG, 
E.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 131 (1923) S. 173/78. - 6. HUNTER, M. A., u. F. M. 
SEBAST: J. Amer. Inst. Metals Bd.11 (1917/18) S.115. - 7. CORSON, M. G.: 
Proc. Inst. Metals Div. Amer. Irrst. min. metallurg. Engr. 1927 S. 435. Referate 
J. Inst. Met., Lond. Bd. 40 (1928) S. 505. Z. Metallkde. Bd. 22 (1930) S. 91. 
S. auch M. G. CORSON: Rev. Metallurg. Bd. 27 (1930) S. 86/95. 

Cr-Fe. Chrom-Eisen. 
Historische "Übersicht. Seit dem ersten von TREITSCHKE-TAMMANN1 im 

Jahre 1907 unternommenen Versuch, ein Zustandsdiagramm der möglichst 
kohlenstoffarmen 2 Cr-Fe-Legierungen aufzustellen, hat das System Cr-Fe 
das Interesse zahlreicher Forscher gefunden. Die Schwierigkeiten, Legie
rungen von nur mittlerer Reinheit zu erschmelzen, erwiesen sich bei 
den beschränkten Hilfsmitteln früherer Autoren als so groß, daß die 
von ihnen erhaltenen Ergebnisse hauptsächlich nur noch von histori
schem Interesse sind. Das ausgeprägte Vermögen des CI' und seiner 
Legierungen, Kohlenstoff, Sauerstoff und vor allem Stickstoff (s. Cr-N) 
aufzunehmen und mit den damals zur Verwendung gelangten Tiegel
stoffen zu reagieren, führte zu sehr widersprechenden Ergebnissen. 

Da wir heute dank einiger genauer Untersuchungen über die Kon
stitution des Systems Cr-Fe sehr gut unterrichtet sind, seien im folgenden 
die älteren, durch neuere Forschungen überholten Arbeiten nur kurz 
gestreift. TREITSCHKE-TAMMANNI vermuteten, daß die von ihnen be
obachteten primären3, sekundären und tertiären thermischen Effekte 
und mikroskopischen Strukturen nur durch die Annahme eines ternären 
Systems aus CI', Fe und einer Verbindung X von geringer Bildungs-
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geschwindigkeit im flüssigen Zustand zu erklären seien. Diese Auf
fassung stellte zwar damals eine Deutungsmöglichkeit des merkwürdigen, 
hier nicht näher zu erörternden Tatsachenbestandes dar, vermochte 
jedoch nicht recht zu befriedigen. Wichtig erscheint nach wie vor die 
Feststellung, daß aluminothermisch hergestellte, also sehr hoch er
hitzte Legierungen aus praktisch homogenen Mischkristallen bestehen, 
woraus die Verfasser schlossen, daß Cr und die hochschmelzende Ver
bindung X einerseits, Fe und X anderseits im festen Zustand lückenlos 
mischbar seien. Durch Umschmelzen dieser Legierungen bei 1700° in 
Magnesiatiegeln ohne Schutzatmosphäre wurde ihre Struktur - unter 
Bildung eines Eutektikums zwischen Cr-reichem und Fe-reichem Misch
kristall - identisch mit dem Gefüge der durch direktes Zusammen
schmelzen der Komponenten erhaltenen Legierungen. Die Ursache 
dieses Unterschiedes ist im Sinne der TREITSCHKE-TAMMANNschen 
Deutung in der Verschiedenheit der Temperatur, auf welche die Schmel
zen vor dem Erstarren erhitzt wurden, zu suchen. Die iX ~y-Umwand

lung des Eisens war bei 10% Cr nicht mehr zu beobachten. Die Legie
rungen mit bis zu 80% Cr erwiesen sich bei Raumtemperatur als magne
tisch, bis zu dieser Konzentration muß also der Fe-reiche Mischkristall 
in der iX-Form (kubisch-raumzentriert) vorliegen. 

Unter Voraussetzung der Annahme von TREITSCHKE-TAMMANN, daß 
man das Gleichgewichtsdiagramm erhält, wenn die thermische Unter
suchung an hinreichend hoch erhitzt gewesenen Schmelzen ausgeführt 
wird, damit sich die Verbindung X bilden kann, hat MONNARTZ4 Ab
kühlungskurven von aluminothermisch hergestellten Schmelzen auf
genommen. Die Liquiduskurve hatte in der Tat einen etwas anderen 
Verlauf als nach TREITSCHKE-TAMMANN, was MONNARTZ im Sinne 
der TREITSCHKE-TAMMANNschen Auffassung damit erklärte, daß durch 
diese Arbeitsweise eine größere Annäherung an den Gleichgewichts
zustand erreicht wurde. Sie besitzt ein Minimum bei rd. 15% Cr und 
1410° und ein Maximum bei etwa 66% Cr und 1635°, d. h. nahe bei 
der Konzentration Cr2Fe, der von TREITSCHKE-TAMMANN vermuteten 
Verbindung X. 

Die thermischen und mikroskopischen Untersuchungen von JÄNECKE 5 

ergaben ein ganz verändertes Bild. An Stelle der bisherigen Annahme 
vollkommener Löslichkeit der Komponenten im festen Zustand (bei Er
reichung des Gleichgewichtszustandes in der Schmelze) hat JÄNECKE 
die Cr-Fe-Legierungen als ein eutektisches System zwischen Cr-reichen 
Mischkristallen mit etwa 15% Fe und Fe-reichen Mischkristallen mit 
etwa 45 % Fe und einem eutektischen Punkt bei etwa 25 % Fe und 
1320° dargestellt. Weder JÄNECKE noch MONNARTz hat den Einfluß 
von Cr auf die polymorphe und magnetische Umwandlung des Eisens 
untersucht. 
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Aus Messungen des elektrischen Widerstandes und seines Temperatur
koeffizienten Fe-reicher Legierungen von HUNTER-SEBAsT6 folgte, daß 
im Bereich von 80-100% Fe Mischkristalle vorliegen. 

Auf Grund von magnetischen Messungen mit steigender und fallender 
Temperatur an Legierungen mit 10-100% Fe (s. d. magnetischen 

. Umwandlungspunkte in Abb. 228) schloß MURAKAMI7, daß Cr und Fe 
eine lückenlose Reihe von Mischkristallen bilden. Gefügeuntersuchungen 
führten zu demselben Ergebnis, und zwar zeigten Legierungen mit 
weniger als 70% Fe zonige Kristallite mit primär ausgeschiedenen 
Cr-reichen Schichten, solche mit mehr als 75% Fe Kristallite mit 
primär ausgeschiedenen Fe-reicheren Schichten, d. h. zwischen 70 und 
75% Fe muß nach MUR.A.K.A.MI in der Liquiduskurve ein Minimum 
vorliegen. 

B.A.INs fand mit Hilfe röntgenographischer Untersuchungen, daß bei 
ziemlich schnell erkalteten Legierungen eine lückenlose Mischkristall
reihe (kubisch-raumzentriert) vorliegt, daß sich jedoch durch langes 
Glühen bei 1100° wahrscheinlich eine intermediäre Phase entwickelt. 

FISCHBECK9 hat den "Versuch gemacht, aus den Arbeiten von 
TREITSCHKE-TAMMANN, MONNARTZ und JÄNECKE das herauszulesen, 
was am besten mit dem Gefüge und den Gleichgewichten der ternären 
Fe-Cr-C-Legierungen übereinstimmt". Das von ihm vorgeschlagene 
Zustandsdiagramm ist jedoch überholt. 

Ein neuer Abschnitt in der Entwicklung der Erkenntnisse über das 
Cr-Fe-Zustandsdiagramm beginnt mit der Arbeit von PAKULLA-ÜBER
HOFFER10• Diese Forscher haben (unter Verwendung von Elektrolyt
eisen und aluminothermischem Cl' mit 99 % Cl' + Fe) Schmelzen mit 
43-100% Fe in Tonerdetiegeln im Vakuum-Molybdänofen hergestellt 
und mit Hilfe eines optischen Pyrometers thermisch analysiert. Die 
Liquiduskurve besitzt innerhalb des untersuchten Bereiches ein Mini
mum bei 85-90% Fe und wenig oberhalb 1400°, sie wird in diesem 
Punkte von der Soliduskurve berührt. In Übereinstimmung mit dem 
thermischen Befund erwiesen sich alle Legierungen mit 4-100% Fe 
als einphasig (lückenlose Mischkristallreihe). ESSER-ÜBERHOFFERll 

haben das Diagramm von PAKULLA-ÜBERHOFFER durch dilatometrische 
Bestimmung der Umwandlungstemperaturen im festen Zustand ergänzt. 
Sie fanden, daß die IX ~ y-Umwandlung (As) bis 16% er stetig sinkt, 
oberhalb dieser Konzentration mit der magnetischen Umwandlung zu
sammenfällt und durch etwa 75% er auf Raumtemperatur erniedrigt 
wird. Dieses Ergebnis, das von denselben Verfassern bei einer späteren 
Arbeit nich t bestätigt werden konnte, stand, wie leicht einzusehen ist, 
zu dem röntgenographischen Befund von BAIN (s.o.) und dem 
mikroskopischen Befund von MURAKAMI und PAKULLA-ÜBERHOFFER in 
schroffem Widerspruch. 
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VON VEGESACK12 hat die Liquidus- und Soliduskurve erneut mit 
Hilfe von Abkühlungskurven bestimmt und das Ergebnis von PAKULLA
ÜBERHOFFER im wesentlichen bestätigt. Das Minimum liegt danach 
jedoch bei 72% Fe und 1490°, der Cr-Schmelzpunkt wurde etwas ober
halb 1700° gefunden. Die Legierungen (die ohne Schutzatmosphäre in 
PythagorastiegeIn im Tammannofen erschmolzen waren) waren unreiner 
als die von PAKULLA-ÜBERHOFFER hergestellten; ihr C-Gehalt lag 
"unter 0,1 %" (!). Trotz dem durch die Verunreinigungen nicht ganz 
eindeutigen mikroskopischen Gefüge (insbesondere zwischen 70 und 
100% Fe) hielt VON VEGESACK das Bestehen einer ununterbrochenen 
Reihe von Mischkristallen für erwiesen. 

Das Vorliegen eines Minimums in der Liquiduskurve wurde durch 
thermoanalytische Untersuchungen an Fe-reichen Fe-Cr-Si-Schmelzen 
von DENECKE13 bestätigt. Das Minimum konnte in das ternäre System 
hinein verfolgt werden, insbesondere an einem Schnitt parallel der 
Cr-Fe-Seite des Dreistoffsystems bei konstantem Si-Gehalt von 8 % . 

Mit Hille mikroskopischer Untersuchungen an abgeschreckten Proben 
hat BAIN14 festgestellt, daß die ~ ~ y ~ eX-Umwandlung bei sehr kleinem 
C-Gehalt der Legierungen nur in Legierungen mit weniger als 14 % Cr 
stattfindet. Bei höherem Cr-Gehalt liegt das Gebiet der kubisch
raumzentrierten Mischkristalle von eX (~)-Fe mit Cr vor. Das y-Zustands
feld stellt also ein allseitig abgeschlossenes Feld dar. Durch Kohlenstoff 
wird das Gebiet der y-Mischkristalle wesentlich erweitert, durch 0,4 % C 
auf mehr als 25 % Cr. 

Das Bestehen eines geschlossenen y-Mischkristallgebietes wurde von 
ÜBERHOFFER-EsSER15 mit Hilfe von röntgenographischen Unter
suchungen bei Temperaturen zwischen 800° und 1000° und differential
thermoanalytischen Bestimmungen der Umwandlungstemperaturen 
(s. Abb. 228) bestätigt. Danach wird die Temperatur der eX·~ y-Umwand
lung des Eisens durch Cr-Gehalte bis etwa 8% erniedrigt (auf etwa 840°) 
und durch höhere Cr-Gehalte wieder erhöht. Das y-Gebiet erstreckt 
sich bei einem C-Gehalt von höchstens 0,01% bis rd. 12-14% Cr, 
näher bei 12%. Die magnetische Umwandlungs temperatur des Eisens 
(A2) wird durch Cr zunächst etwas erhöht und dann fortschreitend er
niedrigt (Abb. 228). Die Abweichung von den von MURAKAMI bestimmten 
magnetischen Umwandlungspunkten erklären ÜBERHoFFER-EssER mit 
einem höheren C-Gehalt der von MURAKAMI untersuchten Legierungen. 
In Übereinstimmung mit den geschilderten Konstitutionsverhältnissen 
erwiesen sich die Legierungen des ganzen Konzentrationsbereiches als 
kubisch-raumzentriert (lückenlose Mischkristallreihe von eX-Fe und Cr). 

CHEVENARD 16 hat mit Hilfe differential-dilatometrischer Messungen 
die Temperaturen der Umwandlungen im festen Zustand bestimmt; die 
Originalarbeit hat mir nicht vorgelegen. Der magnetische Umwandlungs-
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punkt von Fe (nach CHEVENARD 765°) wird durch 6% Cr um 10° 
erhöht (s. ÜBERHoFFER-EssER) und durch höhere Cr-Gehalte praktisch 
linear bis auf 0° bei 80% Cr erniedrigt. Aus Unregelmäßigkeiten in 
der Ausdehnung der Legierungen mit mehr als 42% Cr zog CHEVENARD 
den Schluß, daß das Gebiet der festen Lösungen sich bis etwa 40% Cr 
erstreckt, bei höheren Cr-Gehalten jedoch eine Verbindung vorliegen 
muß17 (s. erste Arbeit von BAIN). 

Gelegentlich umfangreicher Gefügeuntersuchungen von Fe-Cr-Ni
und Fe-Cr-Legierungen stellten BAIN-GRIFFITHS18 fest, daß bei hin
reichend langsamer Abkühlung oder nach langandauernder Glühung 
unterhalb 950° in Legierungen mittlerer Konzentration ein harter, 
spröder und unmagnetischer Gefügebestandteil gebildet wird, der durch 
Erhitzen über diese Temperatur und nachfolgendes Abschrecken wieder 
zum Verschwinden gebracht werden kann. In den binären Fe-Cr
Legierungen wurde diese intermediäre Phase zwischen etwa 45 und 57% 
Cr beobachtet. Merkwürdigerweise ist diese vollkommen eindeutige 
Feststellung von BAIN-GRIFFITHS bis in die neueste Zeit unberücksichtigt 
geblieben. 

KINZEL19 bestimmte die in Abb.228 angegebenen Umwandlungs
temperaturen mit Hilfe dilatometrischer Messungen; die Legierungen 
enthielten nur sehr wenig Kohlenstoff, nach einer Angabe nur 0,006%. 
Entgegen den Feststellungen von ÜBERHoFFER-EssER u. a. fand KINZEL, 
daß die iX ~ y-Umwandlungstemperatur von Fe durch Cr nicht er
niedrigt wird; das y-Feld schließt sich nach seinen Beobachtungen bereits 
bei 12,2% Cr. 

WESTGREN, PHRAGMEN und NEGRESC0 20 haben mit Hilfe von 
Röntgenuntersuchungen an 6 Legierungen mit 8,3-80,3 % Cr festgestellt, 
daß iX{!5)-Fe und Cr lückenlos mischbar sind. Die Gitterkonstante 
ändert sich stetig mit der Konzentration. 

MAuRER21 hat die in Abb. 228 eingetragenen Umwandlungstempera
turen mit Hilfe von Differential-Erhitzungskurven bestimmt; seine 
Legierungen enthielten 0,03 % C (!). Das Minimum in der Kurve der 
iX ~y ~ !5-Umwandlung liegt danach bei rd. 10% Cr und 830°; das 
y-Gebiet konnte bei dem genannten C-Gehalt bis zu mindestens 16,8% Cr 
festgestellt werden. 

Das Vorliegen einer lückenlosen Mischkristallreihe zwischen iX(!5)-Fe 
und Cr hat KREuTzER22 mit Hilfe röntgenographischer Untersuchungen 
erneut festgestellt. Röntgenuntersuchungen bei hohen Temperaturen, 
deren Ergebnisse bereits ÜBERHoFFER-EssER mitgeteilt hatten, ergaben, 
daß sich dasy-Mischkristallgebiet bis zu einer zwischen 14,77 und 16,2% 
Cr liegenden Zusammensetzung erstreckt. Das vollständige y-Feld 
konnte infolge der Verdampfung von Cr bei den betreffenden Tempera
turen röntgenographisch nicht abgegrenzt werden. 
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RUF23 hat den elektrischen Widerstand, seinen Temperaturkoeffizien
ten, die Thermokraft, das spezifische Gewicht und den thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten der ganzen Legierungsreihe (im Vakuum er
schmolzene, C-freie Legn.) bestimmt. Die Ergebnisse stehen mit der 
Annahme einer lückenlosen Mischkristallreihe zwischen iX{b)-Fe und Cr 
nicht im Widerspruch. 

STÄBLEIN 24 bestimmte mit den bereits von MAURER untersuchten 
Legierungen (C-Gehalt etwa 0,03%) die Temperaturen des Beginns und 
des Endes der iX ~y-Umwandlung mit Hilfe dilatometrischer Mes
sungen (s. Abb. 228). Für den genannten C-Gehalt reicht das y-Gebiet 
bis mindestens 16,8% Cr (vgl. MAURER). Auf die Hysterese dieser Um
wandlung bei Erhitzung und Abkühlung kann hier nicht näher ein
gegangen werden. SCHROETER25 fand mit Hilfe von Ausdehnungs
messungen an den bereits von ÜBERHOFFER-EssER verwendeten Legie
rungen, daß das y-Gebiet bis zu einer zwischen 11,33 und 12,62% Cr 
liegenden Konzentration reicht. Dieses Ergebnis steht in guter Über
einstimmung mit den Bestimmungen von KINZEL. Die Bestimmungen 
der iX ~ y-Umwandlungstemperaturen von MERz 26 im Bereich von 
0-10% Cr wurden an Legierungen mit 0,02-0,07% C ausgeführt und 
können daher hier unberücksichtigt bleiben. 

Neuerdings haben WEVER-JELLINGHAUS 27 das Bestehen einer inter
mediären Phase im System Cr-Fe, die sich mit sehr geringer Bildungs
geschwindigkeit aus dem iX{b)-Mischkristall bildet, bestätigen können 
(s. CHEVENARD und BAIN-GRIFFITHS). Bei der röntgenographischen 
und mikroskopischen Untersuchung Ni-armer Fe-Cr-Ni-Legierungen, 
die bei 900 0 geglüht waren, konnte ihr Bestehen nachgewiesen werden. 
Die Verfasser haben daraufhin 28 auch binäre Cr-Fe-Legierungen mikro
skopisch und röntgenographisch untersucht und festgestellt, daß nach 
dem Glühen bei 900 0 keine merkliche Veränderung des Gefüges der aus 
dem Schmelzfluß erkalteten homogenen Legierungen eintritt, daß jedoch 
nach 4tägigem Glühen bei 600 0 zwischen 50 und 60% Fe ein neuer 
Gefügebestandteil entsteht, der durch Glühen bei 1200 0 wieder ver
schwindet. Die Röntgenaufnahmen deuten auf eine Struktur hin, die 
ähnlich derjenigen der im System Fe-V bestehenden Verbindung FeV 
ist; die Formel CrFe (51, 78 % Fe) hat daher große Wahrscheinlichkeit. 
Über das Konzentrationsgebiet, innerhalb dessen die Verbindung CrFe, 
die sowohl Fe als Cr im Überschuß zu lösen vermag, besteht, liegen 
bereits einige mit Hilfe von Röntgenuntersuchungen gewonnene An
haltspunkte 29 vor, auf Grund von dilatometrischen Messungen von 
WEVER-JELLINGHAUS und magnetischen Untersuchungen von ADcooK 
(s. w. u.) könnte man jedoch schließen, daß die intermediäre Phase in 
einem wesentlich größeren Konzentrationsgebiet vorliegt; bei 500-600 0 

zwischen rd. 30 und 70% Fe. 
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Eine mit größter Sorgfalt und unter Ausschaltung aller erdenklichen 
Fehlerquellen durchgeführte Untersuchung über das System verdanken 
wir AncocK3o• Die Legierungen wurden aus sehr reinem Elektrolyt
eisen und -chrom in Tiegeln aus reinem Aluminiumoxyd, die mit Tho
riumoxyd ausgekleidet waren, im Vakuum-Hochfrequenz ofen er
schmolzen; die Proben hatten beispielsweise an Verunreinigungen nur 
0,04% C, 0,003% N, 0,004% Si, 0,01% S, 0% Al und Th. 

Thermische Untersuchungen unter Vakuum führten zu der in Abb. 229 
dargestellten Liquiduskurve; der er-Schmelzpunkt (s. darüber Cr-N) 
wurde bei 1830°, das Minimum bei 1507° und 78% Fe gefunden. Die 
mit Hilfe von Erhitzungskurven an homogenisierten Proben im Argon
strom bestimmte Soliduskurve wird als vorläufig angesehen. Die 
Temperaturen der IX(e5) ~y-Umwandlung wurden durch thermische 
(im Vakuum) und dilatometrische Beobachtungen (in Argon) bei Er
hitzung und Abkühlung bestimmt; s. die Nebenabb. von Abb. 228. Da
nach erstreckt sich das y-Feld bis 11,6% Cl'. Die Grenzkurve, die das 
y-Feld vom (IX + y)-Feld trennt, ist unbekannt. Die magnetischen Um
wandlungspunkte wurden mit Hilfe von thermischen, dilatometrischen 
und verschiedenen magnetischen Messungen ermittelt; die Proben waren 
vorher 12 Stunden bei 1300-1350° geglüht und darauf langsam im 
Ofen erkaltet. Die Umwandlungskurve (Abb.228) erreicht bei etwa 
3 % Cl' ein Maximum und fällt nach Durchschreiten einer kleinen 
Unstetigkeit auf -140° bei 75% Cl' ab. Bemerkenswert ist die durch 
Wärmebehandlung (Abschrecken) bewirkte Verschiebung der magne
tischen Umwandlungspunkte zwischen 25 und 55 % Fe. Die Kurve ABO 
(Abb.228) gibt die magnetischen Umwandlungspunkte bei langsamer 
Abkühlung von 1300° wieder. Werden Proben des genannten Bereiches 
auf eine über DE liegende Temperatur erhitzt und abgeschreckt, so 
tritt eine Erniedrigung der Umwandlungstemperatur auf die Kurve 
AB'O ein. Abschrecken bei Temperaturen unterhalb D'E' ist ohne 
Einfluß, Abschrecken bei Temperaturen zwischen D' E' und DE ruft 
nur eine teilweise Erniedrigung hervor. Da die Erniedrigung in der 
Nähe von 50 Atom- % am größten (80°) ist, so schließt SCHEIL31 auf 
einen Zusammenhang dieser Erscheinung mit der von WEVER-JELLING
HAUS beobachteten Bildung der Verbindung CrFe. 

AncocK, dem die Arbeit von WEVER-JELLINGHAUS beim Abschluß 
seiner Versuche noch nicht bekannt war, schließt aus den hier be
sprochenen Ergebnissen, den mikroskopischen Beobachtungen, den 
Messungen des elektrischen Widerstandes, der Dichte und der Härte, 
daß Cl' und IX-Fe lückenlos mischbar sind. Dieselbe Ansicht vertritt 
PRESTON 32 auf Grund von Bestimmungen der Gitterkonstanten der 
ganzen Legierungsreihe. In einem Nachtrag zu seiner Arbeit nimmt 
AncocK33 zu dem Befund von WEVER-JELLINGHAUS Stellung und teilt 
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mit, daß Legierungen mit 51,3 und 53% Fe nach 4tägigem Glühen bei 
600 0 weder röntgenographisch noch mikroskopisch irgendein Anzeichen 
für die Bildung einer Verbindung aufwiesen. Dieser Widerspruch mit 
dem Ergebnis von WEVER-JELLINGHAUS, wonach die Umwandlung 
zwischen 50 und 60% Fe umkehr bar zwischen 600 0 und 1200° verläuft, 
wird durch weitere Versuche zu klären sein. 

Kurze Zusammenfassung. Die Liquiduskurve und auch wohl die 
Soliduskurve ist von ADCOCK mit der größten erreichbaren Genauigkeit 
bestimmt worden. Dasselbe gilt auch von der Grenzkurve des ge
schlossenen y-Zustandsfeldes, die nach Abb. 228 teilweise ausgezeichnet 
mit den von KmZEL (oberer Teil) und ÜBERHoFFER-EssER (unterer Teil) 
bestimmten Grenzen übereinstimmt. Das y-Gebiet erstreckt sich nach 
KmZEL bis 12,2% Cr (bei ---0,006% C), nach ÜBERHoFFER-EssER bis 
etwa 12% Cr (bei< 0,01 % C), nach SCHROETER bis zwischen 11,33 und 
12,62% Cr (bei < 0,01 % C) und nach ADCOCK bis 11,6% Cr (bei etwa 
0,03-0,04% C). Höhere Grenzgehalte (MAURER, STÄBLEIN) dürften auf 
höhere Gehalte an Verunreinigungen, insbesondere Kohlenstoff, zurück
zuführen sein. Der genaue Grenzgehalt ist wohl nur nach Bestimmung 
des Einflusses von Kohlenstoff durch Extrapolation auf einen C-Gehalt 
von 0% festzulegen. An dem Bestehen der Verbindung CrFe (e-Phase) 
kann nach den Befunden von BAIN, CHEVENARD, BAIN-GRIFFITHS und 
WEVER-JELLINGHAUS trotz der gegenteiligen Feststellung von ADCOCK 
wohl nicht gezweifelt werden (vgl. Nachtrag). Die Kurve der magne
tischen Umwandlungspunkte ist nach den gut übereinstimmenden 
Ergebnissen von ÜBERHOFFER-EsSER, MAURER und ADCOCK in dem 
Gebiet zwischen etwa 70 und 100% Fe hinreichend genau bekannt. In 
dem Gebiet der e-Phase (CrFe) ist ihr Verlauf noch nicht festgelegt. 
Der in Abb. 229 gezeichnete Verlauf zwischen 30 und 70% Fe bezieht 
sich wegen der geringen Bildungsgeschwindigkeit der e-Phase auf 
Ungleichgewichte. 

Weitere Untersuchungen. Der Vollständigkeit halber sei noch auf 
die Arbeiten von NISHIYAMA34 (Gitterkonstanten zwischen ° und 
13,2% Cr), FISCHER35 (magnetische und elektrische Eigenschaften 
zwischen 10 und 20% Cr) und WEBB 36 (magnetische Eigenschaften des 
ganzen Systems) hingewiesen. 

Nachtrag. Neuerdings hat ERIKSSON 37 die e-Phase durch Röntgen
untersuchungen abermals bestätigen können. Sie hat wahrscheinlich 
ein deformiertes IX-Gitter von niederer Symmetrie. 
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S. 210 haben die Löslichkeit von H 2 in Elektrolytchrom (99,7%) bei 300---1200 ° 
bestimmt. 
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Cr-Hg. Chrom-Quecksilber. 
Cr-Amalgam ist verschiedentlich1 durch Fällung aus Chromosalzlösung mit 

Na-Amalgam, sowie von F:E;REE2 durch Elektrolyse einer CrCla-Lösung (Hg-Kathode) 
dargestellt worden. Durch Abpressen der flüssigen Phase mit einem Druck von 
200 kg/cm2 erhielt FEREE wiederholt einen Rückstand von der Zusammensetzung 
CrHg; dieser Befund berechtigt jedoch nicht zur Annahme einer solchen Ver
bindung. Auf Grund von Spannungsmessungen geben TAMMANN-HINNÜBERa die 
Löslichkeit von Cr in Hg bei 18 0 zu 3,1.10-11% an. Auf analytischem Wege fanden 
IRVIN-RussEL4 dagegen 5.10-5%. 

Literatur. 
1. U. a. H. MOIssAN: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.88 (1879) S.180/83. Ann. 

Chim. Phys. 5 Bd. 21 (1880) S. 250. - 2. FEREE, J.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 121 
(1895) S.822/24. - 3. TAMMANN, G., u. J. HINNÜBER: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd.160 (1927) S.257/59. - 4. IRVIN, N. M., u. A. S. RussEL: J. ehcm. Soe. 
1932 S. 891/98. 

Cr-Ir. Chrom-Iridium. 
Eine Cr-Ir-Legierung mit 10% Cr (hergestellt durch Sintern eines pulverigen 

Ge1nisehes aus Ir und aluminothermisch gewonnenem Cr) erwies sieh als ferro
magnetisch1• 

Literatur. 
1. FRIEDERICH, E.: Z. techno Physik Bd. 13 (1932) S. 59. 

Cr-Mo. Chrom-Molybdän. 
Abb.230 zeigt das von SIEDSCHLAG1 
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Lichtbogen erschmolzenen Legierung mit 97,5% Mo zu etwa 98% Mo 
an, diese Legierung war jedoch nicht wärmebehandelts. 

Abb. 230 kann nicht als das Zustandsdiagramm des binären Systems 
Or-Mo angesehen werden. Die Schmelzen müssen stark verunreinigt 
gewesen sein. Das geht vor allem aus dem ganz wesentlich zu tief 
gefundenen Or-Schmelzpunkt von rd. 1520° hervor (s. darüber Or-N). 
Das Diagramm bedarf einer erneuten Bearbeitung unter sauberen Ver
suchsbedingungen (vgl. Or-Fe). 

Literatur. 
1. SIEDSCHLAG, E.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 131 (1923) S. 191/96. - 2. Die 

Legn. wurden in einer H2-Atmosphäre in Kohletiegeln, die mit Al2Üa ausgekleidet 
waren, erschmolzen. Die Herstellung der Legn. mit bis zu 25% Mo geschah durch 
Einwerfen von Mo-Draht in geschmolzenes Cr, diejenige der Mo-reicheren Legn. 
durch Einsetzen eines fest gepreßten Briketts aus zerkleinertem Cr und Mo-Pulver 
in den hocherhitzten Tiegel. Fast alle Reguli wurden analysiert. - 3. Schon früher 
hatte C. L. SARGENT: J. Amer. chem. Soc. Bd. 22 (1900) S. 783/90 durch Reduktion 
der Metalloxyde mit Kohle festgestellt, daß sich Cr und Mo mit größter Leich
tigkeit legieren. 

Cr-N. Chrom-Stickstoff. 
Präparative Arbeiten. LIEBIG1 stellte durch Einwirkung von NHa 

auf OrOls die Verbindung OrN (21,22 % N) dar, hielt sie aber irrtümlicher
weise für metallisches Or. Ihre wirkliche Natur wurde später von 
SCHRÖTTER2 erkannt, der auch fand, daß das Produkt durch Ohlor stark 
verunreinigt war. Auch andere Forscher (UFER3, UHRLAUB4, SMITS 5, 

GUNTZ6), die CrCl3 oder Crü2C12 in NHa oder mit Nitriden wie MgaN25 

oder LiaN6 glühten, erhielten Reaktionsprodukte, die nebst Cr und N 
größere oder geringere Mengen Cl, Ü oder die in den Ausgangsnitriden 
gebundenen Metalle enthielten. 

Reinere Präparate stellten BRIEGLEB-GEUTHER7 dadurch her, daß 
sie metallisches Cr in einem NHa-Strom bis zur Weißglut (-1400°) 
erhitzten und die dabei unvollständig nitrierten Teile des Produktes 
mittels HOl herauslösten. Sie erhielten so einen Stoff mit 78,9% Or, 
d. h. praktisch reines OrN (78,78% Or). Diese Verbindung hat auch 
FEREEs durch gelindes Glühen eines aus Or-Amalgam hergestellten 
pyrophorischen Cr-Pulvers in NHa in sehr reinem Zustand erhalten. 

Nach UHRLAUB soll OrN durch heftiges Glühen (?) in NH3 Stickstoff 
verlieren und dadurch in OraN2 (15,22% N) übergehen. Diese Ver
bindung glaubten auch HENDERSON-GALLETLy 9 durch Nitrierung von 
Or in NH3 bei etwa 850 0 hergestellt zu haben. 

DUPARc, WENGER und SCHUSSELE10 fanden die höchste Stickstoff
absorption des Ohroms bei 800° zu etwa 12% nach 2stündigem Er
hitzen. Mit steigendem Druck nahm die aufgenommene Menge etwas zu. 

Physiko-chemische und physikalische Messungen am System Cr-N. 
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Schon UFER hat bemerkt, daß CrN bei hoher Temperatur, etwa beim 
Ni-Schmelzpunkt (1452°), teilweise zerfällt. Aus Messungen der Dis
soziationsspannung desCrN bei 800° schlossen BAUR-VOERMANNll, daß 
Cr und CrN nur eine variable Phase, also Mischkristalle, bilden. Der
selben Ansicht schloß sich SHUKOWl2 (er beobachtete eine Aufnahme 
von Stickstoff nur bis zu 8 %) auf Grund von Messungen des Gleich
gewichtsdruckes bei verschiedenen Temperaturen an. Auch aus der 
elektrischen Leitfähigkeit der Cr-N-Präparate, die von derselben Größen
ordnung ist wie die des Metalls, schloß SHUKOW1S seltsamerweise eben
falls auf das Bestehen fester Lösungen des Stickstoffs in Chrom. V.A.LENSI l 

hat die Gleichgewichtsdrucke im System Cr-N bei verschiedenen Tempe
raturen gemessen (s. w. u.). Die Menge des von Cr aufgenommenen 
Stickstoffs deutet nach V.A.LENSI auf die Formel CrN_ 

Das System Cr-N. BLIxl5 hat Cr-N-Legierungen, die durch NHs-
Azotierung von 99,6% igem Cr bei 800° hergestellt und zwecks Homo
genisierung 1 Stunde bei 1100°, in einigen Fällen auch 3 Stunden bei 
1250-1300°, in evakuierten Quarzröhren geglüht waren, röntgeno
graphisch untersucht. Die Ergebnisse der Röntgenanalyse stellen sich 
wie folgt dar. 

Die Löslichkeit von Stickstoff in Cr kann nur sehr gering sein, da 
die Interferenzen der Cr-Phase, .x, in den Photogrammen der unvoll
ständig nitrierten Präparate genau dieselbe Lage haben wie im Photo
gramm des Cr. 

Es treten zwei intermediäre Phasen im System Cr-N auf. Die 
N-ärmere dieser Phasen, p, hat ein hexagonales Gitter dichtester Kugel
packung und liegt nahe an der der Formel Cr2N mit 11,87% N ent
sprechenden Stickstoffkonzentration ; ihr Homogenitätsgebiet liegt 
zwischen etwa 11,3 und 11,9% N (entsprechend 32 und 33,3 Atom-% N), 
d. h. hauptsächlich - vielleicht sogar völlig - unterhalb der Zu
sammensetzung Cr~ (s. auch Nachtrag). Die N-Atome sind wahr
scheinlich willkürlich in den Hohlräumen des hexagonalen dicht
gepackten Cr-Gitters eingelagert. 

Die Verbindung CrN hat ein kubisches Gitter vom NaCI-Typ. Das 
von HENDERSON-GALLETLY vermutete Nitrid CrSN2 besteht nicht. 

Interessant sind die Folgerungen, die TAMMANNl6 aus den von 
V ALENSIl4 bestimmten Druck-Konzentrationsisothermen für Tempera
turen von 810-1000° zieht. Danach sind bei 810° und etwa 20 mm 
Stickstoffdruck die beiden Phasen Cr2N und CrN miteinander im 
Gleichgewicht. Mit steigender Temperatur nähern sich die N-Gehalte 
der beiden Phasen und werden im kritischen Punkt bei etwa 950 0, 

190 mm Druck gleich, und zwar gleich rd. 15,5% N. "Die beiden 
Kristallarten, deren Zusammensetzungen bei 810° nahezu den Formeln 
Cr2N und CrN entsprechen, müssen also isomorph sein, und die Ab-
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stände der Cr-Atome in beiden Kristallarten müssen mit wachsender 
Temperatur und dem Ausgleich ihrer N-Gehalte sich einander nähern 
und im kritischen Punkt gleich werden. Bei Temperaturen oberhalb 
des kritischen Punktes findet der Zerfall in zwei feste Phasen nicht mehr 
statt, es liegt dann eine Mischkristallreihe vor, die von 0 bis über 
50 Atom- % N (21,22% Gew.- % N) hinausreicht. Die beiden Endglieder 
zweier Mischkristallreihen, deren Zusammensetzungen bei tieferen Tem
peraturen nahezu den multiplen Proportionen Cr~ und CrN ent
sprechen, bilden sich also durch allmähliche Entmischung einer Misch
kristallreihe." Mit dieser Auffassung sind die Ergebnisse der röntgeno
graphischen Untersuchung von BLIX nicht in Einklang zu bringen, nach 
denen insbesondere die Phase CrN als echte chemische Verbindung 
anzusehen ist. 

Weitere Erkenntnisse verdanken wir ADCOCKI7 • Er schmolz handels
reines Cr in einem Al20 3-Tiegel und leitete 50 Minuten lang N2 auf die 
Oberfläche der Schmelze. Bei anschließender Druckerniedrigung trat 
starke Gasabgabe ein. Nach dem Erstarren unter 1/2 at Druck enthielt 
der Regulus 3,9% N; Brinellhärte 315 kg/mm 2 gegenüber 165 vom 
Ausgangsstoff. Ferner schmolz er Elektrolytchrom im Hochfrequenzofen 
unter Luftzutritt um. Er hielt die Schmelze nur etwa 2 Minuten flüssig. 
Der Regulus enthielt 2,38% N. Im Gefüge beider Cr-Schmelzen fand 
ADCOCK größere Mengen eines gelblichen Bestandteils in eutektischer 
Anordnung und vermutet mit Recht, daß er aus Nitrid besteht. Im 
Vakuum umgeschmolzenes Elektrolytchrom enthielt diesen Bestandteil 
nicht, dagegen konnte der gelbe Bestandteil in handelsreinem Cr in 
geringer Menge festgestellt werden. 

Der Schmelzpunkt des Chroms. Der Einfluß von Stickstoff auf den 
Schmelzpunkt des Chroms. Die Angaben über den Schmelzpunkt des 
Chroms sind sehr verschieden. Nach der Zusammenstellung in LANDOLT
BÖRNSTEINs Tabellenwerk (1923) liegen die von 1902-1913 bestimmten 
Schmelzpunkte von aluminothermischem Chrom zwischen 1513 ° und 
1553°, Mittelwert 1530°. KOPPEL18 vermochte bei der Besprechung 
dieser Angaben keine Entscheidung zwischen den seiner Ansicht nach 
beiden wahrscheinlichsten Werten von 1520° und 1560° zu fällen. 
Seither ist die Bestimmung des Cr-Schmelzpunktes Gegenstand zahl
reicher Untersuchungen gewesen, aus denen übereinstimmend hervor
geht, daß diese Temperatur zu tief ist. Betreffs Einzelheiten der Ver
suchsdurchführung muß auf die unten genannten Originalarbeiten ver
wiesen werden. So berichten RUFF-FoEHRI9, daß es ihnen nicht ge
glückt sei, Cr im Kohlevakuumofen unter 1600 ° zu schmelzen. PAKULLA
OBERHOFFER20 schließen aus thermischen Untersuchungen (opt. Pyro
meter) am System Cr-Fe, die in rohen Tonerdetiegeln im Molybdän
Vakuumofen ausgeführt wurden, daß der Schmelzpunkt "wesentlich 
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höher liegt, als bisher angenommen worden ist"; bereits eine Schmelze 
mit 57% Cr, Rest Fe erstarrte bei etwas oberhalb 1600°. "Trotz der 
hohen Einschmelztemperatur von 1700 ° war es nur teilweise möglich, 
reines Cr zu verflüssigen." KOHLRAuscH (1926) nennt 1620°, während 
VON VEGESACK21 in Übereinstimmung mit PAKULLA-ÜBERHOFFER zu 
dem Schluß kommt, daß "der Schmelzpunkt des Chroms jedenfalls 
nicht unter 1700 ° liegt". Er fand, daß eine im pythagorastiegel im Tam
mannofen ohne Schutzatmosphäre erhitzte Probe von 97,95% igem Cr 
beim Erhitzen auf 1710° nur teilweise geschmolzen war. SMITHELLS
WILLIAMS 22 gelang es ebenfalls nicht, Cr in H 2-Atmosphäre bei 1700° 
zum Schmelzen zu bringen. Durch Widerstandsheizung von Cr-Stäbchen 
im Vakuum und Messung des Emissionsvermögens schließen sie auf eine 
Schmelztemperatur von 1920° (Minimalwert). WEvER-HASCHIMOT0 23 
bestimmten den Schmelzpunkt in H2-Atmosphäre im Magnesiatiegel 
mit Hilfe eines optischen Pyrometers zu 1705 ± 10°. MÜLLER24 fand 
bei einer mit Hilfe eines Ir-RhJlr-Ru-Thermoelementes aufgenommenen 
Abkühlungskurve von Elektrolytchrom, das im Zirkontiegel unter 
Wasserstoff im Hochfrequenzofen geschmolzen war, eine Erstarrungs
temperatur von 1805°. HOFFMANN-TINGWALDT 25 haben den Schmelz
punkt von reinem Cr nach zwei Verfahren optisch-pyrometrisch be
stimmt. Bei dem ersten Verfahren, bei dem das Metall im Kohle
vakuumofen im Magnesiatiegel geschmolzen wurde, ergab sich 1800 ±10 0, 

bei dem zweiten, bei dem ein Stäbchen aus dem Metall durch elektrische 
Widerstandsheizung geschmolzen wurde, 1765 ± 10°. SAUERWALD
WINTRICH26 stellten fest, daß Elektrolytchrom und aluminothermisches 
Chrom unter 1900° nicht schmolz; Magnesiatiegel im Kohlegries
vakuumofen. "Einige Bestimmungen mit dem optischen Pyrometer 
ergaben 1915-1925 ° als wahrscheinlichsten Schmelzpunkt." ADCOCK27 
schmolz sehr reines Elektrolytchrom in einem mit Thü2 ausgekleideten 
Tiegel aus reinem Al2ü a im Vakuum und bestimmte den Erstarrungs
punkt mit Hilfe eines optischen Pyrometers zu 1830°. AGTE 28 gibt den 
mit Hilfe der Bohrlochmethode bestimmten Schmelzpunkt von 92% igem 
Elektrolytchrom (Rest Chromoxyde ) zu 177 7 ° an. 

Es soll hier nicht in eine Besprechung der vorliegenden immer noch 
sehr verschiedenen Cr-Schmelzpunkte eingetreten werden, zumal es 
schwer, wenn nicht gar noch unmöglich ist, die Ursachen für die Ver
schiedenheit der Werte anzugeben 25, um so mehr als selbst bei Einhal
tung annähernd gleicher Versuchsbedingungen (HOFFMANN-TINGWALDT, 
SAUERWALD-WINTRICH) große Unterschiede festgestellt wurden. Auf
nahme von Kohlenstoff führt nach den Untersuchungen über das 
System C-Cr zu einer Erniedrigung des Schmelzpunktes. Über den 
Einfluß der Reaktionsprodukte der Cr-Schmelze mit den Tiegelmateria
lien wissen wir dagegen nichts. Einen starken Einfluß übt mit Sicherheit 
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Stickstoff aus, doch ist es nicht möglich, damit allein die großen Unter
schiede zu erklären, da dieser bei den Versuchen von SMITHELLS-WILLIAMS, 
WEVER-HASCHIMOTO, MÜLLER, HOFFMANN-TINGWALDT, SAUERWALD
WINTRICH und ADcocK 27 wohl praktisch völlig abwesend war (H2-

Atmosphäre oder Vakuum). Die Frage nach der wahren Schmelz
temperatur des Chroms bleibt daher nach wie vor offen. Die Angabe 
1860 ± 60° schließt die verläßlichsten Werte in sich ein. Es hat jedoch 
den Anschein, daß der Cr-Schmelzpunkt näp.er bei 1800° als bei 1900° 
zu suchen ist. 

Der große Einfluß von Stickstoff auf den Cr-Schmelzpunkt geht aus 
Versuchen von ADCOCK17 sowie SAUERWALD-WINTRICH hervor. Ersterer 
fand den Cr-Schmelzpunkt bei Anwesenheit von Luft nahe> 1630°; 
die Schmelze hatte bei diesem Versuch 2,1 % N aufgenommen. Die 
Abkühlungskurve zeigte einen bedeutenden Haltepunkt bei etwa 1580°; 
diese Temperatur hält ADCOCK für den Schmelzpunkt des Eutektikums 
zwischen Cr und dem gelblichen Gefügebestandteil (s.o.). Bei dem 
Versuch, den Schmelzpunkt von Cr zu bestimmen, haben SAUERWALD
WINTRICH (s.o.) in einem Fall als Ofenfüllung ein Gemisch von H 2 

und N2 verwendet. Das Chrom schmolz dann bei ungefähr 1650°, also 
bei einer um 270° tieferen Temperatur, als unter sonst gleichen Be
dingungen im Vakuum gefunden wurde. Das mit N2 behandelte Chrom 
hatte 3,65% N und zeigte im Schliff gelblichweiße Ausscheidungen. 

Aus den obigen Ausführungen über den Cr-Schmelzpunkt folgt, daß 
auch die Erstarrungs- und Umwandlungstemperaturen der bisher näher 
untersuchten Legierungen des Chroms (wenigstens doch die der Cr
reichen Mischungen) mit Ag, Al, Au, Bi, Co, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb und Sn 
(außer Fe und Pt), dIe nach unserer heutigen Kenntnis unter völlig 
unzureichenden Versuchsbedingungen bestimmt wurden (Luftzutritt 
oder gar Np,Schutz"-Atmosphäre, ungeeignete Tiegelstoffe, alumino
thermisches Chrom U. a. Einzelheiten S. bei den betreffenden Systemen), 
neu ermittelt werden müssen. 

Nachtrag. Nach ERIKssoN 29 hat die hexagonale ß-Phase eine Über
struktur; ihr Homogenitätsgebiet liegt zwischen 9,3 und 11,9% N (statt 
11,3-11,9% nach BLIX). 
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Cr-Ni. Chrom -Nickel. 
Das erste Zustands schaubild des Systems Cr-Ni hat VOSSI vornehm

lich mit Hilfe thermischer Untersuchungen entworfen. Er fand zwei 
von den Schmelzpunkten der Komponenten abfallende Liquidusäste, 
die sich in einem bei etwa 42% Ni und 1290° liegenden Minimum 
schneiden. Die Legierungen mit 0-40% und 45-100% Ni erstarren 
nach Voss als Mischkristalle (die Abkühlungskurven zeigten die dafür 
typischen Temperaturintervalle); sie bestanden nach dem Erkalten aus 
dem Schmelzfluß aus mehr oder weniger zonigen Kristalliten. Da die 
Legierung mit 42% Ni jedoch eine eutektische Struktur zeigte, so hielt 
Voss das Vorliegen einer sehr engen "eutektischen" Mischungslücke für 
erwiesen. 

Nach der kritischen Besprechung der Vossschen Arbeit in GUERT
LERs2 Handbuch (1912) wurde jedoch lange Zeit allgemein angenommen, 
daß Cr und Ni im festen Zustand lückenlos misch bar sind. Diese Auf
fassung mußte verlassen werden, als festgestellt wurde, daß Cr ein 
kubisch-raumzentriertes Gitter, Ni dagegen ein kubisch-flächenzen
triertes Gitter besitzt und somit die unbedingt notwendige Voraus
setzung für die lückenlose Mischbarkeit zweier Komponenten, gleiche 
Gitterstruktur, nicht erfüllt ist. 

Schon bevor BAIN3 mit Hilfe röntgenographischer Untersuchungen 
das Bestehen einer Mischungslücke bewies (er fand, daß die Photogramme 
der Legierungen zwischen etwa 5 und 35% Ni die Interferenzen beider 
Komponenten enthielten) hatte CHEVENARD 4 auf Grund von Aus
dehnungsmessungen an Ni-reichen Legierungen mit bis zu 15,6% Cr 
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vermutet, daß Cr und Ni nicht lückenlos misch bar sein können: zur Er
klärung des starken Einflusses von Chrom auf die Ausdehnung des 
Nickels bei höheren Temperaturen hatte er die Bildung der Verbindung 
CrsNi2 (42,93% Ni) angenommen. 

Neuerdings haben gleichzeitig und unabhängig voneinander MATSU
NAGA5 sowie NISHIGORI-HAMASUMI6 den Aufbau des Cr-Ni-Systems 
untersucht. Die Arbeit von MATSUNAGA ist bisher nicht allgemein be
kannt geworden, da sie nur in japanischer Sprache veröffentlicht wurde. 
Die von den Verfassern auf Grund thermoanalytischer und mikro
skopischer Untersuchungen entworfenen Zustandsschaubilder sind im 
wesentlichen gleich, in quantitativer Hinsicht bestehen Abweichungen, 
auf die im folgenden kurz eingegangen sei. MATSUNAGA verwendete ein 
Cr mit 0,3% Al, 0,49% Fe, 0,28% Si, 0,04% C, 98,8% Cr, NISHIGORI
HAMASUMI ein solches mit 3,5% Al, 0,45% Fe, 0,9% Si, 0,05% S, 
94,21 % Cr. Experimentelle Einzelheiten der Arbeit von MATSUNAGA 
waren mir nicht zugänglich. NISHIGORI-HAMASUMI erschmolzen ihre 
Legierungen in Magnesiatiegeln in H 2-Atmosphäre im Tammannofen; 
sie betonen, daß ihre Legierungen frei von Al waren. 

Der obere Teil der Abb. 231 gibt Aufschluß über die Abweichungen 
der Liquiduskurven. Der eutektische Punkt wurde von MATSUNAGA 
bei 48,5% Ni, 1346°, vOnNISHIGORI-HAMASUMI bei etwa 50% Ni, 1320° 
gefunden (letztere fanden die eutektische Temperatur in 3 Fällen bei 
1280°,1305° und 1320°). Im Diagramm der Abb. 231 wurde ein mittlerer 
Verlauf der Liquiduskurve 7 und ein eutektischer Punkt von 49,25% Ni 
(Mittelwert) und 1333 ± 13° angenommen. Die Liquidustemperaturen 
zwischen 25 und 45% Ni scheinen auf einen Cr-Schmelzpunkt von 
1600-1650° hinzudeuten. Diese Temperatur ist jedoch wesentlich zu 
tief (s. darüber bei Cr-N), der der Primärkristallisation von Cr-reichen 
Mischkristallen entsprechende Liquidusast also möglicherweise nicht 
richtig. Der von Voss gefundene Cr-Schmelzpunkt sowie die Liquidus
punkte der Cr-reichen Legierungen nach Voss zeigen, daß die Schmelzen 
stark verunreinigt gewesen sein müssen; Voss erschmolz die Legierungen 
unter Stickstoff (!) in Porzellan- bzw. Magnesiatiegeln im Tammann
ofen. Wie weit das auch für die von den japanischen Forschern er
schmolzenen Legierungen gilt, läßt sich nicht sagen. 

Uber die Ausdehnung der Mischungslücke ist folgendes zu 
sagen. Nach BAIN (s.o.) erwiesen sich Legierungen mit etwa 5 bis 
35 % Ni röntgenographisch als zweiphasig (Cr-reicher + Ni-reicher Misch
kristall), doch ist über den Zustand der von BAIN untersuchten Proben 
nichts bekannt. MATSUNAGA und NISHIGORI-HAMASUMI haben die 
Löslichkeitskurven zwischen 1300° und 1050° angenähert mittels des 
mikrographischen Verfahrens bestimmtS (s. die in Abb. 231 eingezeichne
ten Zustandspunkte). Aus dem Verlauf der Kurven schließen MATSU-
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NAGA und NISHIGORI-HAMASUMI auf eine Löslichkeit bei der eutektischen 
Temperatur (s.o.) von 37 bzw. 36% Ni in Cr (in Abb. 231 wurde 
38% Ni angenommen) und von 47 bzw. 46% er in Ni. Mit fallender 
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Temperatur erweitert sich die Mischungslücke. Durch Extrapolation (!) 
der Löslichkeitskurven nach tieferen Temperaturen gelangten MATSU
NAGA und NISHIGORI-HAMASUMI zu einer Löslichkeit bei Raumtempe
ratur (?1) von 7 bzw. 8% Ni in Cr und von 44 (1) bzw. 35% Cr in Ni. 
Diesen Werten kommt natürlich eine quantitative Bedeutung nicht zu. 

SEKITO-MATSUNAGA9 haben die Gitterkonstanten von 16 Legierungen 
mit 5-90% Ni gemessen. Daraus ist auf eine Löslichkeit von etwa 
5-7% Ni in Cr und von 45% Cr in Ni zu schließen. Über die Art der 
Wärmebehandlung dieser Proben ist leider nichts bekannt; aus der 
hohen Löslichkeit von Cr in Ni ist jedoch zu schließen, daß die Ent
mischung der festen Lösung praktisch vollständig unterdrückt war. 

SMITHELLS, WILLIAMS und AVERyl0 fanden, daß bearbeitete und 
geglühte (?) Legierungen mit bis zu 40% Cr einphasig, mit 50 und 60% Cr 
zweiphasig waren. Nach ROSENHAIN-JENKINSll liegt in einer bei 800° 
geglühten Legierung mit 40% Cr neben dem Ni-reichen Mischkristall 
eine zweite Phase, der Cr-reiche Mischkristall, vor. Im gegossenen Zu
stand war diese Legierung noch einphasigl2. 

Zu einer hinsichtlich der festen Löslichkeit von Cr in Ni und der 
Konstitution der Cr-reicheren Legierungen abweichenden Ansicht ge
langten BLAKE, LORD, PHEBUS und FOCKE auf Grund röntgenographi
scher und mikroskopischer Untersuchungen. Sie fanden13 14 15, daß 
Ni bis zu 63-64 % Cr in fester Lösung aufzunehmen vermag (?). 
Zwischen 65 und 85 % Cr soll neben dem Cr-reichen Mischkristall eine 
intermediäre Phase vorliegen 16. In einer späteren kurzen Veröffentlichung 
teilen BLAKE-LoRD I7 mit, daß die intermediäre Phase die Verbindung 
Cr2Ni (36,07% Ni) sei, die ein tetragonal-raumzentriertes Gitter mit 
96 Atomen im Elementarbereich habe. Eine Veröffentlichung der ge
samten Ergebnisse liegt m. W. bisher nicht vor. 

Der Einfluß von Cr auf die Temperatur der magneti
schen Umwandlung des Nickels wurde untersucht von Vossl, 
HONDA18 und eingehender von CHEVENARD 19 und MATSUNAGA5 . Auf 
Einzelheiten kann hier nicht eingegangen werden. Die in Abb. 231 
eingezeichnete Umwandlungskurve stützt sich auf die genauen Mes
sungen von CHEVENARD. MATSUNAGA fand praktisch dieselbe Kurve. 
Über eine weitere "Anomalie" auf den Dilatations- und Widerstands
Temperaturkurven usw. der Ni-reichen Legierungen s. die Original
arbeiten von ÜHEVENARD. 

Nachtrag. JETTE-NoRDsTRoM-QuENEAu-FooTE 20 haben die Löslich
keiten von Cr und Ni ineinander röntgenographisch (nach Glühen und 
Abschrecken im Vakuum bei verschiedenen Temperaturen bis herauf 
zu 1150°) bestimmt. Danach beträgt die Löslichkeit von Ni in Cr bei 
524° 1,6%, 745° 2,2%, 950 0 4,8%, 1030° 7,3%, 1113 0 9,3%, d. h. sie 
ist wesentlich kleiner als bis dahin angenommen wurde (Abb.231). Die 
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Löslichkeit von Cr in Ni steigt nahezu linear von 32 % bei 500° auf etwa 
52% Cr bei 1100°. Der letzte Wert liegt nach Abb.231 noch bei 
höherem Cr-Gehalt als der eutektische Punkt. Dieser Unterschied 
dürfte - da eine oberhalb 1100° rückläufig werdende Löslichkeitskurve 
wohl nicht anzunehmen ist - auf die bedeutend höhere Reinheit der 
von JETTE und Mitarbeiter untersuchten Legierungen 21 zurückzu
führen sein. Eine Cr-Ni-Verbindung (s.o.) konnte mit Sicherheit 
nich t nachgewiesen werden. 

SADRON 22 hat folgende Temperaturen der magnetischen Umwandlung 
der Ni-reichen Mischkristalle bestimmt: 

Gew.-% Cr: 2,92 6,02 8,0 10 
o C: + 231 + 74 - 3 - 143 

Danach liegt der Curiepunkt der Legierung mit etwa 12 % Cr beim 
absoluten Nullpunkt. 
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Cr-P. Chrom-Phosphor. 
Bereits durch Versuche von GRANGER1 und MARONNEAUs war das Bestehen 

des Chromphosphids CrP (37,36% P) wenn auch nicht sichergestellt, so doch 
sehr wahrscheinlich gemacht. 

Durch Erhitzen von feinverteiltem Cr mit P im zugeschmolzenen Rohr bei 
gelinder Rotglut erhielten DIECKMANN-HANF3 die Verbindung CrsPs (47,22% P). 
Durch Abdestillieren von P bei 440 0 ging sie in das Monophosphid CrP (37,36% P) 
über'. 
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Cr-Pb. Chrom-Blei. 
Nach den thermischen Untersuchungen von RINDRIOHS1, deren 

spärliches Ergebnis in Abb.232 dargestellt ist, sind Chrom (98,7% ig) 
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, 

und Blei nur beschränkt im 
flüssigen Zustand ineinander 
löslich. Diese Annahme stützt 
sich jedoch im wesentlichen 
nur auf die bei gleicher Tem
peratur gefundenen Liquidus
punkte der Legierungen mit 
50 und 75% Pb 2; eine nähere 
mikroskopische Prüfung dieses 
Befundes war nicht möglich, 

33P da die Proben sehr bröcklig 
waren und keine zusammen
hängenden Flächen lieferten. 
"Immerhin waren Andeutungen 

100 von Schichten- und Tropfen
Pb bildungen auf den Schliffen zu 

erkennen. " 
Die Zusammensetzung der Cr-reichen Schmelze bei 1470° ergibt sich 

durch Verlängerung des vom Cr-Schmelzpunkt3 abfallenden Liquidus
astes zu annähernd 27-28 % Pb. Die mit ihr im Gleichgewicht be
findliche Pb-reiche Schmelze enthält sicher mehr als 75% Pb; RIND

RIORS nimmt ihre Zusammensetzung willkürlich zu 87-88% Pb an, 
d. h. also in der Mitte zwischen 75 und 100% Pb. 

Das von RINDRIORS entworfene Diagramm kann nicht als das Zu
standsdiagramm des binären Systems Cr-Pb angesehen werden und 
bedarf einer Neubearbeitung unter sauberen Versuchsbedingungen4 ; 

über die Gründe s. Cr-Cu. 
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Metallographie Bd.1, S.569/71, Berlin: Gebr. Borntraeger 1912, weist darauf 
hin, daß sich durch die in Abb. 232 eingezeichneten Temperaturpunkte des Beginns 
der Erstarrung eine kontinuierlich vom Cr-Schmelzpunkt zum Pb-Schmelzpunkt 
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- 3. S. darüber Cr-N. - 4. Über den Einfluß der Versuchs bedingungen auf die 
Konstitution der Cr-Systeme s. Cr-Fe. 

Cr· Pt. Chrom· Platin. 
BARUS1 hat den spezifischen elektrischen Widerstand und seinen 

Temperaturkoeffizienten von einigen Pt-reichen Pt-Cr-Legierungen, die 
nur durch ihre Dichte gekennzeichnet sind, bestimmt. Unter der Vor
aussetzung, daß sich die 
Dichte der ganzen Le
gierungsreihe additiv 
mit der Zusammenset-
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turen Pt-reicher Legierungen bestimmt. Jeder dieser Punkte ist der Mit
telwert aus 4-10 Einzelwerten. Die Übereinstimmung der Einzelwerte 
ist zwar gut (mittlerer Fehler des Mittelwertes ± 1,4°), jedoch bereitete 
es trotz Arbeitens unter Wasserstoff (Zirkontiegel) Schwierigkeiten, die 
Schmelzen frei von Oxydschichten zu halten (die Temperaturmessung 
erfolgte mit Hilfe eines neuen optischen Verfahrens), so daß die inAbb. 233 
wiedergegebenen Erstarrungspunkte merkliche Abweichungen zeigen. 
MÜLLER bestimmte auch den Temperaturkoeffizienten des elektrischen 
Widerstandes (zwischen 0 und 100°) vakuumgeschmolzener Legierungen 

Hansen, Zweistofflegierungen. 35 
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mit 3 und 5 Gew.-% Cr nach 16stündigem Homogenisieren bei 800° 
im Vakuum (bis zur Konstanz des Widerstandes). Diese Werte fallen 
sehr gut in die von BARus (s.o.) bestimmte Kurve hinein und deuten 
auf das Vorliegen einer Mischkristallreihe bis zu mindestens 5 % Cr. 
Die mikroskopische Untersuchung von Legierungen mit 10 und 
30 Gew.-% Cr nach 5stündigem Vakuumglühen bei 1200° ergab, daß 
erstere aus homogenen Mischkristallen besteht, letztere zeigte nach 
weiterem 6,5stündigem Glühen bei 1450° noch "intrakristalline Ein
schlüsse (rd. 5 Flächen- %), die vermutlich aus ungelöstem Cr bestehen". 
Die Natur der neben Pt-reichen Mischkristallen vorliegenden Phase 
wurde jedoch nicht näher untersucht. 

FRIEDERICH4 fand, daß Legierungen mit 2, 5, 10 und 15% Cr (her
gestellt durch Sintern eines Pulvergemisches von Pt und aluminother
mischem Cr bei 1250° im H 2-Strom) ferromagnetisch sind (s. 2. Nachtrag). 

1. Nachtrag. NEMILow5 versuchte, den Aufbau der Legierungen durch 
Härtemessungen und mikroskopische Untersuchungen aufzuklären. 
Die Härtekurve der bei 1100° bzw. 1450° ausgeglühten Legierungen hat 
3Höchstwerte bei etwa 25, 45 und 60 Atom-%Pt (55,5, 75,5 und 
85 Gew.- % Pt) und 2 Tiefstwerte bei etwa 34 und 50 Atom- % Pt (66 u. 
79 Gew.-% Pt). Durch Abschrecken bei 1100° und 1450° wird die 
Härte nur wenig verändert. Legierungen mit 0 bis etwa 55,5 sowie mit 
mehr als 90 Gew.- % Pt erwiesen sich nach Ausglühen oder Abschrecken 
bei 1450° als einphasig (Cr- und Pt-reiche Mischkristalle). In derselben 
Weise wärmebehandelte Legierungen mit rd. 67-72 und mit rd. 75 bis 
89 Gew.- % Pt zeigten charakteristische Gefüge, die auf Umwandlungen 
im festen Zustand hindeuten. Durch Abschrecken bei einer Temperatur 
dicht unter der Soliduslinie gingen diese beiden Legierungen in Misch
kristalle über. (Es sei bemerkt, daß entgegen der Ansicht von NEMILOW 
eine lückenlose Mischbarkeit von Cr und Pt bei hohen Temperaturen 
wegen der verschiedenen Kristallstruktur der Metalle nie h t möglich 
ist.) NEMILow schließt aus seinen Beobachtungen auf das Bestehen der 
beiden Verbindungen Cr2Pt? (65,24% Pt) und CrPt (78,96% Pt), die 
sich durch Zerfall von Mischkristallen oberhalb 1450° bilden. 

2. Nachtrag. KussMANNundFRIEDERICH6 haben das System - vor
nehmlich die Pt-reichen Legierungen - nach magnetischen, mikro
graphisehen und röntgenographischen Verfahren untersucht. Bei 1000° 
geglühte Legierungen mit etwa 100-84% Pt bestehen danach aus 
Pt-reichen l\'lischkristallen (kubisch-flächenzentriertes Pt-Gitter); ober
halb 1100-1400° erstreckt sich das Gebiet der festen Lösungen von 
Cr in Pt bis zu höheren Cr-Gehalten. Unter 84% Pt tritt in den ge
glühten Legierungen eine Phase mit geordneter Atomverteilung (Über
struktur des kubisch-flächenzentrierten Gitters mit nahezu gleicher 
Gitterkonstante wie bei dem Pt-reichen Mischkristall) auf. Die Bildung 
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dieser Phase läßt sich selbst durch Abschrecken bei 1400° nicht voll
ständig unterdrücken. Die geordnete Atomverteilung, der vermutlich 
die Formel Cr3Pt zukommt, konnte bis herunter zu rund 40% Pt 
(16 Atom- %) verfolgt werden. Unterhalb dieser Konzentration sind 
die Verhältnisse, abgesehen von dem Bestehen Cr-reicher Mischkristalle, 
noch ungeklärt. Möglicherweise tritt hier eine zweite Zwischenphase auf. 

Legierungen mit 80-94 % Pt erwiesen sich als ferromagnetisch, und 
zwar bei 90% Pt am stärksten. Der Ferromagnetismus ist also eigen
artigerweise nicht an eine stöchiometrisch ausgezeichnete Zusammen
setzung gebunden, vielmehr liegt das ferromagnetische Gebiet in der 
Übergangszone zwischen den Pt-reichen Mischkristallen und der Über
strukturphase. In Übereinstimmung damit fällt die Kurve der Curie
punkte von oberhalb 900° bei 80% Pt auf 50° bei 93% Pt stetig ab. 
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Cr-Re. Chrom-Rhenium. 
AGTE 1 hat die Schmelz

punkte (Soliduspunkte ) einiger 
durch Sinterung hergestellter 
Cr-Re-Legierungen bestimmt; 
sie liegen zwischen den 
Schmelzpunkten der Kompo
nenten (Abb.234). 
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Das verwendete Cr war Elektrolyt
chrom von 92% Reinheitsgrad, 
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Abb.234. Cr-Re. Chrom-Rhenium. 

Rest Chromoxyde. Über den Cr-Schmelzpunkt s. Cr-N. Der Re-Schmelzpunkt 
wird von AGTE zu 3440 ± 60° abs. angegeben; dieselbe Toleranz wird auch 
für die Cr-Re-Legierungen gelten. 

Cr-S. Chrom-Schwefel. 
Chrom und Schwefel bilden die beiden Verbindungen CrS1 (38,13% S) und 

Cr2S32 (48,04% Si. CrS hat eine Kristallstruktur vom NiAs-Typ3. 

Literatur. 
1. MorSSAN, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 90 (1880) S. 818 (durch Erhitzen 

von CrCl2 im H 2S-Strom auf 4400 oder beim Glühen von Cr2S3 im H 2-Strom). 

35* 
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MOURLOT, A.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 121 (1895) S. 943. - 2. Cr2Sa ist seit 
langem bekannt, in der chemischen Literatur (s. GMELIN-KRAUT) wird eine 
ganze Reihe von Darstellungsverfahren angegeben. Cr2Sa wurde u. a. beschrieben 
von H. MorSSAN: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.90 (1880) S. 817; Bd.119 (1894) 
S.189 (CrCI3 + H2S bei 440°; Cr + S-Dampf bei 700°; Cr + H2S bei 1200°). 
- 3. JONG, W. F. DE, u. H. W. V. WILLEMS: Physica Bd.7 (1927) S.74/79. 

Cr-Sb. Chrom-Antimon. 
Abb. 235 zeigt das von WILLIAMS 1 auf Grund thermischer und mikro

skopischer Untersuchungen 2 entworfene Zustandsdiagramm. Der Ver-
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Abb.235. Cr-Sb. Chrom-Antimon. 

fasser gibt dazu folgende Erläuterungen: 1. Cr vermag ziemlich erheb
liche Mengen Sb in fester Lösung aufzunehmen; nach 10stündigem 
Glühen der Legierungen mit etwa 11 und 13% Sb bei 1050 0 (Abküh
lung?) war erstere homogen, letztere heterogen. 2. Das Vorhandensein 
der Verbindung CrSb (70,07% Sb) folgt aus dem Maximum der Liquidus
kurve, den Haltezeiten der peritektischen Reaktion bei 676 0 und dem 
Gefüge. Mit Cr bildet die Verbindung eine Reihe von Mischkristallen (ß) 
bis etwa 68% Sb3, ob auch mit Sb, wurde nicht untersucht. 3. Die 
Zusammensetzung der sich bei 676 0 peritektisch bildenden Phase konnte 
wegen der bei relativ schneller Abkühlung naturgemäß auftretenden 
Gleichgewichtsstörungen (Umhüllung der primär kristallisierten CrSb
Kristalle durch die peritektisch gebildete Phase) mit Sicherheit weder 
aus den thermischen Daten, noch aus dem Gefüge der Legierungen er
mittelt werden. Durch 60stündiges Glühen bei 660 0 verschwand jedoch 
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nicht nur die Umhüllungserscheinung, sondern es wurde auch auf den 
Abkühlullgskurven der so vorbehandelten Legierungen die Zeitdauer der 
eutektischen Haltepunkte bei etwa 82% Sb gleich Null. Danach kommt 
der Verbindung die Formel CrSb2 (82,40% Sb) zu. 4. Über das Lösungs
vermögen des festen Sb für Cr ist nichts bekannt. 

WILLIAMS gibt die Schmelztemperatur des Chroms zu 1553° an. 
Dieser um rd. 300° zu tiefe Cr-Schmelzpunkt ist - da WILLIAMS seine 
Legierungen in einer N2-Atmosphäre erschmolz 2 - wenigstens zum Teil 
(wahrscheinlich in der Hauptsache) mit der Aufnahme von Stickstoff 
(Nitridbildung) zu erklären (Einzelheiten s. bei Cr-N). Der der Kon
stitution der Cr-reichen Legierungen entsprechende Teil des Zustands
diagramms (Abb. 235) gilt also sicher nicht für das binäre System Cr-Sb4• 

Wie weit sich der durch die Beimengungen bedingte Einfluß auf die 
Gleichgewichtstemperaturen nach Cr-ärmeren Konzentrationen hin er
streckt, kann nur eine erneute Bearbeitung des Zustandsdiagramms unter 
sauberen Bedingungen zeigen. 

Die Verbindung CrSb hat eine Kristallstruktur vom NiAs-Typ 5. 

Literatur. 
1. WILLIAMS, R. S.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 55 (1907) S. 7/11. - 2. Analyse 

des verwendeten Cr: 98,97% Cr, 0,67% Fe, 0,30% Cr20 3 + Si02• Das Erschmelzen 
der Legn. (jeweils gleiche Volumina) erfolgte zwischen 0 und 50% Sb in Magnesia
tiegeln, zwischen 50 und 100% Sb in Porzellantiegeln unter Stickstoff ( !) im Kohle
rohrofen. - 3. Legn. mit 68,4 und 69,2% Sb erwiesen sich bereits ohne Wärme
behandlung als einphasig, eine solche mit 67,5% Sb als zweiphasig. - 4. Merk
würdig ist, daß WILLIAMS nichts über die Anwesenheit von Beimengungen 
mitteilt; die Legierung mit etwa 11% Sb bestand nach zehnstündigem Glühen 
bei 1050° "aus unter sich homogenen Polyedern". - 5. OFTEDAL, 1.: Z. physik. 
Chem. Bd. 128 (1927) S. 135/53. J ONG, W. F. DE, u. H. W. V. WILLEMS: Physica 
Bd. 7 (1927) S. 74/79. 

Cr-Se. Chrom-Selen. 
MOISSAN1 hat die Chromselenide CrSe2 (60,36% Se) und Cr2Se33 (69,55% Se) 

beschrieben. CrSe hat eine Kristallstruktur vom NiAs-Typ4. Die Einheitlichkeit 
von Cr2Se3 ist nicht erwiesen, aber in Analogie mit CrzSa wahrscheinlich; MOISSAN 
hat keine Analysenergebnisse mitgeteilt. 

Literatur. 
1. MOISSAN, H.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 90 (1880) S. 819. - 2. Durch 

Erhitzen von CrCl2 im H2Se-Strom oder durch Reduktion von Cr2Se3 mittels Hz. 
- 3. Durch Erhitzen von CrCla im H 2Se-Strom oder von nicht geglühtem Cr20 3 

in Se-Dampf. - 4. JONG, W. F. DE, u. H. W. V. WILLEMS: Physica Bd. 7 (1927) 
S.74/79. 

Cr-Si. Chrom-Silizium. 
Das bis zum Jahre 1910 vorliegende Schrifttum über Cr-Silizide wurde von 

BARADUC-MuLLER1 zusammengestellt und beschrieben. Danach ist - vornehmlich 
auf Grund rückstandsanalytischer Untersuchungen - das Bestehen folgender 
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Verbindungen des Chroms mit Silizium behauptet worden: CraSis (15,24% Si), 
CrsSia (21,25% Si), CraSig' (26,45% Si) und CrSis5 (51,90% Si). Auf eine kritische 
Besprechung der in den Anmerkungen genannten Untersuchungen kann verzichtet 
werden, da in keinem Fall ein sicherer Beweis für die Einheitlichkeit der aus den 
verschiedenartigen Reaktionsprodukten isolierten, ohne weiteres als Verbindungen 
angesprochenen Stoffe erbracht ist. Zudem widersprechen sich die Ergebnisse 
verschiedener Forscher in wichtigen Punkten. So sind z. B. die Angaben MÖISSANS3 

betreffend CrsSi, wie GUERTLER6 gezeigt hat, mit den Angaben anderer Verfasser 
über CraSi2, CraSig' und CrSia5 nicht vereinbar. Immerhin scheint das Bestehen 
von CraSis recht wahrscheinlich zu sein. 

FRILLEY7 hat aus Legierungen mit 10, 23, 40, 61, 77 und 89% Si, die aus 
CrsOa und SiC oder CrsOa, SiOs und C dargestellt waren, 19 Legierungen mit 10 
bis 89% Si hergestellt und ihre Dichten bestimmt. Alle Legierungen ließen sich 
leichter verflüssigen als Cr und Si. Die Legierungen enthielten im Mittel 0,5 
bis 1,2% Fe (aus denAusgangsstoffen) undC (bei 15-18% Si 0,3--0,5% C, bei 
10% Si> 1,4% Cl. Aus dem Verlauf der Dichte-Konzentrationskurve glaubte 
FRILLEY auf das Bestehen von Crs Si, CrSi (35,05% Si) und CrSis schließen zu können. 

Dagegen zeigt die Kurve 1~0 sechs "Winkelpunkte" bei den Zusammensetzungen 

CraSi, CraSi, CrSi, CrsSia, CrSis und CrSSi7 (65,38% Si), und die Kurve der Mole
kularvolumina deutet nach Ansicht von FRILLEY auf das Bestehen von CraSi, 
CrsSi, CrSis und CrsSi7• Der Höchstwert der Kontraktion entspricht der Zu
sammensetzung CrSis. Das Bestehen dieser Verbindung dürfte als ziemlich gesichert 
anzusehen sein. 

Nachtrag. Eine von BOREN8 ausgeführte Röntgenuntersuchung ergab, daß nur 
die folgenden 4 intermediären Phasen (nach steigendem Si-Gehalt geordnet) vor
handen sind: CraSi (kubisch, 8 Atome im Elementarwürfel, Atomlagen wurden 
bestimmt), eine Phase unbekannter Zusammensetzung, die nur unterhalb etwa 
1000° stabil ist (wahrscheinlich rhombisch), CrSi (strukturell analog dem kubischen 
FeSi (8 Atome im Elementarwürfel) und CrSis (hexagonal, 9 Atome in der EIe
mentarzelle, Atomlagen wurden bestimmt). "Cr löst ein wenig Si unter Kontrak
tion des Gitters; dagegen scheint Si kein Cr zu lösen." 

Literatur. -
1. BARADuc-MuLLER, L.: Rev. Metallurg. Bd. 7 (1910) S. 696/97. - 2. ZETTEL, 

C.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 126 (1898) S. 833/35 (Reaktionsprodukt aus Cu, 
Al, Crsoa und Si-haltigem Tiegel mit Königswasser behandelt); LEBEAu, P., u. 
J. FIGUERAS: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 136 (1903) S. 1329/31 (Reaktionsprodukt 
aus Cu, Cr u. Si (in bestimmtem Mengenverhältnis) mit HNOa und NaOH ab
wechselnd behandelt). - 3. MOIssAN, H.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd.121 (1895) 
S.624. Ann. Chim. Phys. 7 Bd.9 (1896) S. 292 (durch Erhitzen von SiOs, CrsOa 
und C und Behandeln des Reaktionsproduktes mit konz. HF). LEBEAU, P., u. 
J. FIGUERAS: S. Anm. 2. MATIGNON, C., u. R. TRANNOY: C. R. Acad. Sci., Paris 
Bd.141 (1905) S. 190 (durch aluminothermische Reduktion eines Gemenges von 
CrsOa und SiOs). BARADuc-MuLLER, L.: Rev. Metallurg. Bd. 7 (1910) S. 700/703 
(durch Zusammenschmelzen von 1 Mol CrilOa• 1 Mol SiC und 2 At. C, Identifi
zierung von CrsSi s. Originalarbeit). -·4. LEBEAU, P., u. J. FIGUERAs: S. Anm. 2. 
VIGOUROUX, E.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 144 (1907) S. 83/85 (durch über
leiten von SiCI, über Cr-Pulver bei etwa 1200°). BARADuc-MULLER, L.: Rev. 
Metallurg. Bd. 7 (1910) S. 698/700 (aus einem durch Zusammenschmelzen von 
3 Mol Cr~03' 4 Mol SiC und 5 At. C gewounenen Reaktionsprodukt wurde CraCI 

durch Behandeln mit HF isoliert, die aufgelösten Anteile Cr und Si standen im 



Cr-Sn. Chrom-Zinn. 551 

Atomverhältnis 3: 2). - 5. CHALMONT, G. DE: Amer. Chem. J. Bd.19 (1897) 
S. 69/70. LEBEAu, P., u. J. FIGUERAS: S. Anm. 2. - 6. GUERTLER, W.: Handbuch 
Metallographie Bd. 1 (1917) S. 652/53. - 7. FRILLEY, R.: Rev. Metallurg. Bd. 8 
(1911) S. 476/83. - 8. BOREN, B.: Arkiv för Kemi, Min. och Geol. A Bd. 11 (1933) 
Nr. 10 S.2/10. 

Cr-Sn. Chrom-Zinn. 
Über das Verhalten von Cr zu Sn sind wir durch eine orientierende 

thermische und mikroskopische Untersuchung von HINDRICHS1 unter
richtet. (Zusammensetzung des verwendeten Cr s. bei Cr-Pb). Abb.236 
zeigt das von ihm entworfene 
Erstarrungsschaubild. DieKon- 1500 
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Abb.236. Cr-Sn. Chrom-Zinn. 

Legierungen erhalten wurden, decken sich im wesentlichen mit den auf thermischem 
Wege gewonnenen. Die Reguli von 5-70% Cr zeigen deutliche Schichtenbildung, 
wenn auch bei einigen Schmelzen wegen der großen Abkühlungsgeschwindigkeit 
keine vollständige Trennung in zwei Schichten stattgefunden hatte, sondern in 
den an Sn reichen Schichten kleine Cr-Kristalle oder Cr-Tröpfchen ausgeschieden 
worden waren. Die Struktur der Legierung mit 5% Sn war fast homogen, jeden
falls nicht wesentlich inhomogener als die des aluminothermisch hergestellten 
Chroms. Diese Beobachtung spricht für die Mischbarkeit von kristallisiertem Cr 
mit Sn." 

Auf die Temperatur der iX ~ß-Umwandlung des Zinns (13°) ist Cr 
sicher ohne Einfluß. 

Das von HINDRICHS entworfene Diagramm kann nicht als das Zu
standsdiagramm des binären Systems Cr-Sn angesehen werden und be
darf einer Neubearbeitung unter sauberen Versuchsbedingungen 3 ; über 
die Gründe s. Cr-Cu. 

Auf Grund von Spannungsmessungen (Kette Snj1 n KOHjCr:vSnl-x) 
gelangte PUSCHIN 2 - zeitlich vor HINDRICHS - zudem Ergebnis, daß 
die beiden Metalle keine Verbindung bilden. Im Bereich von 4 Atom- % 
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Sn = 8,7 Gew.-% Sn bis 100% Sn wurde praktisch das Sn-Potential 
gemessen. 

Literatur. 
1. HINDRICHS, G.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 59 (1908) S. 416/20. - 2. PUSCHIN, 

N.: J. russ. phys.-chem. Ges. Bd.39 (1907) S.869/97. Ref. Chem. Zbl. 19081 
S. 110. - 3. Über den Einfluß der Versuchsbedingungen auf die Konstitution der 
Systeme mit Cr s. Cr-Fe. 

Cr-Te. Chrom-Tellur. 
Nach OFTEDAL1 hat die Verbindung CrTe (71,03% Te), die durch Erhitzen 

der Komponenten im H 2-Strom dargestellt wurde, eine Kristallstruktur vom NiAs
Typus. Sie vermag Te in fester Lösung aufzunehmen, da bei Te-Überschuß andere 
Gitterkonstanten gefunden wurden als bei der stöchiometrischen Zusammensetzung 
CrTe. 

Nachdem bereits GOLDSCHMIDT2 beobachtet hatte, daß Cr-Te-Legierungen 
stark ferromagnetisch sind, hat OCHSENFELD3 systematische Untersuchungen des 
Ferromagnetismus an diesen Legierungen ausgeführt. Er teilt darüber im wesent
lichen folgendes mit: "Bei Cr-Te genügte die höchst erreichbare Temperatur des 
Hochfrequenzofens nicht zur völligen Durchschmelzung des Einsatzes. Schon 
bei Einwirkung von 900° zeigte das Schmelzgut (?) Ferromagnetismus, der sich 
nach höheren Temperatureinwirkungen verstärkte. Es konnten bereits Schmelzen 
mit 11,4% Te deutlich als ferromagnetisch nachgewiesen werden; bei 30 Atom: % Te 
(51,2 Gew.-% Te) dürfte ein Maximum der Magnetisierbarkeit liegen. Die magne
tische Umwandlung (Verlust des Ferromagnetismus bei steigender Temperatur) 
wurde an einer Reihe von Proben untersucht. die nach den eingewogenen (!) 
Mengen den Formeln CrTe2• CrTe, CrTeo,8 und Cr3Te entsprachen", und deren 
"Umwandlungs"temperaturen zu 96° bzw. 108°, 100° und 100° ermittelt wurden. 
Aus der praktischen Gleichheit der Umwandlungstemperatur schließt OCHSENFELD 
auf denselben magnetischen Träger. 

Literatur. 
1. OF1'EDAL, 1.: Z. physik. Chem. Bd. 128 (1927) S. 135/53. - 2. GOLDSCHMIDT, 

V. M.: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 60 I (1927) S. 1287. - 3. OCHSENFELD, R.: 
Ann. Physik Bd. 12 (1932) S, 353/56. 

Cr-W. Chrom-Wolfram. 
Nach Angabe von SARGENTllegieren sich Cr und W bei Reduktion eines Ge

menges der Metalloxyde mit Kohlenstoff äußerst leicht. 

Literatur. 
1. SARGENT, C. L.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 22 (1901) S. 783/90. 

Cr-Zn. Chrom-Zink. 
LE CHATELIER1 fand bei Versuchen, Chrom durch Reduktion von Chrom

chlorid mit Zink herzustellen, im überschüssigen Zink kleine hexagonale, spröde 
Kristalle, die sich von dem Zink durch Behandeln mit verdünnter Salzsäure usw. 
trennen ließen. Die Analyse dieser Kristalle ergab einen Cr-Gehalt von 7%, 
doch fehlt der Beweis für ihre Einheitlichkeit. Die Formel CrZnlO verlangt 7,37% Cr. 
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Die Herstellung von Cr-Zn-Schmelzen scheitert an der geringen Lösungs
geschwindigkeit des hochschmelzenden Chroms in Zink und der leichten Ver
dampfbarkeit des Zinks. HINDRICHS2 hat eine 95% Zn enthaltende Mischung 
der beiden Metalle 71/ 2 Stunden auf 650° erhitzt und bei der Aufnahme einer Abküh
lungskurve einen Knickpunkt bei 429-4340 und einen Haltepunkt in der Nähe 
des Zn-Schmelzpunktes (419°) gefunden. "Der Schliff dieser Legierung zeigt eine 
homogene Grundrnasse (Zn) und in diese eingebettet helle. scharf umrissene 
Kristalle3 uud graue ungelöste Cr-Stückchen." 

Literatur. 
1. LE CHATELIER, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.120 (1895) S.835. -

2. HINDRICHS, G.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 59 (1908) S. 427. - 3. Offenbar sind 
diese sich aus hochzinkhaltigen Schmelzen primär ausscheidenden Kristalle 
identisch mit den von LE CHATELIER gefundenen. 

Cs-Fe. Cäsium-Eisen. 
Cs ist in festem Fe unlöslich1. 

Literatur. 
1. WEVER, F.: Arch. Eisenhüttenwes. Bd. 2 (1928/29) S. 739/46. 

Cs- Ga. Cäsium-Gallium. 
Über die Darstellung usw. von Cs-Ga-, Cs-In-, Ga-In- und Ga-Na-Legierungen 

siehe ZINTL u. KAISER1• 

Literatur. 
1. ZINTL, E., U. H. KAISER: Z. anorg. allg. Chem. Bd.211 (1933) S.121/22. 

Cs-Hg. Cäsium-Quecksilber. 
KURNAKOW-ZUKOWSKyl haben die Erstarrung der Cs-Hg-Schmelzen 

untersucht, leider ohne die Kristallisationszeiten zu berücksichtigen. In 
Abb. 237 sind die von ihnen bestimmten Temperaturpunkte des Beginns 
und des Endes der Kristallisation eingezeichnet; der zwischen 90 und 
100% Hg liegende Teil des Diagramms ist der besseren Übersicht wegen 
bezüglich der Konzentration in doppeltem Maßstab wiedergegeben. 

1. Die Liquiduskurve zeigt durch drei Maxima deutlich das Vor
handensein der drei Verbindungen CsHg2 (75,13% Hg), CsHg4 (85,80% 
Hg) und CsHg6 (90,06% Hg) an. Die auf den Abkühlungskurven der 
Legierungen mit 71,4-74,8% Hg (schwach ausgeprägten) Haltepunkte 
bei 188 0 deuten nach Ansicht der Verfasser auf eine polymorphe Um
wandlung der Verbindung CsHg2 hin. Dagegen spricht jedoch die Tat
sache, daß entsprechende Wärmetönungen nicht in den Schmelzen mit 
einem Überschuß an Hg gefunden wurden (vgl. Abb.237). - CsHg6 

bildet nach KURNAKow-ZUKOWSKY mit Cs eine begrenzte Mischkristall
reihe, da die Kristallisation des CsHgt -CsHg6-Eutektikums bei 152 0 nur 
in Schmelzen mit 86,5-87,7% Hg, nicht aber in Hg-reicheren bis 
90% Hg (= CsHg6 ) beobachtet wurde (?). 
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2. Das Ende der Erstarrung der Schmelzen mit 40-70% Hg wurde 
nicht bestimmt. Aus diesem Grunde lassen sich keine bestimmten 
Aussagen über etwa in diesem Bereich vorliegende Verbindungen 
machen. Die von KURNAKOW-ZUKOWSKY angegebenen Formeln Cs2Hg 
(43,03% Hg) und CsHg (60,17% Hg) sind bloße Vermutungen und ohne 
jede experimentelle Stütze. Dagegen halte ich das Bestehen der Ver
bindung Cs2Hg3 (69,38 % Hg), die sich bei 171 ° nach der Gleichung 
CsHg2 + Schmelze -+ Cs2Hga bilden würde, für ziemlich Richer, da eine 
andere Deutung dieser Reaktion, über die KURNAKOW-ZUKOWSKY 

250 
10 
I I 

200 

150 
Schmelze 

..... "'" " ..... 
,,"/ 

28 0 ,/ J>; " 
18° 

2 

.10 
4tom-% 1I!l 
'10 SO 

1

1 

~ 

~ 
~I 
~ ZC8 
& 

171 A ~ 
? 
~, 

..... " ,....-'f 

I1 

"1'11 

.......... 0 

........... 0 ...-

I 
11 11 

il 
? 

I1 

80 I §il 
I I~ 

~~~ 
~ ~ 
~~ (5 (5 (5(' 

IN° La t~ 
\f~iWh 

87 I 152
0 \! 

.-

~ 
12° 

0 o 
1I 

~~Ar J' 
11 

I .9~5 

-'7000 

es 
10 20 30 '10 50 60 

Cew.-% 11,; 

1 
I 

70 

Abb.237. Cs-Hg. Cäsium- Quecksilber. 

80 90 

I 

merkwürdigerweise nichts sagen, nicht möglich ist. Ob außer Cs2Hga 
noch eine Cs-reichere Verbindung vorhanden ist, muß dahingestellt 
bleiben. 

3. Die Formel der sich bei 12° bildenden Hg-reichsten Verbindung 
läßt sich nicht mit Sicherheit angeben, da über die Änderung der Dauer 
der peritektischen Reaktion mit der Zusammensetzung nichts bekannt 
ist. Die Verfasser geben unter Vorbehalt die Formel CsHg10 (93,79 % Hg) 
an. Me PHAlL SMlTH und BENNETT 2 konnten durch Zentrifugieren 
Hg-reicher Mischungen Kristalle mit 94,94% Hg isolieren, was nahezu 
der Formel CsHg12 (94,77% Hg) entsprechen würde, doch wird bei 
solchen Rückstandsanalysen eher zuviel Hg gefunden. 

100 

11,; 
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Literatur. 
1. KURNAKOW, N. S., u. G. J. ZUKOWSKY: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 52 (1907) 

S.416/27. - 2. Mc PRAIL SMITR, G., U. H. C. BENNETT: J. Amer. chem. Soc. 
Bd. 32 (1910) S. 622/26. 

Cs-In. Cäsium-Indium. 
Siehe Cs-Ga, S. 553. 

Cs-Na. Cäsium-Natrium. 
Abb. 238 zeigt das von RINCK1 ausgearbeitete Erstarrungsschaubild. 
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Die Verbindung CsNa2 (25,71% Na) ergab sich aus dem Höchstwert der 
peritektischen Haltezeit bei - 8 0 • 

Li teratur. 
1. RINCK, E.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.199 (1934) S. 1217/19. 

Cs-S. Cäsium-Schwefel. 
Nach thermischen Untersuchungen von BILTZ und WILKE-DöRFURTl (vgl. 

Abb.239) scheiden sich aus Cs-S-Schmelzen mit 19,4 bis 43,3% S die Polysulfide 
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CS2S2 (19,45% S), Cs2Sa (26,58% S), CS2S4 (32,56% S), CS2S5 (37,64% S) und 
Cs2SS (42,00% S) aus. 

Die Art der Bildung der Verbindung Cs2Sa konnte nicht aufgeklärt werden, 
da die Schmelzen im Bereich von etwa 25,7-27,5% S amorph erstarren; die 
Annahme einer peritektischen Reaktion CS2S2 + Schmelze -+ Cs2Sa bei 206 ° 
ist hypothetisch. 

In Mischungen mit mehr als 43,3% S hört, wie ein besonderer Versuch zeigte, 
die Mischbarkeit der Sulfidschmelzen mit Schwefel auf, d. h. es kommt zur Bildung 
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einer ausgedehnten, sich bis zu 100% S erstreckenden Mischungslücke im flüssigen 
Zustand. Die schwefelärmere, untere Schicht mit etwa 43,3% S erstarrt bei der 
gleichbleibenden Temperatur von 173 0 nach der Gleichung: Schmelze -+ Cs2SS. 

+ S; die obere, aus reinem Schwefel bestehende Schicht erstarrt bei 117,5°. 

Literatur. 
1. BILTZ, W., u. E. WILKE-DöRFURT: Z. anorg. allg. Chem. Bd.48 (1906) 

S. 305/18. Die Sulfidschmelzen wurden, ausgehend von dem leicht darzustellenden 
Pentasulfid, durch Entziehung von Schwefel bei höheren Temperaturen bis zum 
Disulfid bzw. durch Zusatz von Schwefel erhalten. Die angegebenen Temperaturen 
wurden teils mehrfach nachgeprüft. Die thermische Analyse wurde in Glasgefäßen 
(bei den höher schmelzenden Gemischen in Porzellantiegeln) unter Wasserstoff 
bzw. Stickstoff (oberhalb 240°) ausgeführt. Impfen erwies sich als unbedingt 
erforderlich. Die "Legierungen" wurden nach dem Versuch analysiert. 
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Cu-Fe. Kupfer-Eisen. 
Über die Legierungen des Kupfers mit Eisen gibt es eine sehr umfang

reiche Literatur. Da aber in fast allen älteren Arbeiten nicht größere 
Konzentrationsgebiete, sondern nur einzelne Legierungen beschrieben 
wurden, und zwar vornehmlich vom Standpunkt ihrer mechanischen 
Eigenschaften, und außerdem die betreffenden Legierungen - auch in 
den Fällen, in denen über den C-Gehalt nichts ausgesagt wird - sicher 
erhebliche Mengen Kohlenstoff enthalten haben, so sind sie für die 
Beurteilung der Konstitution der reinen, möglichst C-freien Cu-Fe
Legierungen ohne Bedeutung. Es sei auf die Zusammenstellung der 
Literatur bei STEAD 1 verwiesen; einzelne Arbeiten werden weiter unten 
erwähnt. 

Besteht eine ll'lischungslücke im flüssigen Znstand? MUSHET 2 fand, 
daß sich schmiedbares Fe und Cu in allen Verhältnissen legieren, daß 
aber höhere C-Gehalte (wie in Stahl oder Gußeisen) die Löslichkeit im 
geschmolzenen Zustand stark herabsetzen (bis auf rd. 5% Cu). Mit der 
letzteren Feststellung stimmen die Beobachtungen an höher C-haltigen 
Legierungen von RICHE 3, KARSTEN 4, RILEy 5, GARRISON 6, LIPIN 7, 

BREUIL8, WIGHAM 9, MÜLLER-WEDDING10 u. a. überein. Bei Verwendung 
eines 99,54% igen Fe mit 0,035% C und möglichste Ausschaltung einer 
C-Aufnahme während des Schmelzens fand STEAD1 vollkommene 
Legierungsfähigkeit (keine Schichtenbildung) der beiden Metalle. 
PFEIFFERll untersuchte neben sehr Cu-reichen Legierungen vornehmlich 
solche mit 0,5-35% Cu, die unter Verwendung eines Fe mit 0,037% C 
und ganz geringen anderen Beimengungen in einem Kryptolofen (!) 
hergestellt warerl. Aus dem Umstand, daß die Kupferausscheidungen -
auch in sehr Cu-armen Legierungen - immer in Form erstarrter Tröpf
chen vorlagen und die Schmelzpunkte des Fe und Cu durch Zusätze 
der anderen Komponente angeblich nicht erniedrigt wurden, schloß er, 
daß Cu und Fe im flüssigen Zustand vollkommen ineinander unlöslich, 
sondern nur suspendiert sind. Dagegen fanden MÜLLER-WEDDING10 

wiederum, daß sich Cu und Fe mit 0,14% C in allen Verhältnissen ohne 
Schichtenbildung zusammenschmelzen lassen. 

SAHMEN12 arbeitete erstmalig das Zustandsdiagramm mit Hilfe 
thermischer und mikroskopischer Untersuchungen aus. Er verwendete 
ein Fe mit 0,07% C und 0,2% sonstigen Beimengungen und kam zu 
dem Ergebnis, daß im flüssigen Zustand vollständige Mischbarkeit be
steht, obgleich - wie er selbst hervorhebt - der fast horizontale 
Verlauf der Liquiduskurve zwischen 30 und 60% Fe dagegen sprechen 
könnte (die Erstarrungstemperatur steigt in diesem Bereich von 1425 0 

auf 1435°). SARMEN konnte jedoch keine Fortsetzung des horizontalen 
Kurvenstückes nach höheren Fe-Konzentrationen feststellen13 und 
keinerlei Neigung zur Schichtenbildung beobachten. 



558 Cu-Fe. Kupfer-Eisen. 

RUER-FICK14 verwendeten bei der Ausarbeitung des Zustands
diagramms ein Fe mit 0,08% C und 0,12% anderen Beimengungen. 
(Die Schmelzen wurden in Porzellan tiegeln im Tammannofen unter 
Stickstoff hergestellt.) Systematische Untersuchungen über den Einfluß 
des Kohlenstoffs führten zu dem Ergebnis, daß der ursprünglich 0,08 % 
betragende C-Gehalt des benutzten Eisens mindestens um 0,08% erhöht 
werden mußte, um beim Zusammenschmelzen mit der gleichen Menge 
Kupfer beim Erhitzen auf 1580° eine Trennung in zwei Schichten zu 
erzielen. Da die Verfasser diesen C-Gehalt für zu gering halten, als daß 
er eine Wirkung auf die gegenseitige Löslichkeit von Cu und Fe ausüben 
könnte, so sehen sie die Schichten bildung für eine Eigenart der reiner 
Cu-Fe-Legierungen an; bei beginnender Erstarrung liegt die Mischungs
lücke nach RUER-FICK zwischen 29 und 74% Fe. Die Wirkung des 
Kohlenstoffs erklären sie mit der Verhinderung der Oxydation der 
Schmelzen, d. h. die Bildung von Oxydhäuten, die dem Absetzen 
hinderlich sind, wird vermieden. Auch bei C-haltigen Schmelzen wurde 
bisweilen keine Schichtenbildung erzielt, was mit der großen Neigung 
zur Emulsionsbildung gedeutet wird. 

Um den Einfluß des Kohlenstoffs möglichst ganz auszuschalten, 
haben RUER-GOERENS15 in einer zweiten Arbeit mit Schmelzen ge
arbeitet, die bei Verwendung eines Elektrolyteisens mit nur 0,001 % C 
unter denselben Bedingungen wie oben gesagt hergestellt wurden. Es 
ergab sich die überraschende Tatsache, daß beim Zusammenschmelzen 
dieses reinen Eisens mit Elektrolytkupfer fast durchweg Schichten
bildung eintrat. "Hier konnte demnach von einer das Absetzen be
fördernden Wirkung des Kohlenstoffs keine Rede sein. Dafür hat aber 
das Elektrolyteisen gewisse Mengen Wasserstoff okkludiert, und diese 
bewirken ebenso gut wie der zugesetzte Kohlenstoff eine Reduktion etwa 
vorhandener oder bei der Schmelzung entstandener Spuren von Oxyd." 
Die Auffassung, daß die teilweise Unmischbarkeit im flüssigen Zustand 
eine Eigenart der reinen Cu-Fe-Legierungen ist, wurde also auch nach 
dieser Arbeit aufrechterhalten. 

Anderseits verläuft, wie auch schon von RUER-FICK festgestellt wurde, 
die Liquiduskurve keineswegs horizontal. Die beobachtete Abweichung 
vom horizontalen Verlauf liegt nach Auffassung der Verfasser außerhalb 
der Beobachtungsfehler. "Das System Cu-Fe zeigt also bei der Er
starrung das Verhalten eines Drei- oder Mehrstoffsystems." Da aber 
eine Aufnahme von Beimengungen durch den Schmelzvorgang in hin
reichender Menge nicht nachgewiesen werden konnte, so mußten RUER
GOERENS das Auftreten einer Molekülart, die wegen geringer Bildungs
und Zerfallsgeschwindigkeit die Rolle eines dritten Stoffes spielt, an
nehmen; es ist ihnen jedoch nicht möglich gewesen, Beobachtungen zu 
machen, die diese Annahme gestützt hätten. Das Diagramm von 
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RUER-GOERENS steht daher - wie die Verfasser selbst anerkennen -
im Widerspruch zu der Phasenregel. 

RUER-GOERENS haben auch die Löslichkeitskurve der beiden Schmel
zen bestimmt. Aus gleichen Teilen Cu und Fe bestehende Schmelzen 
wurden bei Temperaturen zWischen 1445 und 1572° gehalten, absetzen 
und darauf im Ofen erkalten gelassen. In den Fällen, in denen sich eine 
scharfe Trennungsfläche ausgebildet hatte, wurden die beiden Schichten 
analysiert und nach den erhaltenen Daten die Löslichkeitskurve fest
gelegt16 (s. die Kreuze in Abb. 240). Danach findet eine Zunahme der 
gegenseitigen Löslichkeit - gegen die allgemeine Erfahrung - mit 
fallender Temperatur statt. Auffallend ist, daß bei Temperaturen unter 
1470°, also 30° oberhalb der Erstarrungstemperatur, keine Schich ten
bildung auftrat (Emulsionsbildung1), wenn die Schmelze nicht vorher 
höheren Temperaturen ausgesetzt war. 

Im Hinblick auf diese letztere Tatsache hat OSTERMANN17 die be
stehenden Widersprüche durch Annahme einer Mischungslücke gedeutet, 
die sich etwa 20° oberhalb der Liquiduskurve schließt, also einen unteren 
kritischen Punkt besitzt. Dieser Gedanke wurde von MÜLLER18 auf
genommen und experimentell gestützt. Nach ihm würde der kritische 
Punkt etwa 60° oberhalb der Liquiduskurve liegen, da aus gleichen 
Teilen Cu und Fe bestehende Schmelzen (mit etwa 0,1 % C) ohne 
Schichtenbildung erstarrten, wenn sie vorher Temperaturen von 1470 
bis 1510° ausgesetzt waren; bei höheren Temperaturen trat Schichten
bildung ein. Gegen diese Auffassung hat RUER19 unter eingehender 
Behandlung seiner früheren Untersuchungen eingesprochen, besonders 
indem er hervorhob, daß das Ausbleiben einer Schichtenbildung wegen 
etwa vorliegender Emulsionsbildung nicht entscheidend für vollständige 
Mischbarkeit unter etwa 1470---1490° sein könne 20 und ein Zusammen
fließen der beiden Schichten selbst bei 1445 ° nicht stattfand, wenn 
die Schmelze vorher auf 1540° erhitzt worden war. (Vgl.auch die Antwort 
von MÜLLER2l und die Ausführungen von RUER-KuSCHMANN 22.) Mit 
der Auffassung von OSTERMANN und MÜLLER stimmt übrigens auch 
REULEAUX 23 und in gewissem Sinne BENEDIcKs24 überein. BENEDICKS 
hält es für möglich, daß die gegenseitige Lage der Liquiduskurve und 
des nach unten geschlossenen Gebietes zweier flüssiger Phasen von den 
geringsten Beimengungen abhängig ist, doch scheint er anzunehmen, 
daß sich die beiden Kurven auf alle Fälle schneiden. Mit gleicher 
Berechtigung könnte man dann auch mit GUERTLER25 annehmen, daß 
nicht stets ein Schneiden der Löslichkeitskurve mit der Liquiduskurve 
stattfindet, sondern daß erst unter bestimmten experimentellen Be
dingungen (Reinheit der Ausgangsstoffe, insbesondere C-Gehalt, Tiegel
material u. ä.) eine derartige Verschiebung der Löslichkeitskurve zu 
tieferen Temperaturen eintritt, so daß ein Schneiden erfolgen kann. 
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Der Verfasser hat sich, wie aus dem Zustandsdiagramm (Abb. 240) 
hervorgeht, dieser Ansicht angeschlossen, da sie die Vorzüge der Auf
fassung von OSTERMANN und MÜLLER beibehält, ohne dabei die Be
obachtungen von RUER-GOERENS allzu sehr zu verletzen. Eine weitere 
durchaus mögliche Deutung wäre die, daß die Mischungslücke im 
flüssigen Zustand die Liquiduskurve auch bei den reinen Cu-Fe-Legie-
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rungen schneidet. Die Unmöglichkeit, bei Temperaturen wenig oberhalb 
der Liquiduskurve eine Entmischung mikroskopisch festzustellen, wäre 
dann ganz im Sinne von RUER und seinen Mitarbeitern zu erklären. In 
diesem Falle müßte die Liquiduskurve jedoch in einem gewissen Be
reich horizontal verlaufen. Obgleich alle Verfasser das verneinen, ist 
es möglich, die festgestellte geringe Neigung der Kurve (zwischen 
70 und 40% Fe nur 3° je 10% Fe!) durch mangelndes Erstarrungs-
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gleichgewicht zu erklären, da in keinem Falle die Schmelzen während 
der Erstarrung gerührt wurden. Ein ähnliches Beispiel dafür geben die 
Cu-Pb-Legierungen (s. S. 598). Gegen das von RUER-GOERENS gegebene 
Diagramm spricht die Tatsache, daß es im Widerspruch zu der Phasen
regel steht, und daß die zur Erklärung dieses Widerspruches gemachte 
Annahme einer Molekülart, die wegen geringer Bildungs- und Zerfalls
geschwindigkeit die Rolle eines dritten Stoffes spielt, wenig be
friedigt. 

Die Liquidus- und Soliduskurve. Die inAbb. 240 dargestellten Kurven 
beruhen auf den eingehenden und wiederholt bestätigten Messungen von 
RUER-FICK, RUER-KLEsPER 26 (y ~ o-Umwandlung) und RUER-GOE
RENS. Die Ergebnisse von SAHMEN stimmen damit gut überein ; die 
y ~ o-Umwandlung war SAHMEN allerdings entgangen. Die zu 1094° 
gefundene Temperatur der peritektischen Horizontalen ist auch in 
bester Übereinstimmung mit älteren Beobachtungen von HEYCOCK
NEvILLE 27 • Die Zusammensetzungen der bei beginnender Schmelzung 
und bei 1094° gesättigten y-Mischkristalle wurden bisher noch nicht 

. näher bestimmt. 
Die Umwandlungen und Löslichkeitsänderungen im festen Zustand. 

Die Löslichkeit von Fe in Cu ist von HANSON -FORD 28 (mikroskopisch) 
und TAMMANN-ÜELsEN 29 (mit Hilfe magnetischer Messungen) bestimmt 
worden. Beide Löslichkeitskurven stimmen gut überein. Nach HANSON
FORD nimmt die Löslichkeit von 3,8 % Fe bei 1094 ° nahezu linear auf 
unter 0,2% Fe bei 7'50° ab. Nach TAMMANN-ÜELsEN sind bei 1094° 
etwa 4% Fe löslich; bei 1035° bzw. 930°, 852°, 770° und 635° liegt die 
Sättigungsgrenze bei 3,1 bzw. 1,7, 1,04, 0,54, 0,15% Fe. Bei tieferen 
Temperaturen ist die Diffusion so gering, daß die Einstellung des Gleich
gewichtes nicht mehr abzuwarten ist. Bei 200° bzw. 2.0° ist nach 
TAMMANN-ÜELSEN nur noch eine Löslichkeit von etwa 1,27 . 10-5 bzw. 
5,9.10-11 % Fe zu erwarten (berechnet). Die von HANSON-FoRD und 
HEUER30 ermittelten Leitfähigkeitsisothermen der Cu-reichen Legie
rungen erlauben keinen eindeutigen Schluß auf die Sättigungskonzen
tration. 

Die y ~ iX-Umwandlung des Fe wird nach RUER-GOERENS durch 
etwa 2,3 % Cu auf 833 ° erniedrigt (Abb. 240). Die Grenze der Löslichkeit 
von Cu in iX-Fe sollte danach bei dieser Temperatur unter 2 % Cu liegen. 
Bei 759° dürfte sie nur noch etwa 1 % Cu betragen, da die Temperatur 
der magnetischen Umwandlung des Fe nach RUER-GOERENS durch 
1 % Cu auf diese - bei höheren Cu-Gehalten konstant bleibende -
Temperatur erniedrigt wird. Über die Löslichkeit oberhalb 833 ° liegen 
keine Untersuchungen vor. 

Mit dem Diagrammtypus (ausgedehnte Mischungslücke zwischen 
Grenzmischkristallreihen geringer Ausdehnung) im Einklang sind die 

Hansen, Zweistofflegierungen. 36 
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Leitfähigkeitsmessungen von RUER-FICK und die Härtemessungen von 
IsmARA 31 und vor allem KUSSMANN -SCHARNOW32 • 

1. Nachtrag. KÖSTER-BuCHHOLTZ 33 haben die Löslichkeit von Cu in 
technischem Fe bei 810° (der Temperatur des eutektoiden Zerfalls von 
y,inAbb. 240833°) zu etwa 3,4%, bei 600° zu etwa 0,4% Cu gefunden. 
Diese Zahlen weichen recht erheblich von den Angaben von RUER
GOERENS über den Verlauf der Umwandlungskurven (s.o.) und den 
daraus abzuleitenden Löslichkeiten ab. 

Qualitative röntgenographische Untersuchungen der ganzen Legie
rungsreihe von CARTER34 lieferten keine neuen Erkenntnisse. Über den 
Einfluß kleiner Fe-Zusätze auf den elektrischen Widerstand (bis 0,8%Fe) 
bzw. die Wärmeleitfähigkeit (bis 1 % Fe) von CU S.35 bzw.36 • 

2. Nachtrag. Nach röntgenographischen Bestimmungen von NORToN 37 

ist die Löslichkeit von Cu in iX-Fe doch erheblich geringer als KÖSTER
BUCHHOLTZ angeben; sie beträgt bei 850° 1,4% (größte Löslichkeit) und 
fällt auf 0,35% bei 650° ab. - Die Löslichkeit von Cu in y-Fe ist nach 
VOGEL-DANNöHL38 8% bei 1477° und 8,5% bei 1094°. 
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Cu-Ga. Kupfer-Gallium. 
Nachdem bis vor kurzem nur eine Mitteilung von KROLL l über die 

Legierbarkeit von Cu mit Ga vorlag, hat WEIBKE 2 das vollständige 
36* 
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Zustandsschaubild mit Hilfe sorgfältiger thermischer Untersuchungen 
ausgearbeitet und durch mikrographische und röntgenographische Unter
suchungen ergänzt und bestätigt (vgl. Abb. 241). Die Phasen ß und 0 
(Cu9Ga4 mit 32,8% Ga) sind strukturell analog den Phasen ß und y' 
des AI-Cu-Systems. Zwischen 32,8 und 40% Ga sind möglicherweise 
zwei Phasen mit sehr ähnlicher Kristallstruktur vorhanden. Die Dar
stellung des Aufbaus zwischen 40 und 46% Ga (c:' und c:) stellt nur 
einen Deutungsversuch WEIBKEs dar. HUME-RoTHERy3 und Mitarbeiter 
haben die Liquiduskurve, die Soliduskurve und die Löslichkeitskurve 
der iX-Phase festgelegt. Danach sind bei 914 0 (peritektische Temperatur 
nach HUME-RoTHERY) 17,5%, bei 620 0 21,6% und bei 200 0 noch 
20% Ga in Cu löslich. 

Literatur. 
1. KROLL, W.: Metallwirtseh. Bd. 11 (1932) S. 435/37. - 2. WEIBKE, F.: 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 220 (1934) S. 293/311. - 3. HUME-RoTHERY, W. 
G. W. MABBOTT U. K. M. C. EVANS: Philos. Trans. Roy. Soc., Lond. A Bd. 233 
(1934) S. 1/97. 

Cu -Ge. Kupfer- Germanium. 
Nach GOLDSOllMIDT1 besitzt die Legierung mit 26,50% Ge (durch 

Zusammenschmelzen der Komponenten in H 2-Atmosphäre erhalten), 
die annähernd der Zusammensetzung Cu3Ge (27,57% Ge) entspricht, 
das Gitter einer hexagonalen Kugelpackung. 

Nachtrag. Abb. 242 zeigt das von SOHwARz-ELsTNER2 mit Hilfe von 
Abkühlungskurven ausgearbeitete Erstarrungs- und Umwandlungs
schaubild. Dazu ist folgendes zu~agen: 1. Die Sättigungskonzentration 
des iX-Mischkristalls 3 und die Grenzen der Zwischenphasen wurden aus 
den thermischen Daten und dem Gefüge der ungeglühten Legierungen 
nur annähernd ermittelt. 2. Die zwischen 19 und 27,5% Ge beobachtete 
Umwandlung wird von den Verfassern als polymorphe Umwandlung der 
y-Phase in die o-Phase angesprochen; ob das Gefüge der Legierungen 
mit 25 und 25,5% Ge für diese Auffassung spricht, bleibt dahingestellt. 
3. Die Umwandlung bei 615 0 (zwischen 27,6 und 90% Ge beobachtet) 
wird als polymorphe Umwandlung von Cu3Ge mit 27,57% Ge (oberhalb 
615 0 als c:, unterhalb als rJ bezeichnet) gedeutet. Die Verfasser halten 
es jedoch auch für denkbar, daß es eine polymorphe Umwandlung von 
Ge ist, die durch Cu ausgelöst wird. 4. Das Gebiet zwischen y und c: 
bzw. 0 und rJ konnte nicht genau geklärt werden. Die Existenz und 
Natur der thermischen Effekte bei 576-580° ist ungewiß. 

HUME-RoTHERY und Mitarbeiter4 haben die Solidus- und Löslich
keitskurve der iX-Mischkristalle bestimmt. 

Literatur. 
1. GOLDSCHMIDT, V. M.: Z. physik. Chem. Bd. 133 (1928) S. 413. - 2. SCHWARZ, 

R., U. G. ELSTNER: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 217 (1934) S. 289/97. - 3. Schon 
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früher hatte J. O. LINDE: Ann. Physik Bd. 15 (1932) S. 225 aus Messungen der 
elektrischen Leitfähigkeit von Cu-reichen Legierungen geschlossen, daß min
destens 2,2 Gew.-% Ge in Cu löslich sind (nach Glühen bei 400-600°). -
4. HUME-RoTHERY, W., G. W. MABBoTT U. K. M. C. EVANS: Philos. Trans. Roy. 
Soc., Lond. A Bd. 233 (1934) S. 1/97. Die Arbeit war mir nicht mehr zugänglich. 

Cu -H. Kupfer-Wasserstoff. 
Die Löslichkeit (Absorption) von H 2 in festem und flüssigem Cu wurde einge

hend von SIEVERTS l in Gemeinschaft mit P. BECKMANN, W. KRUMBHAAR, 
E. JURISCH und E. BERGNER untersucht; in der ersten Arbeitl befinden sich 
Literaturangaben von älteren Untersuchungen. 
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Über die Hydride des Kupfers siehe Gmelin-Krauts Handb. d. anorg. Chemie2 

und die neueren Arbeiten von MÜLLER-BRADLEy3 (QuH) sowie PIETSCH-JOSEPHY4 

(OuH2 )· 
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Cu-Hg. Kupfer-Quecksilber. 
I 

Die Löslichkeit von Cu in Hg bei Raumtemperatur wurde von 
verschiedenen Forschern wie folgt gefunden: GOUy1 0,001 % bei 
15-18°, HUMPHREYS 2 0,0031 % bei 27°, IGGENA 3 0,16% (??), RICHARDS 
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und GARROD-THOMAS4 etwa 0,0024%, TAMMANN-KoLLMANN 5 (in
direkt) 0,0032%. Als sicherster Wert dürfte derjenige von HUM
PHREYS sowie TAMMANN-KoLLMANN gelten6 6 a. Die geringe Löslichkeit 
von Cu in Hg geht auch aus den Spannungsmessungen von SPENCER7 

hervor. Die Liquiduskurve steigt also vom Hg-Erstarrungspunkt außer
ordentlich steil zur Raumtemperatur an. 

Die Zwischenphasen. Über die Natur der mit gesättigter Lösung 
sich im Gleichgewicht befindenden Kristallart sind wir erst neuer
dings unterrichtet. JOULEs hatte aus Hg-reichem Amalgam (elektro
lytisch hergestellt) durch Anwendung hoher Drucke ein Produkt von 
der annähernden Konzentration Cu3Hg2 (67,78% Hg) isoliert. Auf 

dieselbe Weise haben GUNTZ-
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nisse der Spannungsmessun
gen von NEUMANNlo und 

PUSCHINll sprechen gegen das Bestehen einer Cu-Hg-Verbindung, die 
bei Raumtemperatur stabil wäre12• 

TAMMANN-STASSFURTH13 haben versucht, die Konstitution der 
Cu-Amalgame mit Hilfe thermischer und mikroskopischer Unter
suchungen aufzuklären. Abb. 243 stellt das von ihnen entworfene mehr 
oder weniger hypothetische Zustandsschaubild dar. 

Legierungen mit bis zu 30% Hg wurden durch Verreiben von redu
ziertem Cu-Pulver mit Hg, Legierungen mit höheren Hg-Gehalten durch 
Elektrolyse hergestellt. Abkühlungskurven von Hg-reichen Amal
gamen zeigten einen Haltepunkt beim Erstarrungspunkt des Hg; bei 
etwa 76% Hg verschwand dieser Haltepunkt. Die Verfasser schließen 
daraus auf das Bestehen der Verbindung CuHg (75,94% Hg). Er
hitzungskurven von Legierungen mit 10-94% Hg, die vorher 
40 Stunden bei 100 0 geglüht und darauf erkalten gelassen waren14, 

ergaben folgendes: Auf allen Kurven trat ein Haltepunkt bei 96 0 auf, 
der bei 75% Hg am größten war. Die Verbindung CuHg schmilzt also 
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bei dieser Temperatur unter Bildung eines Cu-reichen Mischkristalls 
und einer Hg-reichen Schmelze. Auf den Erhitzungskurven der Legie
rungen mit 50-94% Hg trat außerdem noch ein Haltepunkt bei 150° 
auf, der von 94 nach 80% Hg an Größe zunahm, zwischen 80 und 50% 
Hg dagegen wesentlich kleiner war. 

Wurde nach Aufnahme der Erhitzungskurve, die bis etwa 200° ver
folgt wurde, eine A bkühlungskurve aufgenommen, so zeigte sich 
weder ein Knick noch ein Haltepunkt, ein Zeichen dafür, daß die bei 
96° und 150° unter Zersetzung schmelzenden Kristallarten sich langsam 
bilden. "Wiederholt man drei Tage nach der ersten Erhitzung die 
Aufnahme der Erhitzungskurven, während dieser Zeit waren die Amal
game bei 20 ° größtenteils erhärtet, so wurden weder bei 96 ° noch bei 
150° Haltepunkte und Knicke gefunden." Für dieses eigenartige Ver
halten geben TAMMANN -STASSFURTH folgende Deutung: 

"Nach längerem Erhitzen auf 100 0 (vor Aufnahme der ersten Erhitzungskurve) 
hat sich langsam die bei 150 0 schmelzende Kristallart X gebildet. Bei der Abküh
lung bildet diese Kristallart mit einer sehr Hg-reichen Lösung bei 96 0 die Ver
bindung CuHg, wobei die Kristallart X teilweise oder vollständig aufgezehrt wird; 
diese Reaktion geht mit einer Geschwindigkeit vor sich, die nur durch den Wärme
fluß bestimmt wird, weil bei 96 0 auf den Abkühlungskurven Haltepunkte auf
treten, deren Haltezeiten sowie die der Haltepunkte bei - 38,87 0 in ihrer Abhängig
keit vom Cu-Gehalt auf die Bildung der Kristallart CuHg hinwiesen. Wenn aber 
die Amalgame über 150 0 bis etwa 200 0 erhitzt werden, so entstehen während 
der Abkühlung und auch im Laufe von drei Tagen bei Zimmertemperatur die 
bei 96 0 und 150 0 partiell entstehenden Kristallarten ni ch t. Daher bildet sich auch 
die Kristallart CuHg nicht wieder, sondern es entsteht eine andere Kristallart Y, 
die bei 108-115 016 wahrscheinlich partiell schmilzt. Die Schmelzwärme dieser 
Kristallart ist sehr gering, da bei ihrem Schmelzen ein Haltepunkt auf der Er
hitzungskurve nicht auftritt." 

Sie muß Cu-reicher sein als die Kristallart CuHg, da nach ihrer 
Bildung, d. h. nach längerem Verweilen bei Raumtemperatur, die Zeit
dauer des Haltepunktes bei -38,9° ganz erheblich zunimmt. 

Die mikroskopische Untersuchung der 40 Stunden auf 100° erhitzten 
Amalgame ergab folgendes: Von 0-24% Cu waren die CuHg-Kristalle16 

von flüssigem Hg umgeben. Von 24% Cu an tritt die bei 150° schmel
;lende gelbliche Kristallart X als primäre Phase auf, die von CuHg 
umgeben ist. Oberhalb 40 % Cu tritt zu dem gelblichen noch ein rötliches, 
ebenfalls primär angeordnetes Strukturelement, der Cu-reiche Misch
kristall, hinzu. Oberhalb 76% Cu erwiesen sich die Legierungen als 
einphasig. In den bei Raumtemperatur erhärteten17 Amalgamen fehlt 
das gelbliche Strukturelement. Die Kristallart Y ist von der Kristallart 
CuHg nicht zu unterscheiden. 

Nach TAMMANN-STAssFuRTH bestehen also drei intermediäre 
Kristallarten, deren Bildung von der Vorbehandlung abhängt. In den 
bei 100° getemperten Amalgamen liegen die Verbindung CuHg und die 



568 Cu-Hg_ Kupfer- Quecksilber-

Cu-reichere Phase X vor, während in den bei 20 0 erhärteten Amalgamen 
nur die Kristallart Y vorhanden ist18_ 

Röntgenographische Untersuchungen19 _ TERREy-WRIGHT 20 unter
suchten Legierungen mit 1-80% Hg, die durch Zusammenreiben der 
beiden Metalle gewonnen wurden und durch längeres Verweilen bei 
Raumtemperatur gehärtet waren. Die Röntgenogramme besaßen die 
Interferenzen des Kupfers in allen frischen Amalgamen sowie in den 
gehärteten mit weniger als 50% Hg. Außerdem ist meist ein überall 
gleiches Amalgamgitter vorhanden, bei den frischen Amalgamen nur 
schwach, bei den gehärteten überall und mit größerer Intensität. Zur 
Bestimmung der Gitterstruktur der intermediären Phase wurde ein 
Amalgam mit 70% Hg nach dem Härten von überschüssigem Hg 
befreit. Es blieb dabei ein Amalgam mit 65-70% Hg zurück, das nach 
Ansicht der Verfasser ein tetragonales Gitter besitzt. (KATOH 21 hat 
diese Auslegung der Röntgenogramme kritisiert.) TERREy-WRIGHT 
halten die intermediäre Phase für die Verbindung Cu3Hg4 (80,80% Cu), 
doch dürfte bei der Angabe dieser Formel den Verfassern ein Irrtum 
unterlaufen sein, da die Zusammensetzung des durch Abpressen (mit 
den Händen!) von der flüssigen Phase erhaltenen Rückstandes mit 
65-70% Hg (s.o.) mehr der Formel Cu4Hg3 (70,30% Hg) entspricht. 

KATOH 21 hat die Struktur einer größeren Anzahl Legierungen mit 
6-86% Hg untersucht. Durch Abpressen (mit 10000 kgjcm 2) der 
flüssigen Phase aus einem elektrolytisch hergestellten Amalgam mit 
90% Hg wurde ein Amalgam mit 74,47% Hg erhalten. Es besitzt ein 
Gitter, das demjenigen dery-Phase des Cu-Zn-Systems sehr ähnlich ist 22 • 

Ein der Zusammensetzung CuHg entsprechendes Amalgam, das 
48 Stunden bei 100° getempert war, ergab dieselben Interferenzen23 • 

Nach der Cu-Seite des Systems hin erstreckt sich der Homogenitäts
bereich der y-Phase, die mit der von TAMMANN-STASSFURTH als CuHg 
bezeichneten Phase identisch ist, nach Ansicht KATOHs bis zu einer 
zwischen 70 und 73% Hg liegenden Konzentration (nach 48stündigem 
Tempern bei 100°). Dieser Schluß stützt sich auf die Beobachtung, 
daß bei 70% Hg bereits die ersten schwachen Cu-Linien erscheinen, 
während bei 73 % Hg solche Linien nicht sichtbar sind. Demgegenüber 
ist einzuwenden, daß die Röntgenuntersuchung zum Nachweis geringer 
Mengen einer zweiten Phase unempfindlich ist, und daß die Gitter
konstante der y-Phase in Legierungen unterhalb und oberhalb 76% Hg 
gleich ist. Die y-Phase hat also ein sehr enges Homogenitätsgebiet. 

Im Gegensatz zu TAMMANN-S'l'ASSFURTH wurde festgestellt, daß 
1. Cu praktisch kein Hg in fester Lösung aufzunehmen vermag, da die 
Gitterkonstante der Cu-reichen Phase (iX) innerhalb der Meßfehler
grenzen derjenigen des reinen Cu entspricht; 2_ daß in allen bei 100 0 

geglühten Proben stets nur eine intermediäre Phase, y, vorliegt (nach 
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TAMMANN-STASSFURTH liegen in derart behandelten Legierungen die 
Kristallarten CuHg und X vor)_ Wie bei diesen einfachen Konstitutions
verhältnissen die von TAMMANN-STASSFURTH beobachteten Erschei
nungen (Abhängigkeit des Auftretens der thermischen Effekte usw_ von 
der Vorbehandlung), die von diesen Forschern nur durch Annahme von 
drei intermediären Kristallarten gedeutet werden konnten, zu erklären 
sind, bleibt vorläufig noch unklar_ 
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Erhitzungskurven auftretenden beiden Haltepunkte sich ihrer Zeitdauer nach 
stark mit der Vorbehandlung der Amalgame änderten. -15. Durch Beobachtung 
des Auftretens von Hg-Tröpfchen beim Erhitzen der Amalgame mit weniger als 
80% Hg ergab sich die Schmelztemperatur der bei 100° getemperten Proben 
zu 96° (in Übereinstimmung mit den thermischen Untersuchungen), in den bei 
Raumtemperatur erhärteten Legierungen traten die ersten Hg-Tröpfchen erst bei 
110-118° auf. Diese Temperatur hätte als Schmelztemperatur der Y-Phase zu 
gelten. - 16. Da die OuHg-Kristallite von flüssigem Hg benetzt werden, so war 
an ihnen nur die Farbe des Hg zu erkennen. -17. Da die beiden bei 96° und 150° 
schmelzenden Kristallarten in den bei gewöhnlicher Temperatur erhärteten Amal
gamen nicht vorhanden sind, weil auf ihren Erhitzungskurven bei diesen Tem
peraturen keine Verzögerungen auftreten, so kann die Erhärtung der Amalgame 
bei Raumtemperatur nicht durch die Bildung dieser beiden Kristallarten bedingt 
sein. Sie muß der Bildung der Y-Phase zugeschrieben werden. - 18. Bei 20° 
herrscht die Bildung der Kristallisationszentren von Y vor der der Kristallisations
zentren von X und CuHg so sehr vor, daß diese Kristallarten nicht oder nur in 
sehr geringer Menge entstehen. Bei 100 ° ist dagegen die Zahl der Kristallisations
zentren von Y gegenüber derjenigen der beiden anderen Phasen sehr klein. -
19. Das Bestehen mindestens einer intermediären Kristallart wurde von A. WERYHA 
(VorI. Mitt. C. R. Soc. Polonaise Phys. Bd. 7 (1926) S. 57/63) auf Grund von orien
tierenden Strukturuntersuchungen behauptet. - 20. TERREY, H., U. O. M. WRIGHT: 
Philos. Mag. 7 Bd. 6 (1928) S. 1055/69. - 21. KATOH, N.: Z. physik. Ohem. B Bd. 6 
(1929) S.27/39. - 22. Wenn die y-Phase tatsächlich die dem y-Messing eigene 
Gitterstruktur besitzt, so stellt sie die bisher einzige Ausnahme von der Regel dar, 
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daß Phasen diesen Strukturtyps einen Konzentrationswert einschließen, der dem 
Verhältnis von Valenzelektronenzahl zu Atomzahl von 21: 13 entspricht. 
GOLDSCHMIDT, V. M.: Z. physik. Chem. Bd. 133 (1928) S. 403. V gl. auch Anm. 23. 
- 23. Das wurde kürzlich bestätigt von SCHLOSSBERGER, F.: Z. physik. 
Chem. B Bd. 29 (1935) S. 65/78. 

10 20 30 '10 50 
Cew.-%.!n 

60 

Abb_ 244. Cu-In. Kupfer-Indium. 

70 

Cu-In. Kupfer-Indium. 

80 90 100 

.In 

Abb.244 zeigt das von WEIBKE-EGGERS1 ausgearbeitete Zustands
diagramm nach thermischen, mikrographischen und röntgenographischen 
Befunden. Bezüglich Einzelheiten muß auf die erst kurz vor Abschluß 
dieses Buches veröffentlichte Originalarbeit verwiesen werden. 
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Cu-Ir. Kupfer-Iridium. 
Aus Leitfähigkeitsmessungen an Cu-reichen Legierungen folgt, daß mindestens 

0,48 Atom-% Ir (= 1,5 Gew.-%) in Cu läslich ist (nach Glühen bei 800-950°)1. 

Literatur. 
1. LINDE, J. 0.: Ann. Physik Bd. 15 (1932) S. 226. 

Cu-La. Kupfer-Lanthan. 
CANNERI1 hat das in Abb.245 dargestellte Zustandsschaubild mit 

Hilfe der thermischen Analyse ausgearbeitet. Das Bestehen der vier 
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Verbindungen Cu4La (35,33% La), CuaLa (42,14% La), Cu2La (52,21 % 
La) und CuLa (68,60% La) wurde durch mikroskopische Unter
suchungen bestätigt. Über die Mischkristallbildung in diesem System 
ist nichts bekannt. 

Literatur. 
1. CANNERI, G.: Metallurgia ital. Bd. 23 (1931) S. 813/15. Reinheitsgrad des 

La: 99,6%. 

Cu-Li. Kupfer-Lithium. 
PASTORELL01 hat Schmelzen mit 0,18-63,1 Gew.-% Li bzw. 1,71 

bis 94 Atom-% Li, die im V 2A-Tiegel unter Argon hergestellt waren, 
thermisch analysiert. Das Ergebnis zeigt Abb.246. 
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Die Abwesenheit einer intermediären Kristallart sowie fester Lö
sungen der Metalle ineinander wurde durch eine Röntgenuntersuchung 
bestätigt: das Photogramm der Legierung mit 50 Atom- % zeigte nur 
die Linien der reinen Komponenten. 

Literatur. 
1. PASTORELLO, S.: Gazz. chim. ital. Bd. 60 (1930) S. 188/92. Ref. J. Inst. 

Met., Lond. Bd.47 (1931) S.521/22. 
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i""-.....x 
'x 

---.. 

80 90 

, 
\ 
\ 

\ I 
11 
I 

I 

17§ 

100 
Li 

Die Erstarrungskurven. Der Verlauf der Liquiduskurve wurde erst
malig in großen Zügen von BOUDOUARD 1 ermittelt. Zwischen 0 und 
50% Mg sind seine Temperaturangaben fedoch unrichtig und zu spärlich 
(es wurden die Erstarrungspunkte von nur insgesamt 12 Schmelzen 
bestimmt). Auf Grund von drei Maxima - zwischen 10 und 20% Mg, 
bei etwa 28% Mg und zwischen 40 und 50% Mg - nahm er das Bestehen 
der drei Verbindungen Cu2Mg (16,06% Mg), CuMg (27,67% Mg) und 
CuMg2 (43,35% Mg) an. Die Existenz dieser drei Verbindungen glaubte 
er auch durch rückstandsanalytische Untersuchungen2 bestätigt zu 
haben. Das vollständige Erstarrungsdiagramm wurde fast gleichzeitig 
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und unabhängig voneinander von URASOW3 (mit Hilfe von 76 Legie
rungen) und SAHMEN 4 (mit Hilfe von 24 Legierungen) ausgearbeitet. 
Die Ergebnisse der beiden Arbeiten stimmen im wesentlichen gut 
überein (vgl. Tabelle 23), und zwar konnten beide Forscher auf Grund 
ihrer thermischen und mikroskopischen Untersuchungen nur das Be
stehen der Verbindungen Cu2Mg und CuMg2 feststellen. In neuester 
Zeit hat JONES 5 das Erstarrungsschaubild mit Hilfe sehr sorgfältiger 
Untersuchungen (die Legierungen wurden im Vakuum erschmolzen und 
thermisch analysiert) abermals aufgestellt und den Befund von URASOW 
und SAHMEN bestätigt (s. Tabelle 23). Die Liquidus- und Soliduskurve 
der Abb. 247 wurden auf Grund der von JONES bestimmten 117 Er-
starrungspunkte gezeichnet. 

Tabelle 23. 

B. u. s. J. 

(x-CuzMg-Eutektikum .... 9,7%Mg etwa 9,5% Mg 9,7% Mg 
725 0 728-730 0 722 0 

CuzMg .................. 799 0 797 0 819 0 

CUzMg-CuMgz-Eutektikum 35,0% Mg 32,5-33% Mg 34,6% Mg 

I 

555 0 555 0 552 0 

CuMgz ················· . 545--550" 570 0 570 0 568 0 

CuMgz- Mg-Eutektikum .. --70% Mg 66,6% Mg I etwa 69% Mg 69,3% Mg 
475 0 480 0 485 0 485 0 

Gitterstruktur. FRIAUF6 hat mit Hilfe von Laue-, Drehkristall- und 
Pulveraufnahmen festgestellt, daß die Kristallart Cu2Mg ein kubisch
flächenzentriertes Raumgitter mit 8 Molekülen Cu2Mg im Elementar
bereich besitzt (eigener Gittertyp ). 

RUNQVIST, ARNFELT und WESTGREN 7 konnten FRIAUFs Angaben mit 
Hilfe von Pulveraufnahmen bestätigen. Wegen der Verschiedenheit der 
Gitterkonstanten der Cu2Mg-Phase, je nachdem ob sie mit der (X-Phase 
oder der CuMg2-Phase im Gleichgewicht ist, ist ein gewisser, wenn auch 
nur sehr kleiner Homogenitätsbereich der Cu2Mg-Phase anzunehmen 
(die Präparate wurden 10-20 Minuten bei einer etwa 100 0 unterhalb 
der Schmelztemperatur liegenden Temperatur geglüht). RUNQVIST
ARNFELT-WESTGREN schätzen ihn auf höchstens 1 Atom- % = etwa 
0,5 Gew.- %. Die Kristallart CuMg2 hat nach Laue- und Drehkristall
aufnahmen von RUNQVIST-ARNFELT-WESTGREN ein flächenzentriert
rhombisches Gitter; der Elementarbereich enthält 16 Moleküle. Auch 
diese Phase hat ein geringes Lösungsvermögen : Im Gleichgewicht mit 
Mg sind ihre Gitterkonstanten etwas größer als im Gleichgewicht mit 
Cu2Mg. 

Das kubisch-flächenzentrierte Gitter der Phase Cu2Mg wurde aber
mals von GRIME und MORRIS-JONES 8 bestätigt. Das Homogenitäts-
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gebiet dieser Phase erstreckt sich nach Ansicht der Verfasser bis zu 
etwa 2-3 Gew.-% zu beiden Seiten der Zusammensetzung Cu2Mg. Die 
Kristallart CuMg2 besitzt dagegen nach GRIME und MORRIS-JONES ein 
hexagonales Gitter von unveränderlichen Abmessungen mit 8 Molekülen 
im Elementarbereich (auf Grund von Pulveraufnahmen). 

Auf Grund von mikroskopischen Untersuchungen an Legierungen. 
die 72 Stunden bei 500 0 geglüht und darauf abgeschreckt waren, schloß 
JONES, daß die Verbindung Cu2Mg (16,06% Mg) keine festen Lösungen 
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Abb.247. Cu-Mg. Kupfer-Magnesium. 

zu bilden vermag. Die tabellarischen Angaben von J ONES sind mit 
diesem Schluß jedoch im Widerspruch. Danach erwies sich eine Legie
rung mit 15,73% Mg als zweiphasig, eine solche mit 16,80% Mg als 
einphasig (d. h. eine Legierung, die 0,74 % Mg mehr enthält als der 
Formel Cu2Mg entspricht) und eine Legierung mit 17,36% Mg als zwei
phasig. In Abb.247 wurde daher ein beschränktes Mischkristallgebiet 
- ß - eingezeichnet (vgl. auch Nachtrag). 

Die Löslichkeit von Mg in Cu. Ohne nähere Angaben teilte GUILLET9 
mit, daß Legierungen mit 0-4 % Mg aus Mischkristallen bestehen. Die 
Existenz Cu-reicher fester Lösungen ging erstmalig mit Sicherheit aus 
der von STEPANOW10 bestimmten Leitfähigkeitsisotherme hervor. Die 
Sättigungsgrenze ist danach bei etwa 4% Mg anzunehmen; die Legie
rungen waren allerdings nicht wärmebehandelt. RUNQVIST-ARNFELT-
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WESTGREN schätzen die Löslichkeit von Mg in Cu auf Grund von Gitter
konstantenbestimmungen zu etwa 0,6% (Wärmebehandlung s. S.573). 
Auf dieselbe Weise gelangten GRIME und MORRIS-JONES zur Annahme 
einer Löslichkeit von annähernd 3 % Mg. Alle diese Angaben sind ziem
lich wertlos, da sie sich auf Legierungen von undefiniertem Zustand 
beziehen, zumal eine mit fallender Temperatur abnehmende Löslichkeit 
von Mg in Cu nachgewiesen wurde. DAHLll hat die in der Nebenabb. 
von Abb. 247 gezeichnete Löslichkeitskurve mit Hilfe von Leitfähigkeits
messungen an Legierungen bestimmt, die nach dem Glühen bei 700 0 

(3 Stunden) bzw. 600 0 (8 Stunden), 525 0 (30 Stunden), 470 0 (48 Stunden) 
und 400 0 (72 Stunden) abgeschreckt waren. Einen davon abweichenden 
Verlauf fand JONES mit Hilfe mikroskopischer Untersuchungen. Nach 
72stündigem Glühen bei 680 0 lag die Grenze zwischen 2,38 und 2,52% Mg 
und nach anschließendem 12stündigem Glühen bei 700 0 zwischen 2,5 
und 2,7% Mg. DAHL fand die Grenze bei 700 0 nach nur 3stündigem 
Glühen auf Grund mikroskopischer Untersuchungen zwischen 2,5 und 
3 % Mg, näher bei 3 %, auf Grund der - hier weniger genauen -
Leitfähigkeitsisotherme bei 3 % Mg. Bei 700 0 ist also der Wert von 
JONES an sich als der richtigste anzusehen, ob er jedoch dem Gleich
gewichtszustand entspricht, ist fraglich12• Bei 600 0 und 500 0 verdienen 
die von DAHL angegebenen Konzentrationen den Vorzug, da die von 
JONES angewendete Wärmebehandlung (Abkühlen von 700 0 auf 600 0 

bzw. 500 0 und anschließendes 12stündiges bzw. 36stündiges Glühen) 
keine vollständige Entmischung bewirkt haben dürfte. 

J ONES bestimmte auch den Verlauf der Soliduskurve des iX-Misch
kristallgebietes zwischen 722 0 und 900 0 mit Hilfe des mikrographischen 
Verfahrens. 

Die Löslichkeit von Cu in Mg. Da sich die Gitterkonstanten des Mg 
durch Legieren mit Cu nicht merklich ändert, so schließen RUNQVIST
ARNFELT-WESTGREN, daß die Löslichkeit von Cu in Mg nur "gering
fügig" sein kann. GRIME und MORRIs-JoNEs halten aus demselben 
Grunde eine Löslichkeit für ausgeschlossen. Nach der zeitlich eher 
veröffentlichten Arbeit von HANSEN13 steht es außer Zweifel, daß Cu 
von Mg in fester Lösung aufgenommen zu werden vermag. Mikro
skopische Untersuchungen an abgeschreckten und langsam erkalteten 
Proben ergaben, daß die Löslichkeit bei tieferen Temperaturen "unter 
0,2% Cu" und bei 485 0 "nicht größer als 0,4-0,5% Cu" ist. Die mikro
skopisch sichtbare Entmischung der festen Lösung geht jedoch bereits 
teilweise beim Abschrecken in Wasser vor sich. Durch ergänzende 
mikroskopische Beobachtungen von JENKIN14 wurde es sehr wahr
scheinlich gemacht, daß die Löslichkeitsgrenze bei tieferen Tempera
turen (d. h. nach langsamem Erkalten) noch erheblich unterhall> 
0,02% Cu liegt. Auf Grund von Gefügebeobachtungen an unbehandelten 
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und geglühten Legierungen mit 0,25% und mehr Cu glaubt GANN15, 

daß HANsENs Ergebnisse "wenigstens annähernd richtig sind". JONES, 
der sich mit dieser Frage ziemlich eingehend beschäftigt hat, schließt 
aus mikroskopischen Untersuchungen, daß die Sättigungsgrenze bei 
470-480° mit 0,03% und bei "Raumtemperatur" mit 0,02% Cu an
zunehmen ist. DE CARLI16 schließt aus dem Verlauf der Leitfähigkeits
isothermen für 20-250° im Bereich von 94,5-99,9% Mg, daß bei 
"Raumtemperatur" 0,1% Cu und bei höherer Temperatur nur sehr 
wenig mehr Cu gelöst sei; seine Leitfähigkeitswerte sind jedoch -
ebenso wie die Beweisführung - nicht überzeugend. 

Mit dem Zustandsdiagramm der Abb. 247 stehen im Einklang die 
Messungen der elektrischen Leitfähigkeit von STEPANOW10, der Spannung 
von JENGE17 und der magnetischen Suszeptibilität von DAVIEs
KEEPING18 • 

Nachtrag. SEDERMAN19 stellte röntgenographisch fest, daß sich die 
ß-Phase (Cu2Mg) bei 500° von 15,7-17,4% Mg erstreckt; bei tieferen 
Temperaturen ist das Gebiet wesentlich schmaler. 
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Cu-Mn. Kupfer-Mangan. 
Nachstehend werden die Arbeiten, die sich mit dem Aufbau des 

Systems Cu-Mn befassen, in der Reihenfolge ihrer Veröffentlichung 
besprochen. Die von den verschiedenen Forschern ermittelten Er
starrungspunkte usw. sind im oberen Teil der Abb. 249 eingezeichnet. 
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Aus der von FEUSSNER-LINDECK1 bestimmten Kurve des Temperatur
koeffizienten des elektrischen Widerstandes der Legierungen mit bis zu 
30% Mn geht hervor, daß Mn von Cu in fester Lösung aufgenommen 
wird. Da die Kurve von etwa 10% Mn ab praktisch horizontal verläuft, 
könnte man auf eine in der Nähe dieser Zusammensetzung liegende 
Sättigungsgrenze schließen . 

. LEWIS 2 bestimmte die Erstarrungstemperaturen von 14 Legierungen 
(vgl. Abb.249), die unter Verwendung eines Mn vom Reinheitsgrad 
96,96% (Schmelzpunkt 1280°) erschmolzen waren. Die ~eiden Metalle 
sind im flüssigen Zustand in allen Verhältnissen mischbar. Vom 
Cu-Schmelzpunkt fällt die Liquiduskurve bis zu einem Minimum bei 
etwa 40% Mn, 880°; zwischen 50 und 90% Mn liegt der Primäreffekt 
bei Temperaturen zwischen 1180° und 1220° und ein Sekundäreffekt 
bei 860-885°. Die Primäreffekte oberhalb 40% Mn haben sich als 
unrichtig erwiesen; anscheinend sind sie durch eine ungenügende Durch
mischung der Schmelzen verursacht. Die Angaben über das Gefüge der 
Legierungen mit 5-25% Mn beruhen auf einem Fehlschluß. LEWIS 
sah die Cu-ärmeren Zonen der Mischkristalle für Eutektikum an. Bei 
etwa 50% Mn fand er ein "Eutektikum", oberhalb 50% trat ein neuer 
Bestandteil, Mn, neben "Eutektikum" auf. 

WOLOGDINE 3 verwendete ein Mn mit 97,5-98%, Schmelzpunkt 
1275° bei einem Cu-Schmelzpunkt von 1080°,. Seine Liquiduspunkte 
stimmen laut Abb. 249bis zu etwa 78% Mn recht gut mit den Ergebnissen 
späterer Verfasser überein; das Minimum liegt bei 40% Mn und 845°. 
Bei dieser Temperatur fand er zwischen 40 und 75% Mn einen sekun
dären thermischen Effekt. Bei der Zusammensetzung CuMn4 erreicht 
seine Liquiduskurve ein Maximum, fällt zu einem bei 89% Mn, 1000 bis 
1005 ° liegenden eutektischen Punkt ab und steigt darauf zum Mn
Schmelzpunkt an. Zwischen 0 und etwa 40% Mn kristallisieren Misch
kristalle; im übrigen hielt WOLOGDINE das Gefüge der Legierungen als 
im Einklang mit seinem Erstarrungsdiagramm stehend, doch hat er 
Primär- und Sekundärbestandteil verwechselt. Die Legierung des 
Minimums bei 40% Mn erwies sich als nicht eutektisch. ZEMCZUZNY
URAsow-RYKOWSKow4 haben darauf hingewiesen, daß die von WOLOG
DINE zwischen 78 und 100% Mn gefundenen thermischen Effekte, die 
von allen anderen Forschern nicht beobachtet wurden, durch Bildung 
von Mn-Karbid bedingt sein können (WOLOGDINE hat seine Legierungen 
unter Holzkohle erschmolzen). Dafür spräche auch die Tatsache, daß 
WOLOGDINEs Mn-reiche Legierungen an der Luft zu Pulver zerfielen. 

ZEMCZUZNY und seine Mitarbeiter4 nahmen auf Grund ihrer thermi
schen und mikroskopischen Untersuchungen an, daß Cu und Mn im 
festen Zustand lückenlos mischbar sind. Innerhalb des ganzen Kon
zentrationsgebietes beobachteten sie die für die Kristallisation von 

Hansen, Zweistofflegierungen. 37 
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Mischkristallen typischen Erstarrungsintervalle. Sämtliche Legierungen 
erwiesen sich als mikroskopisch einphasig. Das Minimum fanden sie bei 
30-31 % Mn und 868 0 • Die Tatsache, daß die Verfasser die Erstarrungs
punkte oberhalb rd. 85 % Mn und den Mn-Erstarrungspunkt (Zusammen
setzung des Mn ist unbekannt) bei höheren Temperaturen fanden als 
die anderen Forscher, ist auf die Zugrundelegung eines Ni-Schmelz
punktes von 1484 0 statt 1452 0 zurückzuführen. 

SAHMEN 5, der hauptsächlich ein Mangan mit 99,2% Mn (Erstarrungs
punkt 1214 0 ), daneben ein solches mit 98,1% Mn (Erstarrungspunkt 
1218 0 ) verwendete, gelangte ebenfalls auf Grund thermischer und 
mikroskopischer Untersuchungen zur Annahme einer lückenlosen Misch
barkeit der beiden Komponenten im festen Zustand. Die Erstarrungs
intervalle der Schmelzen oberhalb des Minimums - 35% Mn, 866 0 -

fand SARMEN jedoch wesentlich größer als ZEMCZUZNY und Mitarbeiter. 
Bei den Schmelzen mit 45-70% Mn wurde das Ende der Erstarrung 
sogar durch eine haltepunktartige Verzögerung der Abkühlungs
geschwindigkeit bei 871-875 0 angezeigt, d. h. bei praktisch derselben 
Temperatur, bei welcher LEWIS und WOLOGDINE eine horizontale 
GIeichgewichtskurve annahmen. SARMEN hat dieser Beobachtung keine 
Bedeutung beigemessen, zumal nach seiner Ansicht das Gefüge für das 
Bestehen einer lückenlosen Mischkristallreihe spricht. 

Aus der von HUNTER-SEBAsT 6 bestimmten Kurve der elektrischen 
Leitfähigkeit der Legierungen mit bis zu 60% Mn geht die Existenz 
Cu-reicher Mischkristalle hervor, deren Sättigungsgrenze sich daraus 
nur sehr unsicher zu rd. 20-30% Mn angeben läßt. 

Nach TAMMANN-VADERs 7, die noch von dem Vorliegen einer lücken
losen Mischkristallreihe überzeugt waren, besitzt die Legierungsreihe 
Cu-Mn eine scharfe galvanische Resistenzgrenze bei 0,5 Mol: die 
Spannungs-Konzentrationskurve zeigt - nach längerer Einwirkung des 
Elektrolyten - bei dieser Zusammensetzung einen starken Sprung. 

Nachdem das Zustandsdiagramm von ZEMCZUZNY und Mitarbeitern 
sowie SARMEN· allgemein angenommen war, äußerte BAIN8 erstmalig 
Bedenken gegen das Vorliegen einer lückenlosen Mischkristallreihe 
zwischen den heiden Komponenten, und zwar auf Grund von Röntgen
strukturuntersuchungen. Im Bereich von 40-90% Mn fand er sowohl 
die Interferenzen des Kupfers als auch des Mangans. Nähere Angaben 
werden nicht gemacht. 

ZEMCZUZNy-POGODIN-FINKEISEN9 wiederum schlosseIl auf Grund von 
Bestimmungen des elektrischen Widerstandes, seines Temperatur
koeffizienten und der Härte auf das Vorhandensein einer kontinuier
lichen Reihe von Mischkristallen. 

Die lückenlose Mischbarkeit wurde erneut in Frage gestellt durch 
röntgenographische Untersuchungen von PATTERSON19. Dieser fand, 
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daß von 50% Mn an Interferenzen auftreten, die einer anderen als der 
Cu-reichen Mischkristallphase zuzuschreiben sind. Da zudem von 30 
bis 90% Mn nahezu keine Aufweitung des Cu-Gitters mehr stattfindet, 
schloß er, daß von 35% Mn an eine Mischungslücke auftreten müsse. 
Experimentelle Daten werden nicht mitgeteilt. 

Die von ENDOll bestimmte Kurve der magnetischen Suszeptibilität 
in Abhängigkeit von der Konzentration gestattet keine sicheren Schlüsse 
auf die Konstitution. Sie besteht aus zwei praktisch geradlinigen Ästen 
zwischen 0 und 20% Mn sowie zwischen rd. 50 und 100% Mn. In dem 
dazwischenliegenden Gebiet ändert sich die Suszeptibilität auf einer 
Kurve, die bei etwa 25% Mn durch ein Maximum geht. Nach den 
Erfahrungen, die bisher über die Abhängigkeit der magnetischen 
Suszeptibilität von der Konstitution vorliegen, mußte man daraus mit 
ENDo schließen, daß zwischen 0 und 20 % Mn sowie zwischen rd. 50 
und 100% Mn ein Gemenge zweier Phasen vorliegt, ein Schluß, der 
bezüglich der Cu-reichen Legierungen sicher gänzlich abwegig ist, da 
an dem Bestehen eines Mischkristallgebietes an der Cu-Seite nicht zu 
zweifeln ist. 

Dieses wurde erneut bewiesen durch SMITHs12 Messungen der Wärme
leitfähigkeit der Legierungen mit 10-60% Mn. Danach läge die 
Sättigungsgrenze bei oder oberhalb 30% Mn, doch befanden sich die 
Proben nicht in einem definierten Zustand. 

Im Jahre 1925 entdeckten BRADLEy13 und WESTGREN-PHRAGMEN14, 

daß Mn polymorph ist. Damit stand fest, daß die Diagramme von 
ZEMCZUZNY und Mitarbeitern sowie SARMEN nicht zutreffend sein 
können. Durch die Strukturuntersuchungen an Mangan von WESTGREN
PHRAGMEN wurde weiter bewiesen, daß Cu und Mn auch nicht innerhalb 
eines beschränkten Temperaturbereiches lückenlos mischbar sein 
können, da keine der drei Mn-Modifikationen mit Cu isomorph ist. 

HEUSLER15 erbrachte einen weiteren Beweis für die begrenzte Löslich
keit von Mn in Cu mit Hilfe mikroskopischer Untersuchungen, und zwar 
gibt er die Sättigungsgrenze zu etwa 35% Mn an. Die von ihm gegebene 
Deutung der Struktur ist indessen nach dem Diagramm von PERSSON 
(s. S. 581) überholt. Er hielt die - bei Temperaturen oberhalb 700 0 

homogene - Mischkristallphase in einer Legierung mit 65 % Mn nach 
längerem Glühen bei 500 0 für eutektoidisch zerfallen, in Wirklichkeit 
handelt es sich jedoch um eine einfache Entmischung unter Ausscheidung 
von iX-Mn bzw. dessen Mischkristall. Durch Diffusionsversuche konnten 
die an Schmelzen gemachten Beobachtungen bestätigt werden; näheres 
s. Originalarbeit. HEusLER hat darauf hingewiesen, daß auch die 
Spannungsmessungen von TAMMANN-VADERs (s. S. 578) - sofern man 
die Eintauchspannungen berücksichtigt - für eine bei 35% Mn auf
tretende Mischungslücke sprechen: Zwischen etwa 33 und 37,5% Mn 

37* 
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steigt die Spannung in 0,05 Mol-MnCI2-Lösung gegen Cu von 
0,125 Volt sprunghaft auf 0,732 Volt. 

KRINGS-OSTMANN16 beobachteten bei Abkühlung von Legierungen 
mit 30 und 33,5% Mn eine starke Ansdehnung mit nachfolgender 
Zusammenziehung, die sie mit den Umwandlungen des Mn in Ver
bindung bringen. 

Auf den Versuch von CORSON17, ein hypothetisches Zustandsdiagramm 
zu entwerfen, das den Ergebnissen von BAIN, PATTERSON und WEST
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des erstgenannten Verfassers 
werden tabellarische An
gaben von experimentellen 
Einzelergebnissen gemacht. 
Es wurde ein Mangan vom 
Reinheitsgrad ,,96-98%" 
verwendet. 

Zu Abb.248 ist folgendes 
zu bemerken: Die Liquidus
kurve wurde mit Hilfe von 
Abkühlungskurven bestimmt 

Abb.248. 
(Einzelwerte im oberenTeil von 

Abb. 249), die Soliduskurve der Cu-reichen b-Mischkristalle, die eutek
tische Horizontale bei 850 0 und die Umwandlungs horizontale IX ~ ß 
bei 840 0 wurden mit Hilfe von Widerstands-Temperaturkurven er
mittelt, während die Soliduskurve der y-Mischkristalle, die Umwand
lungskurve ß ~y (y(y + ß)-Grenze), die Löslichkeitskurve von Mn in 
Cu (b(b + IX)-Grenze) sowie die eutektoide Horizontale bei 830 0 nach 
dem mikrographischen Verfahren festgelegt wurden. Für die Beurteilung 
der Ergebnisse der älteren Arbeiten ist die Feststellung wichtig, daß 
sich die y-Phase bis auf Raumtemperatur unterkühlen läßt, und zwar 
selbst dann, wenn die Abkühlung langsam im Ofen erfolgt. Die Be
obachtungen von ZEMCZUZNY und SAHMEN werden dadurch verständlich. 
Die Kurve der magnetischen Suszeptibilität in Abhängigkeit von der 
Konzentration besteht aus zwei Ästen, die sich bei 20% Mn - der 
Sättigungskonzentration des b-Mischkristalls bei tieferen Temperaturen 
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- schneiden. (Dieselbe von ENDO bestimmte Kurve ist offenbar durch 
starke Gleichgewichtsstörungen entstellt, s. S. 579). 

Unter Voraussetzung des Diagramms von ISHIWARA-IsoBE hat 
SEKIT019 Legierungen mit 85, 93, 95 und 97% Mn bei 900° bzw. 980°, 
1000° und 1050°, d. h. innerhalb des y-Gebietes, abgeschreckt und 
röntgenographisch untersucht. Die Photogramme aller vier Legierungen 
zeigten die Interferenzen des tetragonal-flächenzentrierten Gitters des 
y-Mangans, bei 95 und 97% Mn auch diejenigen des ß-Mangans. Das 
Achsenverhältnis cja der y-Phase, das bei seinem Mn (97,1 %) 0,94 ist, 
wird durch Aufnahme von Cu-Atomen größer und würde bei etwa 
83 % Mn gleich 1 sein, d. h. durch Aufnahme von Cu nähert sich das 
Gitter des y-Mn mehr und mehr dem flächenzentriert-kubischen Gitter 
des Cu. Nach Auffassung von SEKITO sei es denkbar, daß y-Mn mit 
Cu bei hohen Temperaturen lückenlos misch bar ist. , 

Gleichzeitig mit ISHIwARA und SEKITO und unabhängig von ihnen 
hat PERSSON 2o die Konstitution der Cu-Mn-Legierungen in bedeutend 
größerem Umfange als SEKITO röntgenographisch untersucht. Abb.249 
zeigt das von ihm aufgestellte Zustandsschaubild. Die Liquiduskurve 
wurde unter Zugrundelegung der von SAHMEN bestimmten Punkte 
(SAHMEN verwendete ein ziemlich reines Mangan) und des Mn-Schmelz· 
punktes nach GAYLER gezeichnet. 

Die Sättigungsgrenze der y-Phase und der t5-Phase (Cu-Phase) sowie 
der annähernde Verlauf der Soliduskurve zwischen 71 und 85,5% Mn 
wurden durch Gitterkonstantenbestimmungen abgeschreckter Proben 
festgelegt; Einzelheiten s. im Original. Für die Sättigungsgrenze der 
Cl· und y-Phase gibt PERSSON folgende Punkte an (in Gew.-% statt 
Atom-% nach PERSSON): 400° 25,5%, 500° 32%, 600° 41,5%, 700° 
etwa 67% (n, 770° 84,7%, 850° < 89,2%,965° 91,3%, 1040° <95,8%. 
Extrapoliert man die t5(t5 + iX)-Kurve bis zu Raumtemperatur herab, 
so kommt man auf eine Löslichkeit von Mn in Cu von rd. 12-13%. 
Die Soliduskurve geht bei 1000° bzw. 920° durch etwa 85,5% bzw. 
71 % Mn. In den heterogenen Legierungen sind oberhalb 760° y und ß, 
unterhalb 760° t5 mit ß (oberhalb 742°) oder ix im Gleichgewicht. Die 
Löslichkeit von Cu in ß-Mn und iX-Mn ist nur ganz unbeträchtlich 21, 

die Temperatur der ix ~ ß-Umwandlung wird also durch Cu kaum 
beeinflußt. 

Wie SEKITO beobachtete PERSSON, daß das Achsenverhältnis der 
y-Phase (für reines Mn = 0,934) sich mit steigendem Cu-Gehalt dem 
Wert 1 nähert, der bei etwa 83 Atom- % Mn = 81 Gew.- % erreicht würde. 
Bei dieser Zusammensetzung scheint also das tetragonal-flächenzentrierte 
y-Mn-Gitter in das kubisch-flächenzentrierte Gitter des an Mn ge
sättigten Cu-Gitters überzugehen. Damit erhob sich die Frage, ob 
die Cl- und y-Phase durch ein Zweiphasengebiet getrennt sind, oder ob 



Cu-Mn. Kupfer-Mangan. 583 

sie innerhalb eines zusammenhängenden Einphasengebietes auftreten. 
Das theoretisch zu erwartende Zweiphasengebiet muß allerdings sehr 
eng sein, denn es ist PERSSON trotz großer Bemühungen nicht gelungen, 
ein Photogramm zu erhalten, das einem Gleichgewicht zwischen der 
kubischen und der tetragonalen Phase entspricht. Mit ÖHMAN (s. Fe-Mn) 
nimmt PERSSON folgenden Standpunkt ein: 

"Die Ergebnisse der Röntgenanalyse sowie der früher ausgeführten mikrosko
pischen Untersuchungen deuten freilich darauf hin, daß Cu und Mn in einem 
Temperaturgebiet dicht unter der Soliduskurve eine ununterbrochene Misch
kristallreihe bilden. Eine Erniedrigung der Symmetrie von kubisch auf tetragonal 
bedeutet aber in sich eine Diskontinuität und obwohl es schwer ist, ein Zwei
phasengebiet experimentell nachzuweisen, dürfte es jedoch das richtigste sein, 
bis auf weiteres mit der Möglichkeit zu rechnen, daß tatsächlich das Cu- und das 
y-Mn-Gebiet durch eine Mischungslücke getrennt sind. Es wird diese Ansicht durch 
Einzeichnen eines Zweiphasengebietes mit gestrichelten Linien im Diagramm 
der Abb. 249 zum Ausdruck gebracht" (darüber s. auch Au-Mn, BUMM-DEHLINGER). 

Nachtrag. VALENTINER-BECKER22 haben die Gitterkonstanten der 
Cu-Phase (15) bis zur Sättigungsgrenze bei rd. 80% Mn bestimmt (nur 
geringe Abweichung von PERSSONs Ergebnis) sowie den elektrischen 
Widerstand 23 und die magnetische Suszeptibilität der ganzen Legierungs
reihe zwischen -188 0 und 20 0 gemessen. Die Proben waren bei 750 0 

abgeschreckt und bei 350 0 gealtert. 
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Ind. Engng. Chem. Bd. 16 (1924) S. 689/91. - 11. ENDO, H.: Sci. Rep. Töhoku 
Univ. Bd. 14 (1925) S. 510/11. - 12. SMITH, C. S.: Trans. Amer. Inst. min. metal
lurg. Engr. Inst. Metals Div. 1930 S. 84/105. - 13. BRADLEY, A. J.: Philos. Mag. 
Bd.50 (1925) S.1018/30. - 14. WESTGREN, A., u. G. PHRAGMEN: Z. Physik 
Bd. 33 (1925) S. 777/88. - 15. HEUSLER, 0.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 159 (1926) 
s. 38/39. -16. KRINGS, W., u. W. OSTMANN: Z. anorg. allg. Chem. Bd.163 (1927) 
S. 146/47. -17. CORSON, M. G.: Proc. Inst. Metals Div. Amer. Inst. min. metallurg. 
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Tokyo 1929, Paper Nr. 223 u. Sei. Rep. Tohoku Univ. Bd. 19 (1930) S. 504/509; 
s. auch K. Honda: World Eng. Congress Tokyo 1929, Paper Nr. ß58 S. 32. -
19. SEKITO, S.: Z. Kristallogr. Bd. 72 (1929) S. 406/15. - 20. PERSSON, E. (u. 
E. OHMA.N): Nature, Lond. Bd.124 (1929) S. 333/34 (Vorl. Mitt.). Z. physik. 
Chem. B Bd. 9 (1930) S. 25/42. - 21. "Im Diagramm (Abb. 249) werden aber aus 
theoretischen Gründen ganz enge Homogenitätsgebiete der IX- und ß-Mn-Phase an
gedeutet." -22. VALENTINER, S., u. G.BECKER:Z. Physik Bd. 80(1933) S. 735/54; 
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Cu-Mo. Kupfer-Molybdän. 
Nach SIEDSCHLAG1 und DREIBHOLZ 2 bilden Cu und Mo eine von 

0-100% M reichende Mischungslücke im flüssigen Zustand3• In Über
einstimmung damit ist nach LINDE 4 (Leitfähigkeitsmessungen) auch die 
Löslichkeit von Mo in festem Cu bei 900 0 "verschwindend klein". 

Literatur. 
1. SIED SCHLAG, E.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 131 (1923) S. 196/202. -

2. DREIBHOLZ, L.: Z. physik. Chem. Bd. 108 (1924) S. 214. - 3. In Übereinstim
mung damit sind ältere Versuche von C. SARGENT: J. Amer. chem. Soc. Bd.22 
(1900) S.783/90 und C. LEHMER: Metallurgie Bd.3 (1906) S.596/97, wonach 
es nicht gelang, die beiden Metalle zu legieren. - 4. LINDE, J. 0.: Ann. Physik 
Bd. 15 (1932) S. 231. 

Cu-N. Kupfer-Stickstoff. 
Nach Untersuchungen von SIEVERTS-KRUMBHAAR1 wird N2 weder von festem 

noch von flüssigem Cu (bis 1400° untersucht) gelöst. 
Bei Einwirkung von NHs auf Cu bei Hellrotglut (,..., 900-1000°) soll nach 

WARREN2, BEILBy-HENDERSON3 und MATIGNON-TRANNOy4 ein Nitrid entstehen; 
s. dagegen SCHRÖTTER5• 

Cupronitrid, Cu3N (6,84% N) entsteht nach SCHRÖTTER5 sowie GUNTZ
BASSETT6 durch Überleiten von NH3 über gefälltes CuO oder Ou20 bei 250-270°. 
Dieselbe Verbindung hat auch FITZGERALD 7 auf anderem Wege dargestellt. 

Literatur. 
1. SIEVERTS, A., U. W. KRUMBHAAR: Z. physik. Ohem. Bd. 74 (1910) S.280. 
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Cu-Na. Kupfer-Natrium. 
Bei der potentiometrischen Titration einer Lösung von Na in flüssigem NH;jo 

Init einer Lösung von CuJ in NH3 fanden ZINTL-GOUBEAU-DuLLENKOPFl kein An
zeichen für das Bestehen einer Ou-Na-Verbindung (s. Ou-Li). 

Literatur. 
1. ZINTL, E., J. GOUBEAU U. W. DULLENKOPF: Z. physik. Chem. Bd.l54 

(1931) S.44. 
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Cu-Ni. Kupfer-Nickel. 
Außer den älteren Arbeiten von GAUTIER1 und HEYCOCK-NEvILLE 2 

liegen thermische Untersuchungen über dieses System vor von GUERT
LER-TAMMANN3, KURNAKow-ZEMCZUZNy4 und l'AFEL5, deren Ergeb
nisse gut miteinander übereinstimmen (Abb. 250). Cu und Ni bilden 
danach eine lückenlose Reihe fester Lösungen. Damit im Einklang 
stehen die mikroskopischen Untersuchungen der fünf letzteren Verfasser 
und besonders KRUPKOWSKI6 und die Ergebnisse der Röntgenanalyse 
von BAIN 7, OWEN-PRESTON8, LANGE 9, SACKLOWSKI10, HOLGERSSONll, 
VEGARD-DALE12 und PIENKOWSKI13, wonach alle bisher untersuchten 
Legierungen das kubisch-flächenzentrierte Gitter der Komponenten 
haben. Die von OWEN-PRESTON, SACKLOWSKI und VEGARD-DALE be
stimmten Gitterkonstanten erfüllen das VEGARDsche Gesetz der Addi
tivität der Gitterkonstanten in Mischkristallreihen gut, während LANGE 
und besonders HOLGERSSON annehmen, daß die Konstanten sich auf 
einer schwach konvex gegen die Konzentrationsachse gekrümmten 
Kurve ändern (Kontraktion des Gitters). Die Kurve erfährt beim Über
gang vom ferromagnetischen in das paramagnetische Konzentrations
gebiet keine Störung. Das Gitter der ferromagnetischen Legierungen 
ist - wie besonders PIENKOWSKI festgestellt hat - mit dem der para
magnetischen Legierungen vollkommen identisch. 

Die von dem magnetischen Umwandlungspunkt des Nickels aus
gehende Kurve der magnetischen Umwandlung der Ni-reichen Misch
kristalle, die ja allerdings nicht mehr in ein Phasendiagramm hinein
gehört, seitdem man weiß, daß der Verlust und das Auftreten des Ferro
magnetismus nicht mit einer Phasenänderung (Gitteränderung) ver
knüpft ist, wurde von GUERTLER-TAMMANN14, HILL15, GANS-FoNSECAlff 

(s. S.587), CHEVENARD17 und am vollständigsten und bei weitem ge
nauesten18 von KRUPKOWSKI19 mit Hilfe von magnetischen Messungen 
(zwischen 368° und -141°) und Widerstandsmessungen (zwischen 368 0 

und - 258 0) bestimmt. Die Curiepunkte liegen auf einer geraden 
Linie (Kurve I in Abb. 250), die bei etwa 68,5% Ni die Raumtempera
tur und bei etwa 41,5% Ni den absoluten Nullpunkt erreicht. 

Da die in Ni und den Ni-reichen Legierungen auftretende magnetische 
Umwandlung - die sich in einem weiten Temperaturintervall vollzieht 
- von einer anormalen Änderung der physikalischen Eigenschaften 
begleitet ist, so ist zu erwarten, worauf schon TAMMANN 20 hinwies, daß 
die Eigenschafts-Konzentrationskurven von dem bei lückenlosen Misch
kristallen (mit unmagnetischen Komponenten) zu erwartenden normalen 
Verlauf abweichen. Auf den Kurven der elektrischen Leitfähigkeit tritt 
allerdings diese Abweichung nicht oder doch nicht deutlich hervor: die 
von FEUSSNER21 (für 0°), SEDSTRÖM22 (für 0 und 100°) und vor allem 
KRUPKOWSKI (für 0°) bestimmten Isothermen sind Kettenkurven mit 
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einem sehr flachen Minimum_ Dasselbe gilt für die von SEDSTRÖM be
stimmten Isothermen der Wärmeleitfähigkeit bei 0 und 100°. Dagegen 
zeigen die Kurven des Temperaturkoeffizienten des Widerstandes 23 24 19, 

der Thermokraft 25 von FEussNER (bei 0° gegen Cu), CHEVENARD 
(0-1000° gegen Pt), SEDSTRÖM 26 (0° und 100° gegen Cu) und KRuP-
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KOWSKI (-252° bis 100° gegen Pb) und besonders ihres Temperatur
koeffizienten19 starke Abweichungen (Knicke bzw. Maxima), soweit sie 
für Temperaturen gelten, bei denen noch magnetische Umwandlungen 
in den Legierungen auftreten. Für Temperaturen oberhalb des Curie
punktes des Nickels haben dagegen - wie CHEVENARD und BASH27 für 
Thermokraftmessungen gezeigt haben - die Isothermen den Verlauf 
kontinuierlicher Kettenkurven. Die Kurven des Ausdehnungskoeffi
zienten19 zeigen in dem Temperatur- und Konzentrationsgebiet der 
magnetischen Umwandlung ebenfalls kleine, aber deutliche Störungen28• 
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KRUPKOWSKI, auf dessen Arbeit hier nachdrücklichst verwiesen wird, 
konnte durch Thermokraftmessungen zeigen, daß die Abweichungen auf 
den Kurven ihres Temperaturkoeffizienten besonders groß bei den 
Legierungen wird, deren Curiepunkte in das Temperaturgebiet fallen, 
für das der Temperaturkoeffizient ermittelt wurde, z. B. für 0-100°. 
Die größte Abweichung fällt jedoch nicht mit einer der beiden Kon
zentrationen zusammen, deren Curiepunkte bei 0° bzw. 100° liegen -
nach Abb. 250 also 66,5 und 75,5% Ni - sondern liegt etwa bei der 
Zusammensetzung der mittleren Temperatur, also bei 71 % Ni. Bei sehr 
tiefen Temperaturen und damit bei fallendem Ni-Gehalt der Legie
rungen nimmt die mit der magnetischen Umwandlung verbundene 
Störung immer mehr ab. Zusammenfassend ist zu sagen, daß die auf 
den Eigenschafts-Konzentrationskurven auftretenden Abweichungen 
mit irgendwelchen Phasenumwandlungen nicht zusammenhängen, be
sonders da sie mit der Temperatur beweglich werden. Die auf Grund der 
mikroskopischen und röntgenographischen Untersuchungen gemachte 
Feststellung, daß Cu und Ni eine lückenlose Mischkristallreihe bilden, 
bleibt also dadurch unberührt. 

Diesem Ergebnis gegenüber steht die von GANs-FoNsECA 16 auf 
Grund magnetischer Messungen vertretene Auffassung, daß zwischen 
45 und 50% Ni eine kleine Mischungslücke vorliegt 29. Die von ihnen 
im Bereich von 35 (!) - 65% Ni bestimmten Curiepunkte liegen auf 
einer Kurve, die zwischen 45 und 49% Ni einen horizontalen Absatz 
bei -90 bis -105° hat30• Gegen das Ergebnis von GANs-FoNsEcA 
muß der schwerwiegende Einwand erhoben werden, daß die Legierungen 
nicht geglüht waren und demnach aus stark inhomogenen Kristalliten 
bestanden. Darauf ist es auch zurückzuführen, daß selbst in Legie
rungen mit nur 35 und 40% Ni Curiepunkte gefunden wurden, ob
wohl diese Legierungen - wenn sie sich im Gleichgewicht befinden -
nach den Messungen von KRUPKOWSKI (Abb. 250) bis zum absoluten 
Nullpunkt paramagnetisch sind31• 

Für das Vorhandensein der Verbindung CuNi (48% Ni) hat sich 
CHEVENARD 17 ausgesprochen. Er beobachtete auf den Thermokraft
Temperaturkurven (0-1000°) und auf den Kurven des wahren Tempe
raturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes in Abhängigkeit von 
der Temperatur (-200 bis 1000°) außer der mit der magnetischen 
Umwandlung der Ni-reichen Legierungen verbundenen Richtungs
änderung eine reversible anormale Änderung (Inflexionspunkte) der be
treffenden Eigenschaften bei 400-500 0, die ihren Höchstwert in Legie
rungen mit etwa 50% Ni erreicht. Das Bestehen dieser sog. "X-Ano
malie" soll durch eine "quasi-reversible physiko-chemische Reaktion" 
hervorgerufen sein, die bei tiefen Temperaturen beginnt und bei etwa 
450° beendet ist. Innerhalb dieses Intervalles ruft sie eine anormale 
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Verminderung des Widerstandes hervor, die bei etwa 50% Ni (ent
sprechend CuNi) den normalen Widerstandsanstieg mit der Temperatur 
hemmt. Eine weitere Stütze für das Bestehen der Verbindung CuNi 
erblickt ÜHEVENARD darin, daß das Maximum auf den von ihm für 
Temperaturen zwischen -200 und 1000 0 bestimmten Widerstands
isothermen mit fallender Temperatur immer schärfer wird und sich 
gleichzeitig der Zusammensetzung CuNi nähert. 

Dazu ist zu bemerken, daß das letztere Merkmal nicht zur Ent
scheidung der Frage über das Bestehen oder Fehlen einer Verbindung 
herangezogen werden kann, zumal eine Verbindung durch einen Tiefst
wert des Widerstandes ausgezeichnet sein müßte. Die bei etwa 400 

bis 450 0 beobachtete Anomalie könnte mit der im ß (Cu-Zn)-Misch
kristall auftretenden und ebenfalls in einem größeren Temperaturbereich 
stattfindenden Umwandlung (s. S. 663) verwandt sein. Durch röntgeno
graphische Untersuchungen ist jedoch die Bildung einer geordneten 
Atomverteilung nicht nachweisbar, da der Unterschied im Beugungs
vermögen der Cu- und Ni-Atome zu gering ist. KRUPKowSKI kommt 
auf Grund seiner umfangreichen Untersuchungen zu dem Schluß, daß 
keine Veranlassung besteht, eine Verbindung anzunehmen. 

Nach Beobachtungen von KRUPKOWSKI findet in den Cu-reichen 
Legierungen bei tiefen Temperaturen eine Umwandlung statt (Kurve II 
in Abb. 250), die er auf eine magnetische Umwandlung des Kupfers 
zurückführt. Näheres in der Originalarbeit. 

Spannungsmessungen bei gewöhnlicher Temperatur von VIGOUROUX32• 

GORDON-SMITH 33,NowAcK34 undKRuPKowsKlhabengezeigt,daß dieLe
gierungen bis nahe zum reinen Nickel praktisch die Kupferspannung zeigen. 

Nachtrag. Die Gitterkonstanten der ganzen Legierungsreihe wurden 
erneut von BURGERs-BAsART35 und OWEN _PICKUp35a bestimmt; es 
wurde eine Abweichung vom VEGARDschen Additivitätsgesetz nach 
kleineren Werten festgestellt. Eine Anzahl weiterer Arbeiten befaßt sich 
mit den physikalischen Eigenschaften, so mit dem elektrischen Wider
stand36- 40, der Wärmeleitfähigkeit41 , der magnetischen Suszeptibilität42• 
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Cu-O. Kupfer-Sauerstoff. 
Das Teilsystem Cu-Cu20. 1. Die Legierungen mit bis zu 1% 

0=9,0% Cu2Ü. Die Erstarrungstemperaturen dieser Legierungen wurden 
bestimmt von HEYNl, DEJEAN 2, SLADE-FARROW3 und VOGEL-POCHER4• 
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Sie sind mit Ausnahme derjenigen von SLADE-FARROW (diese Verfasser 
machen keine tabellarischen Angaben) in Abb. 251 wiedergegeben. Die 
Abweichung der Liquidustemperaturen zwischen 0 und 0,4 % ° ist -
vielleicht infolge von Unterkühlungen bei der Kristallisation des Kupfers 
- recht groß. Die Temperatur des Cu-Cu20 - Eutektikums ergab sich 
übereinstimmend zu 1065°. Die eutektische Konzentration wird von 
HEYN, SLADE-FARROW und VOGEL-POCHER zu 0,39% 0= 3,5% Cu20, 
von DEJEAN dagegen zu 0,5-0,56% ° angegeben. Letzterer Wert ist 
jedoch nach den thermischen Daten von HEYN sicher unrichtig; DEJEAN 
hat offenbar bei O-Konzentrationen oberhalb 0,5% nur die eutektische 
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Abb. 251. Cu-o. Kupfer- Sauerstoff 
(siehe auch Abb. 252). 

Temperatur gemessen. Neuerdings 
9,0 ist JOHNSON 5 auf Grund mikro

skopischer und analytischer Unter
suchungen für einen höheren als den 
allgemein angenommenen Wert ein
getreten; er gibt unter Vorbehalt 
0,47% ° an. 

L 

Die Löslichkeit von Sauerstoff in 
festem Kupfer ist nach HEYN als 
praktisch Null anzusehen. In der 
von ihm untersuchten an Sauerstoff 
ärmsten Legierung mit 0,08 % Cu20 

~IJ = 0,009 Gew.- % 0= 0,036 Atom- % ° waren noch Cu20-Kriställchen 
deutlich zu erkennen. Zu demselben 
Befund gelangten HANSON, MAR-

RYAT und FORD 6 auf Grund genauerer Untersuchungen; auch sie 
konnten in einer Legierung mit 0,009% 0, die 100 Stunden bei 
1000° im Vakuum geglüht und darauf abgeschreckt war, noch freies 
Cu20 wahrnehmen. Die Ergebnisse der Leitfähigkeitsmessungen an 
Cu20-haltigem Cu von ANTISELL 7, HANSON-MARRYAT-FoRD sowie 
besonders HEUERS lassen ebenfalls erkennen, daß die Löslichkeit nur 
außerordentlich gering sein kann. Daß eine Löslichkeit vorliegt. 
folgt aus der Tatsache, daß sich die Cu 20-Teilchen des Eutektikums 
beim Glühen zusammenballen, eine Erscheinung, die ohne das Bestehen 
einer gewissen Löslichkeit nicht zu erklären ist. Neuerdings haben VOGEL
POCHER in den Befund der früheren Untersuchungen Zweifel gesetzt. 
Sie beobachteten, daß gegossenes oder langsam erstarrtes Cu nach dem 
Ätzen typische Zonenkristalle aufweist, ein Beweis dafür, daß ein (oder 
mehrere) Bestandteile vom Kupfer in fester Lösung aufgenommen 
werden 9. Die Frage, ob es tatsächlich Sauerstoff ist, der die zonige 
Struktur bewirkt, haben die Verfasser auf Grund besonderer Versuche. 
auf die hier nicht eingegangen werden kann, bejaht. Aus mikroskopi-
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sehen Beobachtungen an geglühten Legierungen glaubten sie zu dem 
Schluß berechtigt zu sein, daß Kupfer bei der eutektischen Temperatur 
Sauerstoff bis zu dem sehr hohen Betrag von rd. 0,09% = 0,8% Cu20 
aufzunehmen vermag. Es muß weiteren Feststellungen vorbehalten 
bleiben, wodurch der Widerspruch zwischen den Untersuchungen von 

1'100 rl;'IJ 211.8t .17,2.9 

2 LmelzJ 
/ 
I 

1JOO 
SclJm./ 

I • 
I IZ00 0 

(~51 
Schmelze .;. CuzO 

1200 

1100 
108.1 o~x-x 1005' 

x 
x 

I 
I 

1/00 

I 
Cu l + CUtO 

I 

500 

o lfeYI7 l 
f-- 0 SI(de [6, rornlw 

+ I?oberls 16, Smyfh 
x logel [6.iocl7er 

.100 

05 5 7,5 

I I 
<'2/1 'PI, 7 6'7,1 

G'ew-%C'ugO 

IJew.-% Cuo 
11.9.72 116.15 7'1.58 87.01 g~f/Jf 

\ \ 
0' \ 

,\ 
Jclinft, 

,schmelze.,. 0 \0-12{(' IV. 
10,2 

~~~ ~1110° 

~f iS'chm.:t-euO - I--

1075' 1'1 

x 

~ 
~, ~ 

I I 
CUz0'" Cuo, 

~J7So 

Cu.;. CuO 

~ I 
10 16,5 15 1'15 20 

lJew.-% ° 
I I 

81/1 100 

Abb,252. Cu·O. Kupfer-Sauerstoff (s. auch Abb.251). 

HANSON und Mitarbeitern und VOGEL-POCHER bedingt ist (s. jedoch 
Nachtrag). 

2. Die Legierungen mit bis zu 11,18% 0 = 100% Cu20. SLADE
F ARROW3 stellten erstmalig durch thermische und mikroskopische 
Untersuqhungen und durch Messung der Dissoziationsdrucke im System 
Cu-Cu20 fest, daß Cu und Cu20 im flüssigen Zustand nur beschränkt 
ineinander löslich sind. Die monotektische Temperatur (Reaktion: 
Cu20-reiche Schmelze ~ Cu-reiche Schmelze + Cu20) wurde von ihnen 
zu 1195-1203° bestimmt; in guter Übereinstimmung damit fanden 
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VOGEL-POCHER 1195-1205°. In Abb. 252 wurde 1200° angenommen. 
Die Zusammensetzung der beiden bei dieser Temperatur miteinander 
im Gleichgewicht befindlichen flüssigen Phasen ermittelten SLADE
F ARROW durch analytische Bestimmung der Zusammensetzung der 
langsam erkalteten (!) Schichten zu 20,2 und 94,5% Cu20 (d. i. 2,26 und 
10,57% 0). VOGEL-POCHER geben auf Grund der thermischen Daten 
14 und 91,2% Cu20 (d. i. 1,55 und 10,2% 0) anlO. Über die Breite der 
Mischungslücke bei höheren Temperaturen versuchten SLADE-FARROW 
durch Analyse der beiden Schichten nach dem Abschrecken bei 1254°, 
1340° und 1400° Aufschluß zu bekommen; vgl. die Punkte in Abb. 252. 
Dieses Verfahren gibt jedoch unsichere Werte, da nicht die Gewähr 
besteht, ob beim Abschrecken bereits die vollständige Trennung der 
Schichten eingetreten ist, und ob während des Abschreckens keine 
Entmischung erfolgt. 

Der Schmelzpunkt :von Cu20 wurde von RUER-NAKAMOTO ll zu 1222°, 
von ROBERTS-SMYTHI2 zu 1235° bestimmt. 

Um über die Konstitution des Teilsystems Cu20-CuO Aufschluß zu 
bekommen, haben DEBRAy-JOANNIS I3, WÖHLER-Fossl4, WÖHLER
FREyI5, FOOTE-SMITHI6 und besonders SMYTH-RoBERTSI7 sowie 
ROBERTS-SMYTHI2 Messungen der Gleichgewichts-(Dissoziations-) Drucke 
ausgeführt. ROBERTS-SMYTH haben aus den von ihnen bestimmten 
Druck-Temperaturkurven auf das Zustands schaubild geschlossen. 
Die Ergebnisse der oben genannten Arbeiten und derjenigen von 
RUER-NAKAMOTOll wurden von VOGEL-POCHER, die die Konstitution 
auch selbst mit Hilfe des thermischen und mikroskopischen Ver
fahrens untersuchten, eingehend besprochen und zusammengefaßt18. 
Das von ihnen für einen Druck von 1 Atmosphäre entworfene Zustands
diagramm ist in Abb. 252 wiedergegeben. Daraus ergibt sich, daß weder 
Verbindungen noch Mischkristalle zwischen Cu20 und CuO vorliegen. 
Die beiden Oxyde bilden ein Eutektikum mit 13,8% (nach ROBERTS
SMYTH) - 14% 018a (nach 'VOGEL-POCHER). Die eutektische Tempe
ratur ist nach FOOTE-SMITH 1070°, nach SMYTH-RoBERTS 1080°, nach 
VOGEL-POCHER 1075°19. 

Da die Zersetzung von CuO in Cu20 und O2 bereits im festen Zustand 
erheblich ist - nach ROBERTS-SMYTH ist der Dissoziationsdruck bei 
1026 ° gleich dem Partialdruck des Sauerstoffs in der Atmosphäre 
(153 mm Hg), bei der eutektischen Temperatur ist der Druck 402 mm Hg 
-, so muß das thermische Gleichgewicht der Mischungen von Cu20 und 
CuO und damit ihr Verhalten beim Erhitzen stark abhängig von dem 
über der Mischung vorhandenen 02-Druck sein. Bei 1110° ist der 
Dissoziationsdruck gleich einer Atmosphäre. Bei dieser Temperatur 
muß also das noch nicht vorher zersetzte CuO unter Zersetzung schmelzen 
und aus der Schmelze lebhaft Sauerstoff entweichen. Betreffs Einzel-
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heiten über den Einfluß des Druckes auf das Konzentrations-Temperatur
diagramm s. die Arbeiten von ROBERTS-SMYTlI und VOGEL-POCHER. 

Die Zersetzung von Cu20 in Cu und CuO bei rd. 375°. Aus 
mikroskopischen Untersuchungen an langsam abgekühlten und bei 
300-350 ° geglühten Cu + Cu20-Legierungen und reinem Cu20 sowie 
anderen Versuchen schlossen VOGEL-POCHER, daß Cu20 bei Tempera
turen unterhalb etwa 375° unbeständig ist und unter Bildung von 
CuO zerfällt. Der Zerfall erfolgt jedoch nur sehr langsam. 

Über die Kristallstruktur von Cu20 s. die Zusammenstellung 
der Arbeiten von BRAGG und BRAGG2°,DAVEy21,NIGGLI22, GREENWOOD 23 

und BÖHM 24 bei NEUBURGER25 und im "Strukturbericht" 26. Die 
Kristallstruktur von CuO wurde von NIGGLI22 26 bestimmt. 

Nachtrag. Die Bestimmungen der Löslichkeit von Sauerstoff in 
festem Kupfer von RmNEs-MATHEWSON 27 - Anstieg der Löslichkeit 
von nur 0,007% bei 600° auf 0,009% bei 800°, 0,010% bei 900° und 
0,015% bei 1050° - stehen in guter Übereinstimmung mit dem 
Ergebnis von HANSON und seinen Mitarbeitern und im Widerspruch 
zu dem Befund von VOGEL-POCHER (s. S. 590f.). 
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Cu-Os. Kupfer-Osmium. 
Aus Widerstandsmessungen an Cu· reichen Legierungen folgt, daß die Löslich· 

keit von Os und Ru in festem Cu "verschwindend klein" ist (nach Glühen bei 900? 
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Cu-P. Kupfer-Phosphor. 
Das Teilsystem Cu-CuaP. Die Erstarrungskurven wurden bestimmt 

von GUILLETl, HIORNS 2 und HEYN·BAuERa. Die Ergebnisse der drei 
Arbeiten stimmen darin überein, daß Cu und Cu3P (13,99% P) ein 
eutektisches System bilden, in quantitativer Hinsicht weichen sie jedoch 
erheblich voneinander ab. GUILLET, der nur 6 Liquiduspunkte be· 
stimmte (Abb. 253) fand - unter Zugrundelegung eines Cu-Schmelz
punktes von etwa 1045° - einen zwischen 9 und 10% P liegenden 
eutektischen Punkt bei etwa 615°. Nach den von HIORNS ermittelten 
Liquiduspunkten (Abb. 253) ergibt sich das Eutektikum zu 8,2% P, 620°, 
der Schmelzpunkt von CuaPzu 1005°. HEYN-BAUER (Abb. 253) fanden 
fast durchweg wesentlich höhere Erstarrungspunkte 4. Die von ihnen 
gefundene eutektische Konzentration (die Analyse von Proben mit rein 
eutektischer Struktur ergab 8,16-8,20% P), die übrigens mit der von 
HIORNS angegebenen identisch ist, wurde von HUNTINGTON-DESCH5 

durch planimetrische Bestimmung der "Mengenanteile" der Gefüge
bestandteile ausgezeichnet bestätigt. 

Die feste Löslichkeit von P in Cu wurde zuerst von HEYN-BAUER 
näher untersucht. In einer langsam erkalteten Legierung mit 0,175% P 
konnten sie noch Spuren von CuaP erkennen. Aus mikroskopischen 
Beobachtungen von HIORNS folgt, daß die Löslichkeit mit fallender 
Temperatur abnimmt. Nach LEWIS 6 erwies sich eine Legierung mit 
0,2% P als homogen. Das Bestehen Cu-reicher Mischkristalle geht ein
wandfrei aus den Messungen der elektrischen Leitfähigkeit von MAT
THIESSEN 7, RIETZSCH8 (0,13-5,25% P), MÜNKER9 (0,014-1,06% P), 
HANSON-ARCHBUTT-FoRDlo (Q,014-0,95% P) sowie SMITHll (0,04 bis 
0,93% P) und der thermischen Leitfähigkeit von RIETZSCH (0,3-5,25% 
P), PFLEIDERER12 (0,63 und 1,98% P), SMITH (wie oben) und HANSON
RODGERS12a (0,08-0,4% P) hervor. Die Leitfähigkeitsisothermen er
lauben zwar keinen sicheren Rückschluß auf die Sättigungskonzentra
tion des Mischkristalls, doch ergibt sich daraus mit Sicherheit eine 
größere Löslichkeit als HEYN-BAUER vermuteten. HUDSON-LAW1a 
fanden, daß eine Legierung mit 0,9% P nach 2 stündigem Glühen bei 
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690° oder 4stündigem Glühen bei 640° (und nachfolgendem Ab
schrecken1) "fast" homogen war. Die in Abb. 253 dargestellte Löslich
keitskurve wurde von HANSON-ARCHBUTT-FoRD14 mit Hilfe des mikro
skopischen Verfahrens bestimmt. Danach steigt die Löslichkeit von 
wenig unterhalb 0,5% P bei 280° auf etwa 0,6% bzw. 0,8% und 1,15% P 
bei 500° bzw. 600° und 707° (siehe auch Nachtrag). 
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Abb.253. Cu-Po Kupfer-Phosphor (s. auch Abb.254). 

Der Vollständigkeit halber sei noch gesagt, daß das Bestehen der 
Verbindung Cu3P auch aus den Kurven des elektrochemischen Potentials 
und der Dichte nach HEYN-BAUER und der,Thermokraft nach HAKEN15 

folgt. 
Das Teilsystem Cu3P.P. Nach HEYN-BAUER steigt die Liquiduskurve 

oberhalb des eutektischen Punktes bis zu 1018° bei der Konzentration 
CuaP an und verläuft zwischen 14,24 und 14,96% P horizontal bei 
1022-1024°. Diese Temperatur ist nach HEYN-BAUER gleichzeitig der 

38* 
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Siedepunkt der Schmelzen, aus denen Mischkristalle von CuaP mit P 
kristallisieren. Durch Einwirkung von P-Dampf auf Cu-Späne bei 300 
bis 400° konnten HEYN-BAUER Produkte mit bis zu 27,4% P dar
stellen. Beim Erhitzen unter Holzkohle verlieren diese P-reicheren 
Legierungen Phosphor; jeder Temperatur entspricht ein bestimmter 
P-Gehalt, der als Grenzzustand anzusehen ist16• Bei 1100°, also nach 
dem Schmelzen, entspricht dieser Grenzphosphorgehalt der Konzentra
tion CuaP. Bei rascher Erhitzung und Schmelzung P-reicher Legie
rungen genügt die Zeit nicht, um unter P-Abspaltung den Grenzgehalt 
herbeizuführen. Diesem Umstande ist es zu danken, daß die Er
zeugung von Legierungen mit bis zu etwa 15 % P auf schmelzflüssigem 
Wege möglich ist. HEYN-BAUER gaben ein hypothetisches Zustands
schaubild für das System Cu3P-P für Atmosphärendruck und für den 
Fall, daß die entstandenen Dämpfe mit den flüssigen und festen Phasen 
in Berührung bleiben. Danach sollen die Verbindungen CuaP und 
CUSP 2 (16,33% P) im festen Zustand lückenlos mischbar sein (??) und 
die P-ärmeren Konzentrationen dieser Mischkristalle bei 1018-1023° 
schmelzen und dann verdampfen, die P-reicheren Zusammensetzungen 
jedoch bereits bei tieferen Temperaturen teilweise verdampfen, ohne 
zu schmelzen. 

EDWARDS-MuRPHy17 fanden, daß die Zusammensetzung der bei 
1stündigem Behandeln von Cu-Zylindern mit P-Dampf gebildeten 
Phosphidschicht praktisch unabhängig von der Phosphorisierungs
temperatur ist, wenn diese zwischen 400 und 700° liegt (15-15,3% Pi. 
Bei längerem Phosphorisieren von Cu-Spänen in CO2-Atmosphäre er
hielten sie jedoch wie HEYN-BAUER bedeutend P-reichere Produkte, 
und zwar bei 290° 30,9% P, bei 400° etwa 25,9% P, bei 500° etwa 
21,8% P, bei 600° 17,06% P und bei 700° 14,84% P. Trägt man diese 
Punkte in das Konzentrations-Temperaturdiagramm ein (in Abb.253 
durch 6, gekennzeichnet), so erhält man eine Kurve, die angibt, bis 
zu welcher Temperatur die betreffenden Zusammensetzungen in einer 
inerten Atmosphäre stabil sind, d. h. nicht zu verdampfen beginnen. 
EDwARDs-MuRPHY halten danach das Bestehen der Verbindungen CuP 
(32,79% P) und CUsPls (16,33% P) für möglich und glauben, daß 
zwischen Cu.,P2 und CuP keine weitere Verbindung vorliegt (s. jedoch 
Nachtrag). 

Über die Verbindungen des Kupfers mit Phosphor liegen zahlreiche 
ältere Arbeiten vor, auf die hier nur verwiesen werden kann19• Danach 
sollen außer CusPfolgende Verbindungen bestehen: CUSP 2 (GRANGER20), 

Cu2P mit 19,61 % P (GRANGER20, MARONNEAU21), CUSP 2 mit 24,55% P 
(ROSE 22, MOISSAN 2S), CuP (EMMERLING24, GRANGER20 u. a. m.) und 
CUP2 mit 49,39% P (GRANGER20 ) ; s. auch CRISTOMANOS 2S • 

Nachtrag. Teilsystem Cu-Cusp. LINDLIEF 26 hat das Erstarrungs-
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schaubild bis 12% P erneut ausgearbeitet (vgl. Abb.254). Daß die 
Liquiduspunkte nicht gut auf einer Kurve liegen, erklärt LIND LIEF mit 
der Schwierigkeit der Probeentnahme zur chemischen Analyse. Der 
steile Abfall der Kurve zwischen 6 % P und dem Eutektikum konnte 
nicht bestätigt werden; nach LINDLIEF verläuft die Kurve bei erheblich 
tieferer Temperatur als in Abb. 253. Die eutektische Temperatur wurde 
um 70 höher, die eutektische Konzentration (mikroskopisch und analy
tisch) um rd. 0,1% P höher gefunden als von HEYN-BAuER. 

VERÖ 27 teilt mit, daß er die von HANSON-ARCHBUTT-FoRD be
stimmte Sättigungsgrenze des iX-Mischkri
stalls bestätigen konnte, bei 700 0 fand er 
1,3% P. Dagegen fanden MOSER-FRÖHLICH
RAUB 28 (mikrographisch) bei 660 0 eine Lös
lichkeit von nur 0,122% P (gegenüber 0,95% 
nach HANSON-ARCHBUTT-FoRD) und bei 900 0 

~ 
von 0,16% P. HANSON-ARCHBUTT-FoRD ha- .!;;; BOOf---+fi\---+-----+-l 

ben wesentlich länger geglüht als MosER
FRÖHLICH-RAUB, ihr Befund ist daher wohl 
verläßlicher 29. Der sehr große Unterschied 
ist aber auffallend. 

Teilsystem CUsP.P. HARALDSEN sO hat 
durch Tensionsanalyse (s. Ag-P) festgestellt 
und durch Röntgenanalyse bestätigt, daß 
außer Cu3P nur das Phosphid CUP2 besteht. 
Die oben vermuteten Phosphide CU5P 2 und 
CuP gibt es also nicht. Auch MOSER-FRÖH
LICH-RAUB 28 konnten keine Anhaltspunkte 
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Abb.254. Cu-Po Kupfer
Phosphor (s. auch Abb. 253). 

für das Bestehen von CusP 2 finden; Phosphorkupfer mit bis zu 
26% P erwiesen sich als mikroskopisch vollkommen homogen und 
zeigten die Farbe von Cu3P. Ein Phosphorkupfer mit 34% P (an
nähernd CuP), das als harter, spröder aber ziemlich dichter Stoff er
halten wurde, ließ im Schliffbild einen hellen und einen dunklen Be-
standteil erkennen. 
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Cu-Pb. Kupfer-Blei. 
HEYCOCK-NEVILLE1 untersuchten den Einfluß geringer Cu-Zusätze 

auf den Schmelzpunkt des Bleis (327°) und fanden einen eutektischen 
Punkt bei etwa 0,06% Cu und 326°. GAUTIER2 bestimmte zuerst die 
vollständige Kurve des Beginns der Erstarrung und stellte ein Minimum 
bei etwa 50% Pb und 930 0 und ein Maximum bei etwa 70% Pb und 
970° fest. ROBERTs-AusTEN3 und besonders HEYCOCK-NEVILLE 4 wiesen 
durch sehr sorgfältige Untersuchungen nach, daß sich Cu und Pb im 
flüssigen Zustand nicht in allen Verhältnissen mischen, und daß dem
nach die Liquiduskurve innerhalb eines weiten Konzentrationsgebietes 
horizontal verläuft. Die Temperatur der Horizontalen und die Kon
zentrationen der bei dieser Temperatur an Cu bzw. Pb gesättigten 
Schmelzen wurde von ROBERTs-AusTEN zu 952° und 38 bzw. 77% Pb 
bestimmt; von HEYCOCK-NEVILLE sind die entsprechenden Daten zu 
954 0 und 40 bzw. etwa 85% Pb ermittelt. Die von HIORNS 5 angegebene 
Kurve ist demgegenüber als ein Rückschritt zu bezeichnen, da er aus
drücklich hervorhebt, daß die Kurve zwischen 40 und 80% Pb nicht 
horizontal verläuft. Die eingehende Untersuchung von FRIEDRICH-
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LEROUX6 und die mehr oberflächliche Nachprüfung von GIOLITTI
MARANTONI0 7 führte dagegen - wenigstens hinsichtlich der qualitativen 
Verhältnisse - zu einer völligen Bestätigung der älteren Ergebnisse. 
Diese Forscher fanden für die Grenzkonzentrationen der Cu-reicheren 
der beiden flüssigen Schichten etwa 36 bzw. etwa 38% Pb, für diejenige 
der Pb-reicheren Schicht etwa 85 bzw. 86,5% Pb. Die zugehörigen 
Temperaturen liegen bei 953 0 bzw. 949°. Es muß jedoch bemerkt 
werden, daß die von FRIEDRICH-LEROUX auf Grund von Abkühlungs
kurven ermittelte Kurve ähnlich wie die Kurve von HIORNS schon bei 
ziemlich geringen Pb-Gehalten stark nach der Pb-Seite abfällt, was 
darauf zurückzuführen sein wird, daß kein Erstarrungsgleichgewicht 
herrschen konnte, da die Schmelzen während des Erkaltens nicht ge
rührt wurden. 

Der Verlauf der Entmischungs- oder Löslichkeitskurve im Gebiet 
der Schmelze wurde erstmalig von FRIEDRICH-WAEHLERT8 an einer 
Legierung mit 65% Pb bestimmt, indem die Zusammensetzung der 
beiden miteinander im Gleichgewicht befindlichen Schmelzen (nach 
kräftigem Rühren) für 954°, 975°, 1000° und 1025° festgestellt wurde. 
Danach mündet die Entmischungskurve für den Gleichgewichtszustand 
in die Liquiduskurve bei 46 und 81 % Pb ein; das Maximum der Kurve 
liegt bei etwa 64,5% Pb und 1025°. BORNEMANN-WAGENMANN9 haben 
die Ausdehnung des Zustandsgebietes durch Messungen des elektrischen 
Widerstandes bis herauf zu 1300° abgegrenzt. Der kritische Punkt 
wäre danach noch beträchtlich oberhalb 1500° zu suchen (Abb.255). 
Dieses Ergebnis steht mit dem von FRIEDRICH-WAEHLERT gar nicht 
im Einklang; möglicherweise weil während der Messung bei fallender 
Temperatur kein Gleichgewicht geherrscht hat. FRIEDRlCH-WAEHLERT 
fanden nämlich, daß vollkommene Mischbarkeit im flüssigen Zustand 
bei unvollständigem "Gleichgewicht" (d. h. bei schwachem Rühren und 
kurzer Ruhezeit der flüssigen Analysenproben) erst wesentlich oberhalb 
1025 ° auftritt. Gegen die Richtigkeit der Bestimmungen von FRIEDRlCH
WAEHLERT spricht allerdings die von ihnen zu 46% Pb gefundene Kon
zentration der bei 954 ° mit der Pb-reichen Schmelze koexistierenden 
Cu-reichen Schmelze, da dieser Wert von den thermisch gefundenen 
Werten erheblich abweicht. Bei BORNEMANN-WAGENMANN treffen da
gegen die beiden Äste der Entmischungskurve mit großer Genauigkeit 
bei denjenigen Konzentrationen auf die Horizontale von 954°, die nach 
dem Erstarrungsdiagramm zu erwarten sind. Die Konzentration der 
Pb-reichen Schmelze wurde übrigens von BORNEMANN-WAGENMANN 
durch Abkühlungskurven von großen Schmelzen (etwa 670 g), die wäh
rend des Erkaltens kräftig gerührt wurden, und unter Berücksichtigung 
der Haltezeiten einwandfrei zu 92,65% Pb festgelegt. Bei allen früheren 
Arbeiten ist also der Kurvenabfall bei Bleigehalten unterhalb dieser 
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Zusammensetzung auf mangelndes Erstarrungsgleichgewicht zurück
zuführen. 

BOGITSCH10 bestimmte den Verlauf der Entmischungskurve durch 
Abschrecken kleiner Flüssigkeitströpfchen von Temperaturen oberhalb 

'11100 10 
I 

1900 

1800 

Sehn: e/ze 

~ 
~ 

1100 

1000 

20 
I 

1/ 

I 

Afom-%Pb 
30 I/{) 

I I 

2 Schmelzen 

Schmelze + CU ............... .......... J5 .95'1-0 

600 

500 

liDO 

.100 

JO~ 

Cu 
10 

I 

20 .10 

'Schmelze + Cu 

3ttO 

tU iPb 
110 50 50 70 

6'ew.-% Pb 

Abb.255. Cu-Pb. Kupfer-Blei. 

50 50 70 8090 
I I 

80 

I I I 

\ 
I 
I 

\ 

ScI!m. 

.9.,5 

90 

\ 

\ 
\ 

.127 

100 
Pb 

und unterhalb der vermeintlichen Kurve und fand den kritischen Punkt 
bei etwa 75% P und 970°; die Endpunkte liegen bei 34,5 und 87% Pb. 
Danach würde sich also das Existenzgebiet zweier Schmelzen schon 16° 
oberhalb der Horizontalen wieder schließenll• Dieses Ergebnis erscheint 
sehr zweifelhaft, zumal das von BOGITSCH angewandte Verfahren wohl 
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kaum zur Bestimmung der Grenzen von Mischungslücken im flüssigen 
Zustand geeignet ist. 

Nach sämtlichen Ergebnissen der thermischen Untersuchungen ist 
über die Konstitution der Cu-Pb-Legierungen zu sagen, daß im flüssigen 
Zustand eine Mischungslücke vorliegt, deren Ausdehnung bei 954 ° 
mit 36-92,5% Pb anzunehmen ist. Ob der kritische Punkt schon bei 
1025° (FRIEDRICH-WAEHLERT) oder erst bedeutend oberhalb 1500° 
(BoRNEMANN-WAGENMANN) liegt, ist nach den genannten Arbeiten nicht 
einwandfrei zu entscheiden, doch dürfte dem Ergebnis von BORNE
MANN-WAGENMANN wohl die größere Wahrscheinlichkeit zukommen. 
Das Eutektikum Cu-Pb fällt praktisch mit reinem Blei zusammen12• 

Die mikroskopische Prüfung der Legierungen, wie auch die Span
nungsmessungen von PUSCHIN13, wonach über dem ganzen Konzentra
tionsgebiet die Spannung des reinen Bleis herrscht, stehen mit den 
thermischen Untersuchungen in vollkommener Übereinstimmung. 

Über die Löslichkeit von Blei in festem Kupfer liegen keine direkten 
Bestimmungen vor, doch ist nach den Leitfähigkeitsmessungen von 
ADDICKS14 sowie PILLING-HALLIWELL15 anzunehmen, daß sie noch 
unterhalb 0,05 bzw. 0,02% Pb liegt. 

Nachtrag. Durch Analyse von Schöpfproben aus der Cu-reichen 
Schicht bei 972°, 988°, 1000° und 1010° hat BRIESEMEISTERH den 
Verlauf des Cu-reichen Astes der Entmischungskurve im flüssigen Zu
stand festzulegen versucht. Danach würde sich diese Kurve bei etwa 
65% Pb und 1000° schließen (recht gute Übereinstimmung mit 
FRIEDRICH-WAEHLERT) und bei etwa 39% Pb auf die Monotektikale 
treffen. Die große Abweichung auch dieses Befundes von dem Ergebnis 
von BORNEMANN-WAGENMANN läßt sich mit CLAUS1718 dadurch er
klären, daß oberhalb rd. 1000° eine Schichten bildung aus der bei 
wesentlich höherer Temperatur durch Entmischung der homogenen 
Lösung entstandenen feindispersen Emulsion nicht eintritt. Die Kurve 
der Schichtenbildung nach FRIEDRICH-W AEHLERT und BRIESEMEISTER 
gehört demnach selbstverständlich nicht dem Gleichgewichtsschau
bild anIS. 

NISIDKAWA19 hat bei einer Überprüfung des Systems die Mischungs
lücke bei der Temperatur der monotektischen Reaktion (957°) zwischen 
52 und 87% Pb gefunden (1). 
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Cu -Pd. Kupfer-Palladium. 
Nach den von RUER1 mit Hilfe von Abkühlungs- und Erhitzungs

kurven bestimmten Liquidus- und Soliduskurven scheidet sich aus 
Cu-Pd-Schmelzen eine lückenlose Mischkristallreihe aus2 (Abb. 256). Das 
Gefüge der Legierungen mit 30-70% Pd zeigte nach dem Ätzen mit 
Königswasser zweiphasigen, "nadeligen" Aufbau. Die Menge der Nadeln 
schwankte unregelmäßig mit der Konzentration, machte jedoch nie 
mehr als rd. 10 Flächenprozente aus. RUER hielt es für "immerhin 
möglich, daß sich hier eine instabile Modifikation der Mischkristalle von 
Pd und Cu gebildet hat, deren Umwandlungsgeschwindigkeit so gering 
ist, daß sie scheinbar stabil ist. Doch ist es auch nicht ausgeschlossen, 
daß diese Nadeln einer in der festen Phase stattfindenden Reaktion, 
deren Wärmetönung sehr gering sein müßte, ihre Entstehung ver
danken". Es ist merkwürdig, daß keiner der späteren Verfasser diese 
Beobachtungen und Vermutungen von RUER erwähnt. 

NowAcK3 fand bei Messung der Polarisations spannungen (Kette 
CujO,5 Mol CuS04jCuxPd1_ X) eine Resistenzgrenze bei 50 Atom- % . 

SEDSTRÖM4 bestimmte die elektrische und thermische Leitfähigkeit 
sowie die Thermokraft gegen Cu der ganzen Legierungsreihe und fand, 
daß die Eigenschafts-Konzentrationskurven - in Abweichung von der 
charakteristischen Kettenkurve einer lückenlosen Mischkristallreihe -
bei 40 und 50 Atom-% Pd (52,81 bzw. 62,66 Gew.-%) eine Spitze 
(Maximum) besitzen. Er schloß daraus auf das Bestehen der sich im 
festen Zustand bildenden Verbindungen CuaPd2 und CuPd. SEDSTRÖMs 
Meßergebnisse wurden jedoch inzwischen überholt; seine Proben be
fanden sich teilweise in einem undefinierten Zustand. 

HOLGERSSON-SEDsTRöM 5 haben daraufhin die Gitterstruktur unter
sucht. Sie fanden im Gebiet 0-38 Atom-% Pd (50,5 Gew.-%) und 
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50-100 Atom- % Pd (62,66 Gew.- %) das kubisch-flächenzentrierte Git
ter der Komponenten, im Gebiet 40-50 Atom- % Pd lag ein Gemenge 
dieses Gitters mit einem Gitter vom CsCl-Typ vor, bei 45,5 Atom-% Pd 
bestand letzteres allein. (DieLegierungen wurden nach dem Drahtziehen 
bis dicht unter den Soliduspunkt erhitzt.) 

Nach JOHANSSON 6 liegen die linearen Ausdehnungskoeffizienten der 
Legieru'ngen für Temperaturen zwischen -140° und "+ 35° auf einer 
konvex zur Konzentrationsachse gekrümmten Kurve. In der Nähe von 
50 Atom- % zeigte sich eine schwache zusätzliche Ausbiegung, die bei 
tieferen Temperaturen ausgeprägter isP, und die J OHANSSON mit dem 
Auftreten des Csel-Gitters in Zusammenhang bringt. 

JOHANSSON-LINDEs haben sich in zwei Arbeiten näher mit dem 
Charakter der Umwandlungen im festen Zustand befaßt. In Abweichung 
von HOLGERSSON-SEDSTRÖM fanden sie, daß das Gebiet der homogenen 
Phase mit CsCl-Struktur wesentlich größer ist, als es nach deren An
gaben erscheint. Im Gleichgewichtszustand, d. h. nach dem Tempern 
bei etwa 400° wurden zwischen 38 (50,5 Gew.-% Pd) und 49,8 Atom-% 
Pd nur reine "CsCI-Gitter" gefunden9• Die Grenze der beiden Phasen 
bei 50 Atom- % ist sehr scharf: noch bei 49,8 Atom- % Pd erhält man 
ein körperzentriertes "CsCI-Gitter" ohne eine Spur von der flächen
zentrierten Phase, während bei 49,95 Atom- % Pd ein ganz ungemischtes 
flächenzentriertes Gitter mit statistischer Verteilung gefunden wird 10. 

Die "CsCl-Phase" läßt sich besonders leicht bei niedriger Pd-Konzentra
tion erhalten. Bei 39-45 Atom- % Pd ist nach mäßig schneller 
Abkühlung bereits kein Tempern mehr erforderlich. Zwischen 45 
(58,4 Gew. -% Pd) und 50 Atom -% Pd ist zur Einstellung der Ordnung 
des Gitters Anlassen erforderlich. Nach dem Abschrecken bei hohen 
Temperaturen zeigen alle Legierungen zwischen 38 und 50 Atom- % Pd 
nur Linien des flächenzentrierten Typs. 

Durch Röntgenuntersuchungen an getemperten (400°) Pd-ärmeren 
Legierungen stellten JOHANSSON-LINDE (zweite Arbeit) weiter fest, daß 
auch zwischen etwa 10 und 30 Atom-% Pd (15,7 und 41,8 Gew.-% Pd) 
ein von dem ungeordneten flächenzentriert-kubischen Gitter der Kom
ponenten abweichendes Gitter vorliegt. Die hier auftretenden Über
strukturlinien entsprechen einem geordneten kubisch-flächenzentrierten 
Gitter (Cu3Pd). Nach BORELIUS-JOHANSSON-LINDEll sind die Über
strukturlinien, die im Röntgendiagramm die Ordnung anzeigen, oberhalb 
25 Atom- % Pd kaum noch zu entdecken, sie werden um etwa 17 Atom- % 
Pd am stärksten und verschwinden erst bei etwa 10 Atom- % Pd. Auch 
für die Cu3Pd-Phase gilt also, daß die Neigung, in den geordneten 
Zustand überzugehen, bei einem Cu-Überschuß am größten ist. Mit 
fortschreitender Ordnung der Atome geht eine fortschreitende Erniedri
gung des elektrischen Widerstandes einher. Im Gleichgewicht sollte 
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die Widerstands-Konzentrationskurve bei 25 und 50 Atom- % Pd eine 
Spitze (Minimum) besitzen. Der davon abweichende Verlauf, wie er 
von JOHANSSON-LINDE (zweite Arbeit) gefunden wurde, ist auf ein nicht 
vollständiges Erreichen der Ordnung zurückzuführen. 
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Gebiet (Legierungen mit 10,8-28 Atom- % Pd) und im CuPd-Gebiet 
(Legierungen mit 38-49,8 Atom- % Pd) haben BORELIUS-JoHANssON
LINDEll den Charakter der Umwandlung bei steigender und fallender 
Temperatur untersucht. Im CuaPd-Gebiet erfolgt die Umwandlung ge
ordnet-ku bisch -flächenzentriert ~ ungeordnet-kubisch -flächenzentriert 
in einem weiten Temperaturbereich ; die Temperatur des Endes der 



Cu-Pd. Kupfer-Palladium. 605 

Umwandlung bei steigender Temperatur und die Temperatur des Be
ginns der Umwandlung bei abnehmender Temperatur ist hier in den 
meisten Fällen praktisch gleich. Im CuPd-Gebiet (geordnet-kubisch
raumzentriertes Gitter ~ ungeordnet-kubisch-flächenzentriertes Gitter) 
ist das Aussehen der Kurven ein ganz anderes: die Kurven zeigen hier 
bedeutend engere Umwandlungsgebiete, die nach beiden Seiten recht 
scharf begrenzt sind, und gleichzeitig sehr starke Temperaturhysterese, die 
bei 49,8 Atom- % Pd etwa 60° und bei 38Atom-% Pd über 100° umfaßt. 

In Abb. 256 sind die Lagen der Gebiete der Gitterstrukturumwand
lung in der von BORELIUS-JOHANSSON-LINDE angegebenen Weise im 
Zustandsdiagramm eingezeichnet. Die oberen Grenzen sind durch 
Kreise und Kreuze gekennzeichnet. Die in der Abb. 256 eingezeichneten 
Umwandlungsgebiete haben ihre höchsten Punkte bei den Konzentra
tionen, die einfachen Atomverhältnissen entsprechen. 

Über den Mechanismus der Atomumordnung siehe die Arbeit von 
BORELIUs-JoHANsSON-LINDE und die beim System Au-Cu angeführte 
Literatur. 

Nachtrag. In neue ster Zeit wurden die mit der Umwandlung un
geordnete ~ geordnete Atomverteilung verbundenen Änderungen der 
Eigenschaften und der Gitterstruktur von verschiedener Seite12- 17 

untersucht. Es kann hier nur noch auf die Originalarbeiten, insbesondere 
auf die Arbeiten von TAYLOR15 und GRAF17 verwiesen werden. 
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Cu-Pr. Kupfer-Praseodym. 
Abb.257 zeigt das von CANNERI 1 mit Hilfe thermischer und mikro

skopischer Untersuchungen ausgearbeitete Zustandsschaubild. 

Literatur. 
1. CANNERY, G.: Metallurg. itaI. Bd. 26 (1934) S. 869/71. 

Cu-Pt. Kupfer-Platin. 
Nach dem von DOERINCKEL1 ausgearbeiteten Erstarrungsschaubild 

(Abb.258) kristallisiert aus Cu-Pt-Schmelzen mit 0 bis mindestens 
Afom-%,or 70% Pt (= 43 Atom-% Pt) eine 
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Abb.257. Cu-Pr. Kupfer-Praseodym. losen Mischkristallreihe - zwischen 

10 und 20 Atom- % Pt (25,4 und 43,4 Gew.- % Pt) eine Unstetigkeit auf
weisen, die nach Ansicht von SEDSTRÖM auf das Bestehen einer Mischungs
lücke hindeutet. 

JOHANSSON-LINDE 4 konnten jedoch zeigen, daß diese Form der 
Kurven auf eine andere Ursache zurückzuführen ist. Widerstands-
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messungen und Untersuchungen der Gitterstruktur an Legierungen, die 
nahe bei ihrem Schmelzpunkt abgeschreckt wurden, ergaben, daß nach 
beendeter Erstarrung eine ununterbrochene Reihe von festen Lösungen 
vorliegt (kubisch.flächenzentriertes Gitter der Komponenten mit stati
stischer Verteilung der beiden Atomarten). Wurden die Legierungen 
dagegen langsam abgekühlt und anschließend bei etwa 400 0 getempert, 
so trat eine zum Teil sehr erhebliche Abnahme des Widerstandes ein, 
und zwar lassen die Messungen erkennen, daß in den Gebieten von 
10-26Atom-% (25,4-52 Gew.-% Pt), 35-55 Atom-% (62,5 bis 
79 Gew.- % Pt) und etwa 60 bis annähernd 80 Atom- % (82-92,5 Gew.- % 
Pt) drei verschiedene "Phasen" vorliegen, die von der in abgeschreckten 
Legierungen vorliegenden Phase verschieden sind. 

Mit Hilfe von Röntgenuntersuchungen konnte gezeigt werden, daß 
die sich mit fallender Temperatur aus den Cu-Pt-Mischkristallen bilden
den Phasen sog. Mischphasen mit geordneter Atomverteilung (Über
strukturen) sind. Im Gebiet von 10-26 Atom- % Pt liegt ein kubisch
flächenzentriertes Gitter mit geordneter Atomverteilung vor, ent
sprechend der Zusammensetzung Cu3Pt mit 50,59 Gew.- % Pt (also 
analog den auch in den Systemen Au-Cu und Cu-Pd im Gebiet von 
25 Atom- % Au bzw. Pd auftretenden Gitterstrukturen). Die Ordnung 
der Atome erfolgt hier also ohne Änderung der Gittersymmetrie5• 

Demgegenüber ist die Einordnung der Atome im Bereich von etwa 
40-55 Atom- % Pt mit einer Änderung der Gittersymmetrie ver
bunden, und zWar lassen sich die Röntgenbilder vollständig deuten 
durch die Annahme, daß im kubisch-flächenzentrierten Gitter die Netz
ebenen parallel zur Oktaederebene abwechselnd nur von Cu- und nur 
von Pt-Atomen besetzt sind, wodurch zugleich der Würfel zu einem 
Rhomboeder deformiert wird5 5a. 

Zwischen 60 und mindestens 75 Atom- % Pt bildet sich dagegen ein 
kubisches Gitter mit geordneter Atomverteilung, dessen flächen
zentrierte Zelle die doppelte Gitterkonstante der reinen Metalle besitzt. 
Die Überstrukturlinien entsprechen der von TAMMANN für das kubisch
flächenzentrierte Gitter bei einem Atomverhältnis 1: 1 angegebenen 
Atomverteilung. Dieses Gitter, das demjenigen der Verbindung CuPt 
entspricht, ist hier aber nur bei einem bedeutenden Überschuß von 
Pt stabil5• 

Eine weitere anscheinend kubische Phase wurde durch Glühen und 
Abschrecken einer rhomboedrischen Legierung mit 45 Atom- % Pt bei 
700 0 gefunden 5. 

Der Aufbau des Systems wurde erneut von KURNAKow-NEMILow6 

studiert. Mit Hilfe von Abkühlungskurven wurden die Umwandlungs
temperaturen im Bereich von 66,7-81 % Pt ermittelt (vgl. Abb. 258); 
bei der Legierung CuPt war die Wärmetönung am größten. Die ge-
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nannten Legierungen zeigten nach langsamer Abkühlung 7 eine nadelige 
Struktur (bei 82,4% Pt bereits ziemlich wenig) als Folge der Um-
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wandlung. Im Gebiet von 20-25 Atom- % Pt konnten weder mit Hilfe 
von Abkühlungskurven, noch durch mikroskopische Beobachtung an 
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langsam abgekühlten Legierungen Anzeichen einer Umwandlung ge
funden werden: alle Legierungen mit bis zu rd. 40 Atom- % und oberhalb 
60 Atom- % Pt erwiesen sich als vollkommen homogen. Dasselbe galt 
für die gesamte Legierungsreihe, sofern oberhalb 800-900° abgeschreckt 
wurde. 

Messungen des elektrischen Widerstandes und seines Temperatur
koeffizienten an abgeschreckten (800-900°) bzw. langsam abgekühlten 
Legierungen bestätigten die von JOHANSSON-LINDE gewonnenen Er
gebnisse. Die Widerstände der abgeschreckten Legierungen besagen, 
daß bei 800-900° eine lückenlose Mischkristallreihe vorliegt, und die
jenigen der langsam erkalteten Legierungen deuten auf das Bestehen 
von Umwandlungen im Bereich von rd. 10-25 Atom-% Pt und im 
Gebiet der Zusammensetzung Cu Pt hin. Entsprechende Unstetigkeiten 
sind auch auf der Härtekurve der langsam erkalteten Legierungen zu 
erkennen. Durch Messung des Widerstandes nach Abschrecken von 
verschiedenen Temperaturen konnte weiter festgestellt werden, daß die 
Umwandlung bei 20-25 Atom- % Pt zwischen 450 0 und 525 ° stattfindet. 

In einem Punkte weichen die Ergebnisse von JOHANSSON-LINDE und 
KURNAKow-NEMILow voneinander ab. Nach ersteren hat die Legierung 
mit 55 Atom- % Pt nach Abschrecken bei 900° noch das rhomboedrische 
Gitter, nach letzteren liegt die Umwandlungstemperatur dieser Legie
rung jedoch bei 800°. Möglicherweise erfolgt die Umgruppierung der 
Atome so schnell, daß sie durch Abschrecken von nicht genügend hohen 
Temperaturen nicht immer übersprungen werden kann8 • 

SEEMANN 9 bestimmte die Zunahme der diamagnetischen Atom
suszeptibilität der Legierung CusPt bei der Bildung der geordneten 
Atomverteilung. 

Die in Abb.258 angegebenen Grenzen der Zustandsänderungen im 
festen Zustand sind unsicher. 
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C.: Amer. J. Sei. (Sill.) 3 Bd. 36 (1888) S. 427. S. auch W. GUERTLER: Z. anorg. 
allg. Chem. Bd.51 (1906) S.427/29 u. die Arbeit von JOHANSSON u. LINDE. -
3. SEDSTRÖM, E.: Diss. Stockholm 1924 u. JOHANSSON-LINDE. - 4. JOHANSSON, 
C. H., u. J. O. LINDE: Ann. Physik Bd. 82 (1927) S. 459/77. - 5. Einzelheiten 
über Gitterstruktur s. in der Arbeit von JOHANSSON-LINDE und bei P. P. EWALD 
U. C. HERMANN: Strukturbericht 1913--1928, S.485/87, 517/18, Leipzig 1931. 
- 5a. Nach neueren Anschauungen kann die Gittersymmetrieänderung nicht 
mehr als eine Folge der geordneten Atomverteilung angesehen werden; S. u. a. 
L. GRAF: Z. Metallkde. Bd. 24 (1932) S. 251/53. - 6. KURNAKow, N. S., u. W. 
A. NEMILOW: Z. anorg. allg. Chem. Bd.210 (1933) S.1/12. Ann. Inst. Platine 
Bd. 8 (1931) S. 5/16 (russ.). - 7. Die Legn. mit bis zu 65% Pt wurden 6-8 Tage 
bei 650°, die Pt-reicheren bei 700-7500 geglüht und darauf langsam abgekühlt. 
- 8. Dafür spricht, daß nach JOHANSSON-LINDE bei 1350° abgeschreckte Legn. 
Widerstände besaßen, die bereits wesentlich kleiner waren als diejenigen der bei 
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der Solidustemperatur abgeschreckten Proben. Überstrukturen . traten allerdings 
noch nicht auf. - 9. SEEMANN, H. J.: Z. Metallkde. Bd.24 (1932) S.299/301. 
S. auch Z. Physik Bd. 84 (1933) S. 557/64; Bd.88 (1934) S.14/24. 

Cu-Rh. Kupfer-Rhodium. 
ZVIAGINTZEV und BRUNOVSKIY1 haben versucht, über den Aufbau 

dieses Systems durch Härtemessungen, mikroskopische und röntgeno
graphische Untersuchungen an abgeschreckten und geglühten Le
gierungen Aufschluß zu bekommen2 • Danach bilden Cu und Rh bei 
hohen Temperaturen anscheinend eine lückenlose Mischkristallreihe, 
aus der sich mit fallender Temperatur die geordneten Mischphasen 
Cu3Rh? (35,05% Rh), CuRh (61,82% Rh) und CuRh3 (82,93% Rh) 
bilden. 

Die Härtekurve der abgeschreckten (Temp.?) Legierungen ist 
kennzeichend für das Vorhandensein einer lückenlosen Mischkristall
reihe, während nach dem Glühen je ein Härtetiefstwert bei 50 und 
75 Atom-% Rh auftritt. Nach dem Abschrecken haben folgende 
Legierungen homogenes Gefüge: 0-20 Atom-% Rh (= 28,8 Gew.-%); 
90-100 Atom-% Rh (93,6 Gew.-%); 50 Atom-% Rh und 75-80 
Atom-% Rh (82,9-86,6 Gew.-%). Alle anderen Legierungen sind hete
rogen. Die Röntgenbilder der abgeschreckten Legierungen mit 20 bis 
90 Atom- % Rh zeigen die Linien der angrenzenden Cu-reichen3 und 
Rh-reichen Mischkristalle. Nach dem Glühen treten in den Legierungen 
mit 25 (?), 50 und 75 Atom-% Rh Überstrukturen auf. 

Li teratur. 
1. ZVIAGINTZEV, o. E., u. B. K. BRUNOVSKIY: Ann. Inst. Platine (1935) 

S. 37/66 (russ.). - 2. Nachstehende Ausführungen auf Grund des Referates in 
J. Inst. Met., Land. Met. Abs. Bd.2 (1935) S. 217. - 3. Vgl. auch LINDE, J. 0.: 
Ann. Physik Bd.15 (1932) S.225 (elektr. Fähigkeit bis 0,8% Rh). 

Cu-Ru. Kupfer-Ruthenium. 
Siehe Cu-Os, S. 594. 

Cu-So Kupfer-Schwefel. 
Das Teilsystem Cu-Cu2S. Der Aufbau dieses Teilsystems wurde erst

malig von HEYN-BAUER1 untersucht. Abb.259 zeigt die von ihnen ge
fundenen Erstarrungstemperaturen, aus denen sich die teilweise Un
mischbarkeit der beiden flüssigen Komponenten ergibt. Die eutektische 
Konzentration liegt nach dem Analysenergebnis einer rein eutektischen 
Probe bei 3,82% Cu2S = 0,77% S. Bei der Liquidustemperatur von 
1102 0 , bei welcher die Reaktion S-reiche Schmelze -)0 Cu-reiche Schmelze 
+ Cu2S (20,14% S) stattfindet, erstreckt sich die Mischungslücke den 
thermischen Daten zufolge von 9% Cu2S = 1,8% S bis 85% Cu2S 
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= 17,1 % S. Der Erstarrungspunkt des 99,71% igen Cu2S (entsprechend 
20,08% S) wurde zu 1127° ermittelt. 

Andere Autoren fanden den Schmelz- bzw. Erstarrungspunkt von 
Cu2S wie folgt: LE CHATELIER2 1100°, BODLÄNDER-IDASZEWSKy3 1091°, 
RÖNTGEN 4 1085°, FRIEDRICH5 1121° (20,05% S) und später 6 1135° 
(interpoliert), BORNEMANN 7 1105° (19,94% S), TRUTHE 8 1114 0, POSNJAK
ALLEN-MERWIN9 1130 ± 1 ° sowie neuerdings JOUKOFF1o 1131°. Der 
Wert von POSNJAK-ALLEN-MERWIN ist als der richtigste anzusehen; er 
stimmt mit den Werten 
von HEYN-BAUER (aus 
dem sich der Erstar
rungspunkt von reinem 
Cu2S zu etwa 1132° 
ergeben würde), FRIED
RICH und besonders 
JOUKOFF gut überein. 
Die übrigen genannten 
Beobachter hatten wohl 
kein reines Cu2S in Hän
den. ihre Werte liegen 
alle zu niedrig. 

Das Erstarrungs
schaubild wurde aber
mals von URASOWll be
stimmt. Nach einem 
Referatll über diese 
Arbeit wurde die Er
starrungstemperaturder 
S-reichen Schicht zu 
1121°, die eutektische 
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Temperatur zu 1070° und die eutektische Konzentration zu 4,36% Cu2S 
= 0,88 % S gefunden. Die Ausdehnung der Mischungslücke bei 1121 ° ist 
in dem Referat leider nicht angegeben. Die angegebenen Gleichgewichts
temperaturen liegen um 19° bzw. 3° höher als die von HEYN-BAUER 
ermittelten: 1102° und 1067°. Letztere sind jedoch wohl als die richtigen 
anzusehen, da BORNEMANN-WAGENMANN12 mit Hilfe von Widerstands
Temperaturkurven die eutektische Temperatur ebenfalls bei 1067° und 
die Erstarrungstemperatur der S-reichen Schicht bei 1105° fanden. 

Den Verlauf der Begrenzungskurve der Mischungslücke haben 
FRIEDRICH-WAEHLERTI3 und BORNEMANN-WAGENMANNI2 bestimmt. 
Erstere ermittelten an einer Legierung mit 50% Cu2S = 10,07% S die 
Zusammensetzung der beiden bei 1150° bzw. 1200°, 1300°, 1425° und 
1485 ± 3 ° miteinander im Gleichgewicht befindlichen flüssigen Phasen 

39* 
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(nach kräftigem Rühren und hinreichend langer Absetzzeit) durch Ent
nahme von Proben aus den beiden Schichten. In Abb. 259 sind die auf 
diese Weise erhaltenen Konzentrationen durch X gekennzeichnet. An 
der Cu-Seite trifft die Grenzkurve etwa bei der Zusammensetzung auf 
die Liquiduskurve, die HEYN-BAUER bestimmten, auf derCu2S-Seite liegt 
der Schnittpunkt mit der Monotektikalen von 1102° nach FRIEDRICH
WAEHLERT bei 19,3-19,5% S, gegenüber 17,1 % S nach HEYN-BAUER14 . 

BORNEMANN-WAGENMANN haben die Entmisühungs- bzw. Löslich
keitskurve im Gebiet der Schmelze in sehr exakter Weise mit Hilfe von 
/Widerstandsmessungen bei fallender Temperatur festgelegt. Sie 
fanden folgende Punkte an der Cu-Seite: 1,93 % S 11,40 0, 2,11 % S 1217 0, 

2,42% S 1280° und an der Cu2S-Seite 17,64% S 1198°, 17,34% S 1268°, 
17,14% S 1295°, 17,06% S 1321°, 16,92% S 1349°. An der Cu-Seite 
trifft die Entmischungskurve, in Übereinstimmung mit der von HEYN
BAUER angegebenen Konzentration, bei 1,8% S auf die Horizontale von 
1102-1105°. Auf der Cu2S-Seite wird die Horizontale von der Ent
mischungskurve bei 17,9% S getroffen, während HEYN-BAUER für den 
entsprechenden Punkt 17,1 % Sangeben. 17,9% S ist als der richtigere 
Wert anzusehen, der, wie BORNEMANN-WAGENMANN des näheren aus-

..führen 15, mit einer geringfügigen Korrektur auch mit den thermischen 
Daten von HEYN-BAUER verträglich ist. - Die starken Abweichungen 
der Ergebnisse von FRIEDRICH-WAEHLERT von dem Befund von BORNE
MANN-WAGENMANN sind in der von ersteren angewendeten weniger 
geeigneten Methode zur Bestimmung von Löslichkeitskurven im flüssigen 
Zustand zu suchen. Beide Kurven stimmen darin überein, daß die 
gegenseitige Löslichkeit der Komponenten mit steigender Temperatur 
nur verhältnismäßig wenig zunimmt. 

Die Löslichkeit von S in festem Cu ist nur sehr klein. Nach HEYN
BAUER ist in einem aus dem Schmelzfluß erkalteten Regulus mit 
0,01 % Cu2S = 0,002% S noch Cu2S mikroskopisch zu erkennen. 

Cu2S ist dimorph, die iX-Form ist rhombisch, die ß-Form regulär. 
Nach HI'l'TORF16 liegt der Umwandlungspunkt beim Erhitzen bei 103°, 
beim Abkühlen bei 97°. MÖNcH17 fand auf Widerstands-Temperatur
kurven zwei Knicke bei 95° und 150°, ein anderes Mal bei 103° und 
167°. REICHENHEUI18 bestätigte den unteren Umwandlungspunkt bei 
89-98°, konnte eine zweite Umwandlung jedoch nicht feststellen. 
BELLATI-LusSANA19 geben die Umwandlungstemperatur zu 103° an. 
Am eingehendsten haben sich POSNJAK-ALLEN-MERWIN mit dieser 
Frage beschäftigt. Sie fanden nur einen Umwandlungspunkt bei 91 ° 
(Erhitzung) bzw. etwa 87° (Abkühlung). Sie zeigten, daß die Größe 
der Körner die Umwandlungstemperatur erheblich beeinflußt: bei grob
körnigem und kompaktem Material lag der Umwandlungspunkt bei 
102-104 ° (Erhitzung). 
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Die Gitterstruktur der regulären ß-Modifikation wurde von BARTH20 
bei etwa 200 0 bestimmt; CaF2-Typ. 

Die Natur der elektrischen Leitfähigkeit von Cu2S (metallisch oder 
elektrolytisch) war Gegenstand zahlreicher Untersuchungen 21. 

Das Teilsystem Cu2S·CuS. Der Erstarrungspunkt von Cu2S wird 
nach Beobachtungen von FRIEDRICH6, POSNJAK-ALLEN-MERWIN 9 sowie 
JOUKOFF1odurch S-Zusatz erniedrigt; vgl. die inAbb. 259 eingezeichneten 
Erstarrungspunkte (FRIEDRICH,J OUKOFF) und Schmelzpunkte (POSNJAK
ALLEN-MERWIN sowie JOUKOFFs untere Punkte). Nach übereinstimmen
der Feststellung der genannten Autoren scheiden sich aus Schmelzen 
dieser Zusammensetzung Mischkristalle von Cu2S mit S aus (nicht -
wie POSNJAK-ALLEN-MERWIN sowie JOUKOFF vermuten - Misch
kristalle von Cu2S mit CuS). JOUKOFF bestimmte die Erstarrungs
intervalle dieser Mischkristalle mit Hilfe von Abkühlungs- und Er
hitzungskurven. Die Sättigungskonzentration der Mischkristalle ist 
nach den gut übereinstimmenden Ergebnissen von POSNJAK-ALLEN
MERWIN, JOUKOFF und BILTz-JUZA22 bei rd. 22,3% Sanzunehmen; 
näheres siehe in den genannten Originalarbeiten. Der Umwandlungs
punkt von Cu2S (91 0 ) wird durch S-Zusätze auf etwa 93,5 0 erhöht, 
oberhalb etwa 21,1 % S war eine Umwandlung jedoch nicht mehr zu 
beobachten (POSNJAK-ALLEN-MERWIN). 

CuS (33,53% S) hat keinen Umwandlungspunkt, es leitet den elektri
schen Strom metallisch 23 und ist Supraleiter24. Seine Gitterstruktur 
wurde von ALSEN 25 sowie GOSSNER-MuSSGNUG 26, ROBERTS-KSANDA 27 
und am genauesten von OFTEDAL28 bestimmt; hexagonales Gitter von 
verwickelterer Struktur als FeS. 

Literatur. 
1. HEYN, E., U. O. BAUER: Metallurgie Bd. 3 (1906) S. 73/82. - 2. LE CHATE

LIER, H.: Bull. Soc. chim. France 2 Bd. 47 (1887) S. 300. - 3. BODLÄNDER, G., 
U. K. S. IDASZEWSKY: Z. Elektrochem. Bd. 11 (1905) S. 163/64. - 4. RÖNTGEN, P.: 
Metallurgie Bd. 3 (1906) S. 483. - 5. FRIEDRIcH, K.: Metallurgie Bd. 4 (1907) 
S. 671/72. - 6. FRIEDRICH, K.: Metallurgie Bd.5 (1908) S.52/53. - 7. BORNE
MANN, K.: Metallurgie Bd. 6 (1909) S. 623/24. - 8. TRUTHE, W.: Z. anorg. allg. 
Chem. Bd. 76 (1912) S. 166/68. - 9. POSNJAK, E., E. T. ALLEN U. H. E. MERWIN: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 94 (1916) S. 95/138. Econ. Geol. Bd. 10 (1915) S. 492/535. 
Schmelzpunkt 1130 ± 1 0; Erstarrungspunkt 1127 ± 1°. - 10. JOUKOFF, J. G.: 
Met. u. Erz Bd. 26 (1929) S. 137/41. - 11. URASOW, G. G.: Ann. Inst. Polytechn., 
Petrograd Bd.23 (1915) S.593/627. Ref .• J. Inst. Met., Lond. Bd.14 (1915) 
S. 234/35. - 12. BORNEMANN, K., u. K. WAGENMANN: Ferrum Bd. 11 (1913/14) 
S.276/82, 293/94, 303, 306, 310/313, 331/32. Die Verf. haben die thermischen 
Werte von HEYN und BAUER unter der Annahme eines Cu-Schmelzpunktes von 
1084° (statt 1085° nach HEYN u. BAUER) und eines Cu2S-Schmelzpunktes von 
1135° (FRIEDRICH) etwas korrigiert. Mit Ausnahme der sich aus der von BORNE
MANN-WAGENMANN bestimmten Entmischungskurve ergebenden Korrektur der 
Konzentration der S-reichen Schmelze bei 1102-1105° (17,1% S nach HEYN 
u. BAUER, 17,9% S nach BORNEMANN-WAGENMANN), die nach den von HEYN 
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u. BAUER mitgeteilten Liquidustemperaturen zwischen 17,1 und 20,08% S zwanglos 
möglich ist (vgl. S. 312 bei BORNEMANN u. WAGENMANN), halte ich diese Korrektur 
für nicht gerechtfertigt, zumal sie zu einem eutektischen Punkt von 0,96% S 
(statt 0,77% nach HEYN u. BAUERS Analyse und 0,88% nach URASOW) führt. 
- 13. FRIEDRIOH, K., U. M. WAEHLERT: Met. u. Erz Bd.l0 (1913) S.976/79. 
- 14. Eine rohe thermische Bestimmung des monotektischen Punktes von 
FRIEDRIOH-WAEHLERT führte zu etwa 19,5% S. Durch die Untersuchung von 
BORNEMANN-WAGENMANN ist dieses Ergebnis überholt. - 15. BORNEMANN, K., 
U. K. WAGENMANN: Ferrum Bd.11 (1913/14) S.311/12. - 16. HITTORF, W.: 
Pogg. Ann. Bd. 84 (1851) S. 1. - 17. MÖNCH, W.: Diss. Göttingen 1905. -
18. REIOHENHEIM, 0.: Diss. Freiburg 1906. - 19. BELLATI, M., U. S. LUSSANA: 
Z. physik. Chem. Bd. 5 (1890) S. 282. - 20. BARTH, T.: Zbl. Mineral., Geol., 
Paläont. 1926 S. 284/86. - 21. Literaturzusammenstellung bei K. FISCHBECK U. 
O. DORNER: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 181 (1929) S. 372/73. - 22. BILTZ, W., U. 
R. JUZA: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 190 (1930) S. 173/76. - 23. FISCHBECK, K., 
U. O. DORNER: Z. anorg. allg. Chem. Bd.181 (1929) S. 372/78; daselbst ältere 
Literaturangaben. - 24. MEISSNER, W.: Z. Physik Bd. 58 (1929) S. 570/72. -
25. ALSEN, N.: Geol. Fören. Stockholm Förh. Bd. 47 (1925) S.19/72; s. "Struktur
bericht". - 26. GOSSNER, B., U. F. MUSSGNUG: Zbl. Mineral., Geol., Paläont. 
1927 S. 410/13; s. "Strukturbericht". - 27. ROBERTS, H. S., u. C. J. KSANDA: 
Amer. J. Sei. Bd. 17 (1929) S. 489. - 28. OFTEDAL, I.: Z. Kristallogr. Bd. 83 
(1932) S. 9/25. 

Cu-Sb. Kupfer-Antimon. 
Der Aufbau des Systems Cu-Sb ist auf Grund zahlreicher Unter

suchungen - abgesehen von Einzelheiten in quantitativer Hinsicht -
als geklärt anzusehen. Die durch das in Abb.260 dargestellte Gleich
gewichtsschaubild beschriebenen Konstitutionsverhältnisse, insbeson
dere diejenigen zwischen 25 und 55% Sb, gehen vornehmlich auf eine 
Arbeit von CARPEN'I'ER1 zurück, deren Ergebnisse von späteren For
schern in allen wesentlichen Punkten bestätigt wurden. Da es in diesem 
Zusammenhange nicht möglich ist, die Ergebnisse und Deutungen der 
verschiedenen Bearbeiter des Diagramms im einzelnen zu würdigen, 

Tabelle 

ILECHATE-I 
UER CHARPY STEAD STANSFIELD BAIKOW 

(X + ß Eutektikum ..... 31% Sb 30% Sb 31% Sb 31% Sb 
620 0 640 0 

5-37,5% Sb 

Maximum der Liquidus- zwischen 
kurve .............. 43% Sb 43% Sb 40 und 44% Sb 

650 0 ,...,695 0 676 0 

Peritektikale 580 0 586 0 

ß + Schmelze ~ Cu2Sb. 51-61% Sb 47-60% Sb 

CU2Sb + <5-Eutek tikum . 75% Sb 75% Sb 76% Sb 75% Sb 76% Sb 
485 0 500 0 525 0 

,52,5-95,5% Sb 49-,...,96% Sb 
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werden im folgenden die Arbeiten unter gemeinsamen sachlichen Ge
sichtspunkten kurz zusammengefaßt. 

Die Liquidus- und Soliduskurven wurden ganz oder teilweise 
bestimmt von LE CHATELIER2, STANSFIELD 3, B.HKow4, HIORNs 5, 

PARRAVANO-VIVIANI6, CARPENTERl, KURNAKOW-BELOGLASOW7, REI
MANNs sowie TASAKI9 • Die von diesen Forschern gefundenen Kon
zentrationen und Temperaturen der ausgezeichneten Punkte des Er
starrungsdiagramms sind in Tabelle 24 zusammengestellt, wie sie sich 
aus den von den Verfassern gegebenen thermischen Einzelwerten -
soweit mir diese zugänglich waren10 - ergeben. Sie weichen in einigen 
Fällen von den Werten, die von den Verfassern - ohne Berechtigung -
angenommen werden, ab. Außerdem sind die Erstreckungsbereiche der 
horizontalen Gleichgewichtskurven, die besonders von CARPENTER auch 
durch mikrographische Untersuchungen näher bestimmt wurden, sowie 
die eutektischen Konzentrationen angegeben, die CHARPyll und STEAD12 

mit Hilfe mikroskopischer Untersuchungen fanden. Aus Tabelle 24 ist 
zu entnehmen, in welchem Grade die genannten Verfasser an der Auf
klärung der Erstarrungsverhältnisse beteiligt sind. 

Es ergibt sich, daß das Maximum der Liquiduskurve nicht, wie 
besonders BAIKOW und CARPENTER annahmen, bei der Zusammen
setzung Cu3Sb (38,97% Sb), sondern bei einem höheren Sb-Gehalt, und 
zwar sehr nahe bei 43 % Sb liegt. Die sich unter Berücksichtigung ver
schiedener Faktoren ergebenden verläßlichsten Temperaturen der 
Liquiduskurve und Konzentrationen der ausgezeichneten Punkte sind 
in Abb. 260 angegeben. Von einer Eintragung der einzelnen Erstarrungs
punkte mußte abgesehen werden, da die Übersichtlichkeit des Dia
gramms darunter gelitten hätte. 

Umwandlungen im festen Zustand wurden erstmalig von STANS· 
FIELD und unabhängig davon von BAIKOW festgestellt. BAIKOW 

HIORNS I PARRAVANO-I 
VIVIANI 

CARPENTER I KURNAKow-1 
BELOGLASOWlO REIMANN I TASAKI 

31,5-32% Sb 32% Sb 29,5% Sb 31,5% Sb 
630 0 630 0 646 0 ? 643 0 

0-34% Sb ~8-30,5% Sb ?-31 % Sb bis 32% Sb 

....... 43% Sb 41-45% Sb 42,5-43% Sb 43,4% Sb 43% Sb 
675 0 ~682° 682 0 680 0 

585 0 ? 586 0 583 0 

49-61 % Sb 48,5-?% Sb 47-1% Sb 47-60% Sb 

75% Sb ~76% Sb 76% Sb 
470 0 528 0 525-530 0 ? 525 0 

bis 100% Sb 49-99,5% Sb 49-1% Sb ~50·~ 100'loSb 
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deutete sie als eine polymorphe Umwandlung der Verbindung Cu3Sb, 
die in der oberhalb 407° bestehenden ß-Form sowohl Cu als Sb 
in fester Lösung aufzunehmen vermag, in der iX-Form jedoch 
als singuläre Kristallart vorliegt. CARPENTER konnte demgegenüber 
zeigen, daß die betreffende, bei Raumtemperatur stabile Phase ebenso 
wie die sich aus Schmelzen mit etwa 31,5-60,5 % Sb ausscheidende 
Phase eine feste Lösung ist_ Die Umwandlung erkannte er als eine 
polymorphe Umwandlung, die in den Cu-reicheren Legierungen bei 450° 
(bei Erhitzung 458°, bei Abkühlung 448°), in den Cu-ärmeren Legie
rungen bei 430° (bei Erhitzung 436°, bei Abkühlung 420°) stattfindet. 
PARRAVANO-VIVIANI bestimmten die Umwandlungstemperatur auf der 
Cu-Seite bei Abkühlung zu 420°, REIMANN fand an der Sb-Seite im 
Mittel 425°. TAsAKI fand bei Erhitzung 460 bzw_ 420°. CARPENTER 
und besonders REIMANN und TAsAKI gaben der Umwandlung die in 
Abb.260 dargestellte Fassung. 

Die Zusammensetzung und Natur der intermediären Kristallarten. 
a) Die ß- und e-Phase. Auf Grund mikroskopischer Untersuchungen 
schloß STEAD auf das Bestehen der Verbindung Cu3Sb13 . Auf das 
Vorhandensein dieser Verbindung konnte man bereits aus der von 
KAMENSKy 14 bestimmten Leitfähigkeitskurve schließen. BAIKow nahm 
an, daß sich aus Schmelzen mit etwa 30-60% Sb Mischkristalle der 
Verbindung Cu3Sb ausscheiden, da nach seiner Ansicht das Maximum 
der Liquiduskurve bei dieser Konzentration lag. Über seine Deutung 
der Umwandlung siehe den vorigen Abschnitt. HIORNs und P ARRAVANO
VIVIANI schlossen sich auf Grund mikroskopischer bzw. thermischer 
Untersuchungen im wesentlichen der Auffassung von BAIKow an, 
HIORNs wies jedoch bereits darauf hin, daß das Maximum der Liquidus
kurve nicht bei der Konzentration Cu3Sb liegt. CARPENTER, der wiederum 
annahm, daß die Konzentration Cu3Sb einen maximalen Schmelzpunkt 
besitzt, hielt die beiden Mischkristalle ß und e (Abb.260) für Misch
kristalle auf der Basis der Verbindung Cu3Sb. Demgegenüber gelangten 
KURNAKOW-NABEREZNOW-IwANOW15 sowie KURNAKow-BELOGLASOW7 

auf Grund von Leitfähigkeitsmessungen (Isothermenmethode) u. a. m. 
zu der Auffassung, daß weder der ß-Phase noch der e-Phase eine Ver
bindung zugrunde liegt, sondern daß sie "Verbindungen variabler Zu
sammensetzung" sind, da die Leitfähigkeitsisothermen für Raum
temperatur bis 600 ° nicht auf eine ausgezeichnete Konzentration inner
halb der beiden festenLösungen hindeuten. KURNAKow -BELOGLASOW1617 

haben diese Ansicht nachdrücklich gegenüber der Vermutung von 
REIMANN, daß sich die ß-Phase als Mischkristall der Verbindung Cu5Sb2 

(Maximum der Liquiduskurve) auffassen läßt, vertreten. Hinsichtlich 
der e-Phase fand die Auffassung der russischen Forscher ihre Bestätigung 
durch die röntgenographischen Untersuchungen von MORRIs-JoNEs und 
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EVANS18, WESTGREN-HÄGG-ERIKSSON19 sowie HOWELLS und MORRIS
JONES20, die übereinstimmend ergaben, daß diese Phase ein (idealer) 
Mischkristall ist, der eine hexagonale Kristallstruktur dichtester Kugel
packung besitzt. Zu erwähnen sind hier noch die Messungen einiger 
elektrischer Eigenschaften der ganzen Legierungsreihe von STEPHENS
EVANS21, die nach Ansicht dieser Forscher auf die Existenz von "CuaSb" 
(als Endglied einer Mischkristallreihe) hindeuten21a. 
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Die Kristallstruktur der ß-Phase ist bisher noch nicht bestimmt 
worden. WESTGREN-PHRAGMEN 22 berichten' zwar, daß im System Cu-Sb 
eine kubisch-raumzentrierte Phase (diese kann nur die ß-Phase sein) 
gefunden wurde, in der späteren Originalarbeit bemerken die Verfasser19 
jedoch, daß eine Strukturbestimmung nicht gelang, da die Phasen
umwandlung ß -+ e durch Abschrecken nicht völlig verhindert werden 
konnte. Dieselbe Beobachtung haben auch HOWELLS und MORRIS
JONES gemacht. 

Eine genauere Bestimmung der Grenzen der ß- und e-Zustands
gebiete mit Ausnahme der ß(ß + Cu2Sb)-Grenze (CARPENTER, REI
MANN, TASAKI) wurde noch nicht ausgeführt. Die Sättigungsgrenzen 
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der s-Phase sind nach CARPENTER 31 und 39%, nach KURNAKOW und 
Mitarbeiter 32,5 und 40%, nach REIMANN (31) und 38%, nach WEST
GREN-HÄGG-ERIKSSON 31 und 39%, nach STEPHENS-EvANS 30 und 39%, 
nach HOWELLS und MORRIs-JoNEs 30 und 39% und nach TAsAKI (nur 
auf Grund der thermischen Untersuchungen) 31 und 38% Sb 23 . 

b) Die Cu 2Sb-Phase. Die Zusammensetzung der Sb-reichsten 
interIllediären Phase, die sich durch peritektische Reaktion von ß-Kri
stallen mit Schmelze bildet, ist nach zahlreichen Untersuchungen 
(KAMENSKY, CHARPyll, S'fEAD, BAIKow, HIORNS, CARPENTER, KUR
NAKOW und :Mitarbeiter, MORRIS-JONES und EVANS, DAVIEs und 
KEEPING24, WESTGREN, HÄGG und ERIKSSON, STEPHENS und EVANS, 
TAsAKI, HOWELLS und MORRIs-JoNEs) mit Sicherheit als die Verbin
dung Cu2Sb anzusehen. Nach übereinstimmender Feststellung von 
WES'l'GREN-HÄGG-ERIKSSON sowie HOWELLS und MORRIs-JoNEs besitzt 
sie ein tetragonales Gitter mit 2 Molekülen in der Einheitszelle38 ; sie ist 
als eine echte singuläre Phase anzusehen. 

Die Löslichkeit von Sb in Cu. Das Bestehen fester Lösungen von 
Sb in Cu ergab sich bereits aus den Leitfähigkeitsmessungen von 
KAMENSKY, ADDICKs 25 und HIORNs-LAMB 26 und mikroskopischen Be
obachtungen von ARNoLD-JEFFERsoN 27 , STEAD und HIORNS. Spätere 
Messungen der elektrischen Leitfähigkeit usw. von STEPHENS-EvANS, 
ARcHBUTT-PRYTHERCH28 sowie LINDE 29 bestätigten diesen Befund. 
CARPENTER stellte mit Hilfe von mikroskopischen Untersuchungen fest, 
daß die Löslichkeit wesentlich größer ist als bis dahin angenommen 
wurde: sie wird von ihm zu annähernd 8% bei 400° angegeben. WEST
GREN-HÄGG-ERIKSSON sowie HOWELL und MORRIS-JONES geben auf 
Grund von Bestimmungen der Gitterkonstanten eine Löslichkeit von 
rd. 8 bzw. 7% Sb an. Die genauesten Angaben werden von ARCHBUTT
PRYTHERCH auf Grund mikrographischer Untersuchungen gemacht; 
danach sind bei 400-600° 9-9,5% Sb in Cu löslich (Abb.260). 

Die Löslichkeit von Cu in Sb wurde bisher noch nicht näher be
stimmt. STEAD fand in einer ungeglühten Legierung mit 0,5% Cu 
bereits Cu2Sb-Kristalle. CARPENTER schloß aus mikroskopischen Be
obachtungen auf eine Löslichkeit von nicht mehr als 0,5% Cu bei 400°. 
Die Messungen elektrischer Eigenschaften (KAMENSKY, STEPHENS
EVANS) geben keine Anzeichen für eine merkliche Löslichkeit. Auch 
HOWELLS und :MORRIS-JONES glauben auf Grund von Bestimmungen 
der Gitterkonstanten der Sb-Phase zu dem Schluß berechtigt zu sein, 
daß die Löslichkeit praktisch Null ist. Demgegenüber fand END030 

eine Kurve der magnetischen Suszeptibilität, die für eine deutlich er
kennbare Löslichkeit spricht; er gibt etwa 1,4 % Cu an. 

Wei tere Ar bei ten. Thermische Ausdehnung: LE CHATELIER31, 
BRAEsco 32. Dichte: KAMENSKy 33, MAEy34, STEPHENS-EvANS 21. Po-
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tential: BAIKOW4• Untersuchungen an flüssigen Legierungen: BORNE
MANN-VON RAUSCHENPLAT35 (elektrische Leitfähigkeit), BORNEMANN
SAUERWALD 36 (Dichte, thermische Ausdehnung). 

Nachtrag. HUME-RoTHERy37 und Mitarbeiter haben neuerdings die 
Sättigungsgrenze der iX-Mischkristalle bestimmt. 
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Cu-Se. Kupfer-Selen. 
Bei einer im Bereich von 0-43,6% Se ausgeführten thermischen 

Analyse - Se-reichere Legierungen waren durch Zusammenschmelzen 
der Komponenten im offenen Tiegel nicht herzustellen - beobachteten 
FRIEDRICH-LEROUX1 die in Abb. 261 angegebenen Erstarrungspunkte. 
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Abb.261. Cu-Se. Kupfer-Selen. scheint". Die ausgesprochene 
Schichtenbildung, die aus dem 

Gefüge bild einer Legierung mit 3 0, 5 % Se Einwaage hervorgeht (die beiden 
Schichten enthalten Einschlüsse der anderen Phase in Form von kugelig 
erstarrten Tröpfchen), möchte ich jedoch nicht als die Folge einer Seige
rung - wie die Verfasser glauben -, sondern für den Ausdruck einer 
teilweisen Unmischbarkeit der Komponenten im flüssigen Zustand ober
halb etwa 5 % Se halten. Die Liquidustemperatur wurde zwischen 8,7 und 
37% Se bei 1104-1109° gefunden. Cu2Se schmilzt unzersetzt bei 1113°. 
Es liegen also dieselben Konstitutionsverhältnisse vor wie im SystemCu -S. 
Das in Abb. 261 dargestellte Schaubild weicht also von dem von FRIED
RICH-LEROUX gezeichneten ab. Das Eutektikum Cu-Cu2Se liegt dem 
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Gefüge einer Legierung mit 2,2% Se zufolge sehr nahe bei diesem 
Se-Gehalt. Eine unbehandelte Legierung mit 0,2% Se zeigte noch er
hebliche Mengen von Cu2Se-Einschlüssen. Auch eine ungeglühte Legie
rung mit 0,11 % Se erweist sich nach HEYN-BAUER noch als deutlich 
heterogen. Die feste Löslichkeit von Se in Cu ist also sicher sehr klein. 

BELLATI-LuSSANA 4 fanden, daß Cu2Se bei 110° eine (wahrscheinlich 
polymorphe) Umwandlung durchmacht. 

PELABON 5 schließt aus seinen Spannungsmessungen (Kette Cu!CuS04! 
CuxSel_X zwischen 0 und 68 % Se) auf das Bestehen von Cu2Se (schroffer 
Potentialabfall) und aus dem bei höherem Se-Gehalt stattfindenden 
stetigen Fallen der Spannung auf die Bildung von Mischkristallen der 
Verbindung mit Se bis 68% Se (1). Oberhalb dieser Konzentration liegt 
seiner Meinung nach Se als zweite Phase vor. Jedenfalls gibt sich die 
Verbindung CuSe (55,47% Se) auf der Spannungskurve nicht zu er
kennen. An ihrem Bestehen ist indessen nach den präparativen Unter
suchungen älterer Forscher6 wohl nicht zu zweifeln. Sie schmilzt bei 
Dunkelrotglut (-, 700 0) unter beginnender Zersctzung7, wobei sich 
Cu2Se bildet. 
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Cu-Si. Kupfer- Silizium. 
Die ersten Untersuchungen über die Konstitution der Cu-Si-Legie

rungen hatten rein präparativen Charakter und beschäftigten sich aus
schließlich mit der Frage nach der Zusammensetzung etwaiger Cu-Si
Verbindungen. VIGOUROUX1 glaubte in einem Regulus Kristalle der 
Verbindung Cu2Si (18,08% Si) gefunden zu haben. Gleichzeitig hielt 
DE CHALMONT 2 das Bestehen der Verbindung Cu2Sia (39,84% Si) für 
erwiesen, allerdings auf Grund völlig unzureichender Kriterien. Später3 

schloß er sich der Ansicht von VIGOUROUX an; er glaubte, daß das von ihm 
isolierte Produkt aus einem Gemenge von Cu2Si, Cu und Si bestand (!). 
LEBEAu4 sowie VIGOUROUX 5 schlossen auf Grund von rückstandsanaly
tischen Untersuchungen auf das Bestehen von Cu4Si (9,94% Si). Letz
terer glaubte diese Verbindung auch durch Einwirkung von SiCl4 auf 



622 Cu-Si. Kupfer-Silizium_ 

Cu bei rd. 1200° erhalten zu haben. PHI.LIPS6 gelangte, ebenfalls auf 
Grund von rückstands analytischen Untersuchungen, zur Annahme der 
Verbindung Cu 7Si2 (11,2% Si); seine Arbeit wurde von GUERTLEU7 

kritisiert. 
GUILLET8 bestimmte erstmalig in großen Zügen den Verlauf der 

Liquiduskurve zwischen 0 und 35% Si. Zwischen 0 und 10% verläuft 
die Kurve annähernd wie die später ermittelten Kurven, sie fällt jedoch 
von da ab bis zu einem zwischen 12 und 15% Si liegenden sehr flachen 
Minimum bei 790° und steigt auf etwa 875° bei 35% Si. Das Maximum 
ist GUILLET also entgangen_ 

Ein vollständiges Zustandsdiagramm wurde von RUDOLFI9 (daselbst 
eine kurze Behandlung der älteren Arbeiten) mit Hilfe thermischer und 
mikroskopischer Untersuchungen entworfen. Die Liquiduskurve besteht 
aus 4 Ästen, die der Primärkristallisation von iX-Mischkristallen (ge
sättigter Mischkristall = 4,5% Si), ß-Mischkristallen (mit etwa 7,3 bis 
8,3 % Si), CuaSi (12,83 % Si, Maximum bei 865°) und Si entsprechen. 
Der Soliduskurve gehören folgende horizontale Teile an: eine Peritek
tikale iX + Schmelze ~ ß bei 840-856° zwischen 4,5 und 7,8% Si, eine 
Eutektikale bei etwa 830° zwischen 8,3 und 12,83% Si (eutektischer 
Punkt bei 10% Si) und eine Eutektikale bei rd. 800° zwischen 12,83 
und ,...., 100% Si (eutektischer Punkt bei etwa 17,6% Si). Die Natur 
der im Bereich von 4,5-12,8% Si im festen Zustand auftretenden 
Reaktionen (zwischen 4,5 und 8,3% Si bei 815-780 01o und zwischen 4,5 
und CuaSi bei rd. 714°) 11 vermochte RUDOLFI nicht aufzuklären; seine 
Darstellung widerspricht den Gesetzen der Lehre vom heterogenen 
Gleichgewicht12. 

Präparative Untersuchungen von BARADUC-MuLLER13 (daselbst eine 
eingehende Besprechung der älteren Arbeiten) und Dichtemessungen 
von FRILLEy14 brachten keinen Fortschritt gegenüber der Arbeit von 
RUDOLFI. 

Nach einer erneuten Bearbeitung des Zustandsdiagramms vor
nehmlich mit Hilfe thermischer Untersuchungen gab SANFOURCHE 15 

eine von der Deutung RUDOLFIs stark abweichende, jedoch auch nicht 
in allen Punkten theoretisch mögliche Darstellung der Umwandlungs
vorgänge im festen Zustand (vgl. Abb.262a)16. Wichtig war die Fest
stellung, daß zwischen 7,6 und 10% Si nicht ein, sondern zwei Misch
kristalle, ß und y, kristallisieren. Das Maximum wurde bei 12,1 % Si 
entsprechend CU13Si4 (11,96% Si) angenommen. Die Annahme einer 
weiteren zwischen 15,5 und 16,5% Si primär kristallisierenden inter
mediären Kristallart s erfolgte lediglich auf Grund der vermeintlichen 
Tatsache, daß sich die vom Maximum und Si abfallenden Liquidusäste 
nach den von RUDOLFI bestimmten Liquiduspunkten nicht in einem 
eutektischen Punkte treffen. 
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Eine mikroskopische Untersuchung der Cu-reichen Legierungen von 
BOGDAN17 führte - einem Referat über diese Arbeit zufolge - zu 
keinem Fortschritt. 

CORSON18 hat versucht, die Konstitution der Cu-reichen Legierungen 
mit bis zu 12,5 % Si ausschließlich mit Hilfe mikroskopischer Unter
suchung abgeschreckter und langsam erkalteter Legierungen aufzu
klären. Die Löslichkeit von Si in Cu bestimmte er zu 6,9 ± 0,1 % bei 
840° (peritektische Temperatur) bis 800°, 6,4% bei 700°, 5,4% bei 
600°, 3,7% bei 500°, 3% bei 400° und vermutlich <2% bei Raum
temperatur. Die von ihm - auf Grund zahlreicher aus dem mikro
skopischen Gefüge gezogener Fehlschlüsse - gegebene Darstellung der 
Konstitution oberhalb 7,8% Si läßt die von RUDOLFI und SANFOURCHE 
beobachteten Umwandlungen im festen Zustand gänzlich außer acht 
und steht übrigens zum Teil im Widerspruch mit der Gleichgewichtslehre. 
Es ist daher nicht notwendig, hier näher auf die Arbeit von CORSON 
einzugehen. 

Abb.262b zeigt das von MATUYAMA19 ohne Kenntnis der Arbeiten 
von SANFOURCHE und CORSON mit Hilfe von Abkühlungskurven und 
Widerstands-Temperaturkurven aufgestellte Erstarrungs- und Um
wandlungsschaubild. Daraus geht hervor, daß MATUYAMA im Gegensatz 
zu SANFOURCHE zwischen 7,9 und 10% Si nur eine primär kristalli
sierende Mischkristallphase feststellte. Die Annahme, daß sich die 
y-Phase = CusSi (8,11% Si) - je nach der Zusammensetzung der 
Legierung - entweder durch eutektoiden Zerfall des ß-Mischkristalls 
oder durch Reaktion von ß mit t5 bildet, erscheint nach den von MATU
YAMA veröffentlichten Gefügebildern gezwungen. 

SMITH20 21 hat die Konstitution der Legierungen mit bis zu 20% Si 
sehr eingehend und sehr sorgfältig mittels des thermoanalytischen und 
des mikrographischen Verfahrens untersucht. Seine Ergebnisse sind in 
zwei Arbeiten veröffentlicht. Die erste Arbeit 20 befaßt sich mit dem 
Aufbau zwischen 0 und 8% Si, d. h. vornehmlich mit der Löslichkeit 
von Si in Cu. Die Nebenabb. von Abb. 263 zeigt die von SMITH ge
fundene Löslichkeitskurve. Die Legierungen, die nicht mehr als 0,06% 
Verunreinigungen enthielten, wurden 24 Stunden bei 800° geglüht, ab
geschreckt, kalt bearbeitet und darauf hinreichend lange bei 15 ver
schiedenen zwischen 350° und 845° liegenden Temperaturen angelassen 
(bei 350° 7 Wochen, bei 400° 7 Tage), und zwar wurden im Bereich 
von 3-7% Si insgesamt 19 Legierungen untersucht. Die Löslichkeits
kurve hat also einen sehr hohen Genauigkeitsgrad. Oberhalb 800° ist 
die Löslichkeit kleiner, unter 600° größer als nach CORSONS Bestim
mungen (s. w.o.). Die Soliduskurve der iX-Mischkristalle wurde eben
falls mit Hilfe des mikrographischen Verfahrens festgelegt. 

Abb. 262c zeigt das auf Grund der zweiten Arbeit 21 von SMITH ent-



§ 
a 

m
<

1
>

 
p..

 
~ 

Z
 

N
 

t.
j 
~
 

o 
U

1 
q 

&
 

~
 
~
 

C
l 

[ 
~
 

U
1 

l;
j 

p.
. 

~
:
 
~
.
 

::
rc

rq
 

t::!
 

'"
 

~
S
 

. 
S 

t:
I-

...
. 

p.
. 

<1>
 
~
 

~
 o ~
 

<1>
 

.... t::!
 ~ U

1 
>

<
1

>
 

O
"
~
 

:E
I 

t=
: 

<1
> 

<1
> 

...
. 

::
r 

<1
> 

<1>
 

::
rt

::
! 

§ 
~
 

i>'
 

cr
q 

~
 

<l
 
~
 

o 
&

 
t::!

 
<1>

 
<.. 

i>'
 

·S
 8

00
 

<..
 
~
 '" ~ 8

00
 

~ 
I 

~
 7

0
0

--

80
0 0

 

90
0,

 
, 

fiJ
?tJ

° 

b 

a 
a:

 

05
50

 
}

//
 

6 
rS

i 

Ö
lf

S
i 

lj
 

8 
12

 
/0

' 
0 

lj
 

8 
12

 
16

 
2

0
 

8e
w

:-
%

 S
i 

, 
, 

t::!
 

p
..

p
..

 
<1>

 
<1>

 

~
 ~ '"
 0

'0
0 

~ 
S 

S 
t:

It
:I

 
...

.. 
-

1
-'

-
~
 
~
 

~
~
 

~
 
~
 

S 
S 

S 
S 

~
 

55
8

0 
55

0
0 

50
0 

)'
 

7 
7 

11
1/2

0 

'1
00

' 
I 

I 
I 

1
1

' 
I 

I 
I 

I1 
I 

I 
I 

I 
! 

11 
I 

I 
I 

6 
8 

m
 

n 
~
 

m
 

6'
 

8 
m

 
n 

6'
 

8 
m

 
n 

~
 

m
 

m
 

fle
w

.-
%

S
i 

A
b

b
. 

26
2 

a
-e

. 
C

u·
S

i.
 

K
u

p
fe

r·
 S

il
iz

iu
m

. 
T

ei
ld

ia
g

ra
m

m
e 

n
ac

h
 v

er
sc

h
ie

d
en

en
 F

o
rs

ch
er

n
. 

c;
, 
~
 
~
 

~ ~ ~ ~ ~ '" ~r ~ 



Cu-Si. Kupfer-Silizium. 625 

von MATUYAMA ist darauf zurückzuführen, daß MATUYAMA bedeutend 
weniger Legierungen untersuchte als SMITH, zwischen 8 und 10% Si 
untersuchte MATUYAMA nur 4, S~nTH dagegen 22 Legierungen ver
schiedener Konzentration. Die Zusammenhänge zwischen den Phasen ß, 
o und y sind nach der außerordentlich sorgfältigen Untersuchung von 
SMITH als geklärt anzusehen. Die von MATUYAMA bei 800 0 gefundene 
Horizontale konnte SMITH nicht beobachten; er läßt jedoch die Möglich
keit zu, daß MATUYAMA recht habe. Nachstehende Zusammenstellung 
gibt einen Überblick über die von SMITH angegebenen Phasengleich
gewichte: 

852 0 iX (5,25%) + Schm. (7,7%) ~ß(6,8%) 
824 0 ß (8,4%) + Schm. (8,9%) ~ 15 (8;6%) 
820 0 •••• Schm. (9,9%) ~ 15 (9,7%) + 'Y} (11,2%) 
802 0 •••• Schm. (16,0%) ~ 'Y} (12,8%) + Si22 

782 0 •••••• ß (7,75%) ~iX(6,7%)+ 15(8,60%) 
726 0 • iX (6,7%) + 15 (8,65%) ~y(8,35%) 
710 0 <5 (8,95%) ~y(8,60%)+ 'Y}(11,7%) 
620 0 •••••• 'Y} (11,75%)~'Y}'(11,75%) 
558 0 •••••• 'Y}(13,0%)~'Y}'(12,8%)+Si 

ARRHENIUS-WESTGREN 23 haben das Zustandsdiagramm einer Nach
prüfung mit Hilfe röntgenographischer Untersuchungen unterzogen, um 
über die Zahl und die Natur der im System vorkommenden inter
mediären Phasen Aufschluß zu bekommen. Das wichtigste Ergebnis 
der Arbeit ist, daß nicht 4 (nach SMITH) sondern 5 intermediäre Phasen 
bestehen (Abb. 262d). Wegen des geringen Unterschiedes in der Größe 
der beiden Atomarten tritt keine wesentliche Verschiebung der Inter
ferenzen bei Konzentrationsänderung ein, eine Bestimmung der Aus
dehnung der Homogenitätsgebiete war daher nicht möglich. Die 
Phasen (x, o,y,c und 1] sind um etwa 14,5 bzw.18, 17,21 und 25 Atom %- Si 
(= 7,1 bzw. 8,9, 8,4, 10,5, 12,8 Gew.-% Si) homogen; ihre Homogenitäts
gebiete haben eine Ausdehnung, die vermutlich kleiner als 2 Atom- % Si 
ist. "In einigen Punkten weichen diese Ergebnisse von SMITHs Zustands
schaubild ab. Erstens hat SMITH offenbar die Phase, die etwa 21 Atom- % 
Si enthält (c), ganz übersehen. Unglücklicherweise hat er hauptsächlich 
nur bei hoher Temperatur abgeschreckte Legierungen mikroskopisch 
untersucht. Zweitens gibt er an, daß die 1]-Phase im Intervall 558 bis 
620 0 eine Umwandlung erleidet. Die Röntgenuntersuchung liefert keine 
Stütze für diese Auffassung. Eine Legierung mit 25 Atom- % Si, die 
mehrere Tage bei 400 0 gehalten wurde, ergab ein Photogramm, das 
denen der bei 550 0 rekristallisierten sowie der von 800 0 abgeschreckten 
Präparate ganz ähnlich war. Es liegt daher die Vermutung nahe, daß 
die von SMITH im Intervall 558-620 0 beobachtete Wärmetönung tat
sächlich nicht von der Umwandlung der 1]-Phase, sondern von der 
Bildung der c-Phase herrührt. SMITH gibt ausdrücklich an, daß die 

Hansen, Zweistofflegierungen. 40 
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Wärmetönung an der Si-Seite der 1]-Phase wenig hervortritt und mei
stens verdoppelt auftritt. Er schreibt dies Seigerungserscheinungen zu. 
Es erscheint nicht ausgeschlossen, daß dieselben überhaupt für das Auf
treten der Wärmetönung bei den fraglichen Legierungen verantwortlich 
sind. " 

In dem in Abb.262d dargestellten Diagramm von ARRHENIUS
WESTGREN sind folgende Änderungen gegenüber dem Diagramm von 
SMITH angebracht worden: 1. Das Homogenitätsgebiet der ß-Phase ist 
etwas nach der Cu-Seite hin verschoben. 2. Die neuentdeckte e-Phase 
wurde eingeführt; ihr Homogenitätsgebiet wurde nur schematisch ein
gezeichnet. 3. Die Sättigungsgrenze der 1]-Phase an der Cu-Seite ist 
nach etwas höheren Si-Konzentrationen verschoben worden. 4. Die 
1] ~ 1]'-Umwandlung wurde weggelassen (s.o.). 

Über den Kristallbau der 5 Zwischenphasen ist kurz folgendes zu 
sagen (Einzelheiten s. Originalarbeit). Die ß-Phase ist eine Kristallart 
mit der Struktur hexagonaler dichtester Kugelpackung, die y-Phase hat 
dieselbe Struktur wie ß-Mangan; die Stabilität des Gitters ist wahr
scheinlich durch das Mengenverhältnis 3: 2 zwischen Valenzelektronen 
und Atomen bedingt; der Phase kommt daher die Formel CusSi 
(s. MATUYAMA) zu. Die t5-Phase hat wahrscheinlich eine Struktur vom 
deformierten y-Messingtypus, die e-Phase hat ein raumzentriert-kubi
sches Gitter mit 76 Atomen in der Elementarzelle32 (ihr dürfte demgemäß 
die Formel Cu15Si4 mit 10,53% Si zuzuschreiben sein), und die 1]-Phase 
hat wahrscheinlich ein hexagonales Gitter, das von einer einfachen 
raumzentriert-kubischen Atomanordnung (CsCI-Struktur) nur wenig 
abweicht. 

KAISER-BARRETT24 haben die Gitterkonstanten von IX-Mischkristallen 
mit 1,1-6,36% Si nach dem Abschrecken bei 725 0 bestimmt. Danach 
sind - im Gegensatz zu dem Diagramm von SMITH - bei dieser Tempe
ratur Legierungen mit mehr als etwa 5,5% Si heterogen; die von SMITH 
bestimmten Löslichkeiten sind zweifellos richtiger. In diesem Zusammen·, 
hang sind noch die Bestimmungen des elektrischen Widerstandes und 
seines Temperaturkoeffizienten im Bereich von 0-6% Si von GEISS
v AN LIEMPT25 zu nennen, die indessen einen Schluß auf die Größe der 
Löslichkeit von Si in Cu nicht zulassen. 

Fast gleichzeitig mit dem Erscheinen der Arbeit von ARRHENIUS
WESTGREN veröffentlichte IOKIBE 26 die Ergebnisse seiner ebenfalls 
sehr eingehenden und sorgfältigen Untersuchung des Gleichgewichts
diagrammszwischen 0 und 20% Si. Da die Arbeit in japanischer 
Sprache geschrieben ist, waren mir Einzelheiten des Textes, abgesehen 
von dem umfangreichen Zahlenmaterial in den Tabellen, nicht zugänglich. 
Die Temperaturen der nonvarianten Gleichgewichte wurden mit Hilfe 
von thermischen und differential-thermischen Messungen, die der 
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'f} ~ 'f}' ~ 'f}" -Umwandlung außerdem mit Hilfe von dilatometrischen 
und Widerstandsmessungen bei Erhitzung und Abkühlung bestimmt, die 
Phasengrenzen wurden - allerdings etwas weniger eingehend als SMITH 
es getan hatte - mit Hilfe des mikrographischen Verfahrens festgelegt_ 
Das wichtigste Ergebnis der Arbeit ist die Auffindung der e-Phase mit 
10,6-10,7% Si, deren Existenz auch aus den unabhängig durchgeführten 
Untersuchungen von ARRHENIUS-WESTGREN folgt (Abb.262e). Sie wird 
bei 800° (der von MATUYAMA gefundenen, von SMITH übersehenen 
Umwandlungstemperatur) aus bund 'f} gebildet, also nicht bei 620 0 

aus y und 'f}, wie ARRHENIUS-WESTGREN vermuteten. Das Bestehen der 
'f} ~ 'f}'-Umwandlung, die von ARRHENIUS-WESTGREN (s. S. 625) verneint 
wird, wurde von IOKIBE erneut bestätigt. IOKIBE fand außerdem eine 
weitere Umwandlung in dieser Phase bei 558-442° (442° ist die Mittel
temperatur aus 470° bei Erhitzung und 415° bei Abkühlung). Beide 
Umwandlungen der 'f}-Phase hält IOKIBE für echte Phasenumwandlungen ; 
nach ARRHENIUS-WESTGREN ist das nicht der Fall. Im übrigen gleicht 
das Diagramm von IOKIBE auch in quantitativer Hinsicht dem Dia
gramm von SMITH. 

Zusammenfassend ist zu sagen, daß ein nach den Ergebnissen von 
SMITH und IOKIBE gezeichnetes Erstarrungs- und Umwandlungsschau
bild die im System Cu-Si vorhandenen verwickelten Phasenumwand
lungen und Zustandsgebiete sehr genau beschreibt (Abb. 263). Über 
die Natur der fünf intermediären Kristallarten gibt die Arbeit von 
ARRHENIUS-WESTGREN erschöpfende Auskunft. Unbeantwortet ist 
lediglich die Frage nach der Natur der 'f} ~ 'f}' ~ 'f}"-Umwandlungen. 

Nachtrag. LOSKIEWICZ 27 hat nach den Ergebnissen von MATUYAMA 
und SMITH ein Diagramm entworfen, in dem die b-Phase (SMITH) fehlt. 
Zwischen etwa 6,5 und 12% Si liegen zwei Horizontalen bei 790 0 und 
735°, die den Gleichgewichten ß ~ cx + 'f} und cx + 'f} ~y entsprechen 
(Phasenbezeichnung nach SMITH). Mit diesem Diagramm stehen die 
Ergebnisse von Diffusionsversuchen bei 740-990°, die LOSKIEWICZ aus
geführt hat, am besten im Einklang. 

Auf Grund einer Überprüfung der Konstitution im Bereich von 
0-14 % Si mit Hilfe thermischer (nur in geringem Umfang), mikro
skopischer (auch im polarisierten Licht) und vor allem röntgeno
graphischer Untersuchungen hat SAUTNER 28 das in Abb. 264 dargestellte 
Diagramm entworfen. Es weicht in wesentlichen Punkten (ß- und 
'-Phase!) erheblich von den Ergebnissen früherer Arbeiten ab. Hin
sichtlich der Erstarrungsvorgänge zwischen 5 und 8 % Si steht es im 
Widerspruch zu der Phasenregel. Die von SAUTNER gefundenen sechs 
Zwischenphasen haben folgende Zusammensetzung und Kristallstruktur. 
ß: 5,99% Si, hexagonal-dichteste Kugelpackung, 2 Moleküle Cu7Si in 
der Zelle; (29: 7,6% Si, dasselbe Gitter wie ß, nur andere Basislänge; 

40* 
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y: 8,12% Si entsprechend CusSi, ß-Manganstruktur mit 20 Atomen (?) 
je Zelle30 ; 15: 8,9% Si (die Struktur von 15 konnte wegen des lebhaften 
Bestrebens in y und 'Y} zu zerfallen nicht bestimmt werden)31; 'Y}: 12,8% Si 
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entsprechend Cu3Si, kubisch-raumzentriert, 19 Cu3Si je Zelle; c: 12,26% 
Si, tetragonal-raumzentriertes Gitter mit 76 Atomen je Zelle ent
sprechend CU29Si932. Die Nachprüfung einzelner Ergebnisse erscheint 
geboten. 
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auf, so bekommen die Diagramme ein Aussehen, welches denen der y-Messing
phasen ähnlich ist, was wohl ARRHENIUS-WESTGREN veranlaßt haben mag, der 
/l-Phase ein deformiertes y-Messinggitter zuzuschreiben." 

Cu-Sn. Kupfer-Zinn. 
Nach einer kritischen Bearbeitung des überaus umfangreichen Tat

sachenmaterials, das über den Aufbau dieses Systems vorliegt, wurde 
das in Abb. 265 dargestellte Gleichgewichtsdiagramm entworfen. Im 
Rahmen dieses Buches ist es natürlich nicht möglich, die sich auch 
heute noch in einigen Punkten widersprechenden Einzelergebnisse der 
Arbeiten einander gegenüberzustellen und ausführlich das Für und 
Wider abzuwägen; das könnte nur Gegenstand einer umfangreichen 
Monographie sein. Im folgenden werden daher die Befunde nur ver
hältnismäßig kurz behandelt. In den meisten neueren Arbeiten (seit 
etwa 1910) wird zu den Ergebnissen der jeweils früher veröffentlichten 
mehr oder weniger eingehend Stellung genommen. Insbesondere sei hier 
auf die Arbeit von CARSON verwiesen l . 

Bis zur Veröffentlichung der ersten Liquiduskurve der ganzen 
Legierungsreihe von LE CHATELIER2 (1894) sowie STANSFIELDs (1895) 
versuchte man durch Bestimmung physikalischer Eigenschaften und 
durch Rückstandsanalysen u. a. m. über die in Cu-Sn-Legierungen vor
liegenden Kristallarten Aufschluß zu bekommen. So ergaben sich aus 
Messungen der Wärmeleitfähigkeit (CALVERT und JOHNSON4), der elek
trischen Leitfähigkeit (MATTHIESSEN und HOLzMANN 5, LODGE6), des 
elektrochemischen Potentials (LAURIE 7), des Ausdehnungskoeffizienten 
(CALVERT und J OHNSON8) und der Dichte bzw. des spezifischen Volumens 
(CALVERT und JOHNSON9 , RICHE lO) Anzeichen für das Bestehen der 
Verbindungen Cu4Sn, CuaSn und CuSn. Rückstandsanalytische Unter
suchungen an Sn-reichen Legierungen von FOERSTERll ließen auf das 
Bestehen einer Kristallart schließen, die zwischen CusSn und Sn liegt. 
LE OHATELIER12 fand demgegenüber stets CusSn. MYLIUS-FROMMls 
erhielten beim Eintauchen von Sn in Cu-Salzlösungen Niederschläge 
von nahezu der Zusammensetzung CusSn. - WRIGHT14 erkannte die 
vollständige Mischbarkeit der beiden Metalle im flüssigen Zustand. 

1. Die Liquiduskurve wurde erstmalig in großen Zügen von LE ÜHA
TELIER2 bestimmt. Schon früher hatten HEYCOCK und NEVILLE15 den 
Einfluß kleiner Cu-Zusätze auf den Erstarrungspunkt von Sn unter
sucht. Unabhängig von LE CHATELIER ermittelte STANSFIELDs die 
ganze Liquiduskurve;. sie wurde bald darauf von ROBERTs-AusTEN und 
STANSFIELD16 ergänzt und berichtigt. (Das Diagramm von ROBERTS
AusTEN und STANSFIELD enthält bereits alle peritektischen Horizon
talen und alle wichtigen, thermoanalytisch leicht erfaßbaren Kurven 
von Umwandlungen im festen Zustand, es macht jedoch noch keine Aus-
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sagen über die Zahl und Natur der Phasen.) Gleichzeitig gaben HEYCOCK
NEVTI..LE17 eine vollständige Liquiduskurve18• In ihrer klassischen 
Arbeit aus dem Jahre 1904 veröffentlichten dieselben Forscher19 dann 
das erste Phasendiagramm, das durch die zahlreichen späteren Arbeiten 
nur in Einzelheiten vervollständigt, nicht jedoch in wesentlichen Punkten 
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Abb.265. Cu-Sn. Kupfer-Zinn (vgl. auch Abb. 266-268 und Nachtrag), 

geändert zu werden brauchte. Weitere Bestimmungen des ganzen Ver
laufs der Liquiduskurve liegen vor von GIOLITTI-TAVANTI20, BAuER
VOLLENBRUCK21, ISIHARA22, TAsAKI23. Einzelne Teile .der Kurve in 
verschiedenen Konzentrationsgebieten wurden bestimmt von SLA
VINSKI233, GUREVICH-HROMATK0 24, MILLER25, JEFFERy26, RAPER27, ISI-
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RARA 28, HIERS-FoREST 29, HAMASUMI-NISRIGORI30, HAMASUMI31, VERÖ92, 
HANSON -SANDFORD -STEVENS93. 

2. Die ausgezeichneten Konzentrationen (Knickpunkte) der Liquidus
kurve. (Vgl. Abb.265.) Über die zugehörigen Temperaturen s. bei den 
weiter unten behandelten einzelnen Konzentrationsgebieten. 

Der Punkt B32: etwa 26,5%2, etwa 24%3, etwa 25,5%16, 26%19, 
26%20, 26%23 a, 25,3%21, 24,6%22, 25,5%27, etwa 26%23, 26,5%30, 
26,1 % Sn92. In Abb.265: 25,5% Sn. 

Der Punkt 0 32 : etwa 31,2%16, 31,5%19, 32%20, 31,8%23a, 30,4%21, 
32%22,31,8%27,30,5%23,31,5%3°,30,5% Sn92 . In Abb. 265: 31 % Sn. 

Der Punkt D: Während HEYCOCK-NEVILLE19, SLAVINSKI23a, ISI
RARA 22 28 (bei wiederholter Untersuchung), RAPER 27 sowie HAMASUMI
NISRIGORI30 feststellten, daß eine Schmelze von der Zusammensetzung 
Cu3Sn (38,36% Sn) in einem deutlichen Temperaturintervall erstarrt, 
fanden GIOLITTI-TAVANTI 20 und BAUER-VOLLENBRUCK21, daß diese 
Schmelze bei konstanter Temperatur erstarrt, d. h. daß sich Liquidus
und Soliduskurve bei dieser Konzentration berühren (Punkt D), und 
daß die Liquiduskurve in diesem Punkte eine horizontale Tangente 
hat. Alle anderen Autoren, die sich des näheren mit der Konstitution 
des Cu-Sn-Systems befaßt haben, haben keinen experimentellen Beitrag 
zu dieser Frage geliefert, sondern sich nur für die eine oder andere Auf
fassung entschieden, und zwar GUERTLER33, HOYT (1913)34, COREy35 

für erstere, BORNEMANN36, HOYT (1921)37, MATsuDA38, CARSONl, 
TASAKI23 für letztere. Für die Auffassung von GIOLIT'l'I-TAVANTI und 
BAUER-VOLLENBRUCK könnten sprechen die Ergebnisse der Unter
suchungen an flüssigen Legierungen von BORNEMANN-WAGENMANN 39, 
MATUYAMA39a (Leitfähigkeit), BORNEMANN-SAUERWALD40 (spezifisches 
Volumen) und END0 41 (magnetische Suszeptibilität). Danach sollten 
in der Schmelze undissoziierte Moleküle Cu3Sn bestehen. In Abb. 265 
wurde jedoch ein Erstarrungsintervall für die Legierung Cu3Sn an
genommen, da die am besten begründeten experimentellen Ergebnisse 
dafür sprechen (s. auch Abb. 268). 

Der Punkt E32: Folgende experimentell bestimmten Werte liegen 
vor: rd. 60%3,58,5%16,57%19,58%20,58,4%21, etwa 53%22,60,3%26, 
etwa 55,5% 23, 59% Sn31. In Abb. 265 wurde 58% Sn angenommen. 

Der Punkt F32: Die folgenden Werte wurden experimentell er
mittelt: 97-97,5%3, 92%16, 92,5%19, 91,5%20, 91,4%21, etwa 88%22, 
92,7%26, 92%23, 93% Sn31. In Abb.265: 92% Sn. 

Der eutektische Punkt G: Folgende experimentell bestimmten 
Werte liegen vor: 99,05%15, etwa 97%2, etwa 99%16, 99%43, etwa 
94,5%20,99%24,99,25%42,98,5%21, 99%22, 99,3-99,4%25, >99%26, 
99,06%29, 99,2% Sn31 . In Abb.265: 99% Sn (s. auch Nachtrag). 
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3. Die Legierungen mit 0-20% Sn. a) Die Soliduskurve der 
.x-Mischkristalle wurde nur von STOCKDALE 44 genauer bestimmt 
(durch sorgfältige mikrographische Untersuchungen). Die Kurve besitzt 
einen hohen Sicherheitsgrad. 

b) Die Temperatur der peritektischen Horizontalen 
.x + Schmelze ~ ß wird von den verschiedenen Forschern wie folgt 
angegeben: etwa 790°16, 795°1719, 795°20, 782°45, 792-800°23\ 
798 ° 21, 790° 22, 799° 44, 798-801 ° 27, 790° 23, 780° 30, 780° 31, 797 092. Sie 
ist mit großer Sicherheit zu 795-800°, näher nach 800° anzunehmen, 
wesentlich tiefere Werte dürften auf Unterkühlung zurückzuführen sein. 

c) Die Löslichkeit von Sn in Cu (Sättigungsgrenze des .x-Misch
kristalls) wurde erstmalig von STOCKDALE 44 genauer bestimmt; die 
früheren Bestimmungen sind unzureichend. Er fand, daß die Sättigungs
grenze fast geradlinig zwischen 13,3% bei 799° und 16% Sn bei 518° 
(eutektoide Temperatur) verläuft; unterhalb 518° soll die Löslichkeit kon
stant 16% betragen, die Kurve also vertikal verlaufen. Zwischen 800° 
und etwa 518 ° wurde die Kurve von STOCKDALE ausgezeichnet be
stätigt von HAUGHTON 46 (zwischen 800° und 600°), HANSEN47 (zwischen 
600° und 518°) und CARSON1; die Abweichung beträgt hier höchstens 
0,1-0,2% Sn. HAUGHTON und HANSEN konnten jedoch zeigen, daß 
die Löslichkeit unterhalb 518° wieder abnimmt, und zwar fand HAUGH
TON bei 500° und 400° Löslichkeiten von 14,9 bzw. 14,6%. Die von 
HAUGHTON offen gelassene Frage, ob die Löslichkeit bereits unterhalb 
590° oder erst unterhalb 520° wieder abnimmt, konnte HANSEN und 
später CARSON im Sinne der letzteren Auffassung in Übereinstimmung 
mit dem STocKDALEschen Befund zwischen 600° und 520° entscheiden. 
HANSEN fand, daß die Löslichkeit bei 500°, 400° und "Raumtemperatur" 
auf 15,4% bzw. 14,3% und mindestens 14% abnimmt. In Abb. 265 
wurde bei 798°, 700°, 600°, 520°, 500°, 400° und "Raumtemperatur" 
eine Löslichkeit von 13,2% bzw. 14,4%, 15,3%, 16%, 15,2%, 14,4% 
und --14% angenommen (s. auch Nachtrag und Abb.267). 

d) Die Gitterstruktur der .x-Legierungen. Die .x-Phase hat 
als feste Lösung von Sn in Cu das kubisch-flächenzentrierte Gitter des 
Kupfers mit ungeordneter Atomverteilung. Bestimmungen der Gitter
konstanten wurden ausgeführt von BAIN48, WEISS 49, WESTGREN
PHRAGMEN 50, CARSONI, SEKIT051, MEHL-BARRETT 52, KERsTEN-MAAs 53, 
ISAWA-ÜBINATA94, ÜWEN-IBALL95. 

4. Die Legierungen mit 20-40% Sn. a) Das Phasendiagramm. 
Der außerordentlich verwickelte Aufbau dieses Konzentrationsbereiches 
wurde in größeren experimentellen Arbeiten untersucht von ROBERTS
AUSTEN und STANSFIELD15, HEYCOCK-NEvILLE19, SHEPHERD-BLOUGH54, 
GIOLITTI-TAVANTI 20, SLAVINSKI23a, COREy35, BAuER-VoLLENBRucK21, 
ISIHARA 22, RAPER27 , CARSONI, TASAKI23, HAMASUMI-NISHIGORI30, VERÖ92. 
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Mit der Aufklärung einzelner Fragen befassen sich die Arbeiten von 
HOYT34 37, MATSUDA 55, ISillARA 2856, HANSEN57, MATSUDA 38, STOCKDALE 58, 
BRONIEWSKI-HAKIEWICZ59, HUME-RoTHERy60, IMAI-ÜBINATA61, IMAI
HAGIYA62. Ferner sind zu berücksichtigen die Röntgenuntersuchungen 
von WESTGREN-PHRAGMEN 63, BAIN62a, MORRIS-JONES und EVANS64, 
BERNAL65, CARsoNl, LINDE 66, CARLSSON-HÄGG 67, ISAITSCHEW-KuRD
JUMOW68, KERsTEN-MAAs 53, ÜWEN-!BALL95 sowie die kritischen Bear
beitungen des jeweils vorhandenen Tatsachenmaterials von BORNE
MANN 36, GUERTLER33, BRONIEWSKI69 und in neuester Zeit besonders 
CARSON1 und HAMASUMI-NISHIGORI30. Auf die beiden letzteren sei aus
drücklich verwiesen, da in diesem Zusammenhang auf eine in Einzel
heiten gehende kritische Besprechung der Befunde verzichtet werden muß. 

In den in Abb. 266 wiedergegebenen Teildiagrammen sind die Er
gebnisse der wichtigsten Arbeiten dargestellt. Daraus geht hervor, wie 
groß der Anteil der einzelnen Forscher an der Aufklärung der Kon
stitution dieses Gebietes ist, und daß hinsichtlich des Verlaufs der 
Phasengrenzen trotz den besonders eingehenden Untersuchungen von 
CARSON und HAMASUMI-NISHIGORI noch große Abweichungen bestehen. 
Immerhin sind folgende Punkte als geklärt anzusehen. 

IX) Die ß -Phase zerfällt in das Eutektoid (IX + b). Die Temperatur 
des Eutektoids liegt nahe bei 520°, seine Konzentration liegt zwischen 
26,7 und 27% Sn. Die abweichende Auffassung, d~ß ß in ein Eutektoid 
(IX + y) und y in das Eutektoid (IX + b) zerfällt, wurde von HOYT34 37, 
der nach einer Deutung der von ihm34 entdeckten Umwandlung im 
(IX + ß)-Gebiet bei etwa 580 0 suchte, auf Grund allerdings unzureichen
der Kriterien aufgestellt. Später hat HOYT 70 diese Deutung verlassen. 
BAUER-VOLLENBRUCK (Abb. 266) glaubten jedoch Anzeichen für das Be
stehen eines (IX + y)-Eutektoids gefunden zu haben. MATSUDA 38 schloß 
sich der Auffassung von BAUER-VOLLENBRUCK an. Nach den Arbeiten 
von ISillARA 22 28 56, RAPER 27, CARSONl, HAMASUMI-NISHIGORI30 u. a. 61 
62 71, die sich mit dieser Frage eingehend beschäftigen, ist indessen 
wohl nicht zu zweifeln, daß ß in (IX + b) zerfällt 72. Zu einer gegen
teiligen Auffassung gelangte neuerdings wieder VERÖ92 (Abb.268 und 
Nachtrag). 

ß) Die b-Phase ist entgegen der lange herrschenden Ansicht 
(vgl. Abb.266) nich t als eine singuläre Phase von der Zusammen
setzung Cu4Sn anzusehen. Sie stellt vielmehr eine etwas Sn-reichere 
Phase veränderlicher Zusammensetzung dar, deren Homogenitäts
gebiet allerdings eng ist. Daß die b-Phase von veränderlicher Zu
sammensetzung ist, wurde bereits früher von SHEPHERD-BLOUGH54 so
wie COREy35 (Abb. 266) angenommen. ISillARA 22 28 behauptete hin
gegen wiederum auf Grund eigens zur Entscheidung dieser Frage aus
geführter Versuche, daß b die singuläre Phase Cu4Sn ist. END0 73 schloß 
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aus Messungen der magnetischen Suszeptibilität, daß Cu4Sn etwa 
2% Cu (?) zu lösen vermag. WESTGREN-PHRAGMEN 63 glaubten auf 
Grund röntgenographischer Untersuchungen (s. S.639) annehmen zu 
können, daß die <5-Phase wahrscheinlich die Zusammensetzung Cu31SnS 

(32,52 % Sn) besitzt; in der Tat erwies sich diese Legierung mikroskopisch 
als einphasig. Das Homogenitätsgebiet ist nach ihrer Ansicht sehr eng, 
da keine Verschiebung der Interferenzlinien in den Photogrammen bei 
Überschreitung der Zusammensetzung beobachtet werden konnte. 
BERNAL65 schloß aus röntgenographischen Unt~rsuchungen (s. S. 640), 
daß für die <5-Phase die Zusammensetzung Cu41Snn (33,38% Sn) charak
teristisch ist. Auf seine Anregung hin prüfte STOOKDALE 5S das Gefüge 
von 16 Legierungen zwischen 19 und 22 Atom- % Sn (30,4-34,5 Gew.- % 
Sn) in Abständen von je 0,2 Atom- % nach 3wöchigem Glühen. Er 
fand, daß nur die Legierung mit 20,6 Atom- % Sn = 32,64 Gew.- % Sn 
einphasig ist; das entspricht sehr genau der Konzentration CU31 Sns ' 
Die Zusammensetzung Cu41Snn ist also nicht homogen. CARSON1 fand 
mit Hilfe mikrographischer Untersuchungen, daß die <5-Phase bei 450° 
zwischen 32 und 33 % Sn homogen ist; die Zusammensetzung Cu4Sn ist 
mit Sicherheit heterogen (cx + <5). In Übereinstimmung mit diesem 
Befund und im Gegensatz zu WESTGREN-PHRAGMEN konnte er eine 
erhebliche Veränderung der Gitterkonstanten von <5 mit der Kon
zentrationfeststellen. HAMASUMI-NISHIGORlfanden, daß die Legierungen 
mit 32,03% und 32,92% Sn cx bzw. e enthalten. Sie schlossen sich des
halb der Ansicht von WESTGREN-PHRAGMEN an, daß <5 die Zusammen
setzung Cu31SnS hat. Nähere mikrographische Untersuchungen führten 
sie allerdings nicht aus 74 (s. auch Nachtrag). 

')') Die e-Phase entsteht durch Ausscheidung aus der ,),-Phase. Das 
Maximum der Ausscheidungskurve liegt bei der Zusammensetzung 
CuaSn (38,36% Sn) und etwa 675°. Die Ergebnisse einer Anzahl ther
mischer und thermo-resistometrischer Untersuchungen stimmen darin 
überein, daß der Endpunkt der Horizontalen bei 635°, die dem eigen
artigen Gleichgewicht ')' .~ e + Schmelze entspricht, bei einem höheren 
Sn-Gehalt als Cu3Sn liegt, d. h. daß Cu3Sn bei dieser Temperatur etwas 
Sn zu lösen vermag. Nach gleichartigen Versuchen von HAMASUMI
NISHIGORI besitzt Cu3Sn bei dieser Temperatur auch ein gewisses 
Lösungsvermögen für Cu. Das Homogenitätsgebiet der e-Phase ist sehr 
eng, nach WESTGREN-PHRAGMEN (röntgenographisch) einige Zehntel 
Prozent, nach CARSON (mikrographisch) handelt es sich um eine singuläre 
Phase, nach HUME-RoTHERy60 (mikrographisch) erstreckt sich das 
Homogenitätsgebiet von 37,7-38,5% (die Verschiebung der Phasen
grenzen mit der Temperatur liegt innerhalb der Genauigkeitsgrenze des 
Verfahrens), nach HAMASUMI-NISHIGORI von mindestens 37,9-38,8% 
Sn 75 (s. auch Nachtrag). 
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Über folgende Punkte gehen die Ansichten der Forscher zum Teil 
weit auseinander: 

b) Die Natur der Umwandlung bei 580-590 0 im (x + ß)
Gebiet. Beiträge zu dieser Frage bringen die Arbeiten von HOYT34 37, 
BAuER-VoLLENBRuCK21, MATSUDA5538, ISIHARA22 56 28, STOCKDALE44, 
RAPER27, HANSEN 57, CARSONl, HAMASUMI-NISHIGORI30, IMAI-OBINATA 61, 

VERÖ92. Die Deutung von CARSON, HAMASUMI-NISHIGORI und IMAI
OBINATA ist bisher experimentell zweifellos am besten begründet. Danach 
handelt es sich weder um den eutektoiden Zerfall von ß in x + y, der von 
HOYT 34, BAUER-VOLLENBRUCK21 und MATSUDA55 angenommen wurde, 
noch um eine Umwandlung der x-Phase (IsIHARA), noch um eine poly
morphe Umwandlung der ß-Phase (RAPER). HAMASUMI-NISHIGORI 
konnten mit Hilfe von Widerstands-Temperaturkurven zeigen, daß 
Legierungen mit 25-32% Sn, die oberhalb 580 0 nur aus dem ß-Misch
kristall bestehen, eine Umwandlung bei 600-625 0 durchmachen; vgl. 
die gestrichelte Kurve in Abb. 265 und 266. Diese Umwandlung (ß ~ ß') 
ähnelt, wie auch IMAI-OBINATA für die (x + ß)-Legierungen fanden, 
ihrem Charakter nach der magnetischen Umwandlung des Eisens, d. h. 
es handelt sich um eine mit der Temperatur fortschreitende Umwand
lung, die bei Erhitzung bei den Temperaturen der gestrichelten Kurve 
beendet ist. Offenbar ist die Umwandlung analog derjenigen des 
ß (Cu-Zn)-Mischkristalls, die wahrscheinlich in einem allmählichen 
Übergang von geordneter Atomverteilung in ungeordnete Atom
verteilung (bei Erhitzung) besteht. Durch Röntgenaufnahmen an 
ß-Legierungen bei 540-640 0 konnte CARSON allerdings keine Gitter
änderung in diesem Temperaturgebiet feststellen. Da die Widerstands
änderung in den (x + ß)-Legierungen bei 580 0 größer ist als in den 
ß-Legierungen bei 600-625 0 (erstere Umwandlung ist zudem thermisch 
erfaßbar, letztere dagegen nicht), und da die ß(x + ß)-Grenze nach 
übereinstimmender Feststellung von RAPER und HAMASUMI-NISHIGORI 
bei 580 0 zweifellos ihre Richtung ändert (vgl. Abb. 266), so glauben 
HAMASUMI-NISHIGORI, daß der Hauptteil der Widerstandsänderung bei 
580 0 auf die hier ziemlich "plötzlich eintretende Änderung der Ge
schwindigkeit der Ausscheidung bzw. Auflösung von x zurückzu
führen ist"76. Anm. b. d. Korr.: Neuerdings wird von VERÖ92 wieder
um die Auffassung vertreten, daß die Horizontale dem eutektoiden 
Zerfall von ß in x + y entspricht (Abb.268 und Nachtrag). 

c) Der Verlauf des (ß +y)-Gebietes und die Zahl der horizon
talen Gleichgewichtskurven zwischen etwa 32 und 38,4 % Sn (vgl. 
Abb. 266). Die Entscheidung für die eine oder andere Auffassung 
wird besonders dadurch erschwert, daß die beiden Arbeiten von CARSON 
und HAMASUMI-NISHIGORI, die sich mit dieser Frage besonders ein
gehend beschäftigt haben, zu stark widersprechenden Ergebnissen 
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führten_ Für das Diagramm von HAMASUMI-NISHIGORI spricht jedoch 
vor allem die Tatsache, daß das Bestehen der (nur innerhalb eines kleinen 
Temperaturbereiches stabilen) C-Phase von CARLssoN-HÄGG 67 durch 
röntgenographische Untersuchungen (s_ S.640) bestätigt wurde. Von 
allen anderen Forschern wurde die C-Phase übersehen. 

Bezüglich des Verlaufes des (ß + y)-Gebietes stimmen die Diagramme 
von SHEPHERD-BLOUGH, COREY und CARSON, die mit Hilfe des mikro
graphischen Verfahrens ausgearbeitet wurden, bemerkenswert überein. 
In allen diesen Diagrammen wird das (ß + y)-Gebiet noch unten durch 
eine eutektoide Horizontale (y ~ ß + 13) von etwa 27,5-32,5% Sn bei 
540-570° abgeschlossen. Demgegenüber zeigen die Diagramme von 
ROBERTs-AusTEN und STANSFIELD, HEYCOCK-NEvILLE, GIOLITTI
TAVANTI, SLAVINSKI, BAuER-VoLLENBRucK, ISIHARA, RAPER sowie 
HAMASUMI-NISHIGORI, die vornehmlich mit Hilfe thermischer bzw. 
thermo-resistometrischer Untersuchungen ausgearbeitet wurden, einen 
vom Eutektoid bei 520° bis zum Maximum bei der Zusammensetzung 
Cu3Sn ansteigenden, nur wenig unterbrochenen Kurvenzug. In allen 
diesen Diagrammen fehlt eine eutektoide Horizontale y ~ ß + 13 bei 
540-570°; sie hätte sich jedoch zweifellos bei den thermischen und 
thermo-resistometrischen Untersuchungen durch deutliche Effekte zu 
erkennen gegeben. 

Wir können also schließen, daß die eutektoide Horizontale y ~ ß + 13 
nicht besteht, und daß die Aufklärung der verwickelten Konstitution 
zwischen 35 und 40% Sn im wesentlichen eine Frage des Untersuchungs
verfahrens ist. Hier ist nun zweifellos die von HAMASUMI-NISHIGORI 
angewendete thermo-resistometrische Methode, wie auch schon RAPER 
hervorhob, der mikrographischen Methode überlegen, und zwar deshalb, 
weil sich die Zustandsänderungen durch Abschrecken nicht oder nur 
unvollkommen unterdrücken lassen. Das gilt besonders für das Gebiet 
zwischen etwa 27 und 32 % Sn, da die Ausscheidung von 0 aus ß selbst 
durch schroffes Abschrecken bei hohen Temperaturen nicht verhindert 
werden kann. Gestützt auf eigene Versuche7l vermute ich daher, daß 
der nahezu senkrechte Verlauf des (ß + y)-Gebietes nach Abb. 266 
durch die (während des Abschreckens erfolgte) Ausscheidung von 13 
aus ß vorgetäuscht, die a-Phase also irrtümlich als y-Phase ange
sprochen wurde 77. 

Für das Diagramm von HAMASUMI-NISHIGORI spricht des weiteren 
die Tatsache, daß es außer der erstmalig von IsmARA gefundenen 
eutektoiden Horizontale bei 570-580° (Eutektoid bei 33-35% Sn) 
auch die schon von ROBERTs-AusTEN beobachtete, von SLA VINSKI und 
besonders RAPER bestätigte obere Horizontale (die allen anderen For
schern entgangen ist) enthält. Diese beiden Gleichgewichtskurven werden 
mit dem C -Zustandsfeld zu einem durch Versuche erhärteten durchaus 



Cu-Sn. Kupfer-Zinn. 639 

plausiblen Umwandlungsdiagramm vereinigt. Nach allem besteht keine 
Veranlassung, in das Ergebnis von HAMASUMI-NISffiGORI ernstlich be
gründete Zweifel zu setzen. Damit ist jedoch nicht gesagt, daß das 
Diagramm dieser Forscher in allen Einzelheiten die wahren Kon
stitutionsverhältnisse beschreibt. Recht wenig begründet scheint der 
stark gebogene Verlauf des (ß + y)-Gebietes zu sein. Da er in der 
Hauptsache durch mikrographische Versuche festgelegt wurde, so ist 
er möglicherweise vorgetäuscht und durch einen tiefer liegenden Ver
lauf (nach Art des von ISIHARA und RAPER gezeichneten) zu ersetzen. 

b) Die Gitterstruktur der Phasen ß, y, (j, Bund C. Die 
ß-Phase hat nach WESTGREN-PHRAGMEN63 (bei 700 0 abgeschreckte 
Legierung mit 25% Sn) und CARSON1 (Heiß aufnahmen bei 540-640 0 

an einer Legierung mit 26,5% Sn) ein kubisch-raumzentriertes Gitter 
mit ungeordneter Atomverteilung. Mit der Frage nach der Natur der 
martensitähnlichen Nadelstruktur des ß-Mischkristalls, die beim Ab
schrecken von Legierungen mit weniger als 25% Sn entsteht, haben 
sich mehrere Forscher befaßt. Die Auffassung von MATSUDA78, CARSON1 
und HAMASUMI-NISffiGORI3o, daß diese Struktur durch die Ausscheidung 
von ex-Nadeln aus dem übersättigten ß-Mischkristall bedingt ist, konnte 
von lMAI-OBINATA61, IMAI-HAGIYA62 und ISAITSCHEW-KURDJUMOW6s 
nicht bestätigt werden. Vielmehr handelt es sich nach diesen Forschern, 
insbesondere ISAITSCHEw-KuRDJUMOW (röntgenographische Unter
suchung von Einkristallen), um eine instabile "martensitische" Zwi
schenstruktur96. 

Das Gitter dery-Phase wurde bisher noch nicht bestimmt. CARSON 
teilt mit, daß die Proben selbst dann, wenn die Abschreckung aus dem 
y-Gebiet wirksam war, sich bei Raumtemperatur in den stabilen Zu
stand umwandelten. Heißaufnahmen waren erfolglos. Er vermutet, 
daß y ein verwickeltes Gitter besitzt, das demjenigen von (j ähnelt. 
WESTGREN-PHRAGMEN konnten in abgeschreckten Pulvern nur die bei 
tiefen Temperaturen stabilen Kristallarten nachweisen. Sie werfen die 
Frage auf, ob die y-Phase (von ihnen mit ß' bezeichnet) "sich bezüglich 
ihrer Struktur wesentlich von der ß-Phase unterscheidet, oder ob sie 
vielleicht nur durch eine Art Überstruktur gekennzeichnet ist". 

Die (j-Phase hat nach WESTGREN-PHRAGMEN (von ihnen mit y 
bezeichnet) ein flächenzentriert-kubisches Gitter mit 416 = 8 X 52 Ato
men im Elementarwürfel; a = 17,91A. Die Struktur ist ähnlich der 
der y-Phase von Cu-Zn und Al-Cu (CusZns' AI"Cu9 , d. h. Verhältnis von 
Valenzelektronen: Atomen = 21: 13), ihre Formel könnte also Cu31SnS 

(32,52% Sn) sein. Wie oben gezeigt wurde, entspricht die Konzentra
tion der (j-Phase tatsächlich dieser Formel. Das Homogenitätsgebiet 
ist nach WESTGREN-PHRAGMEN sehr eng (s. S. 635). Mit der Formel 
CuSl Sns sind jedoch, wie die Verfasser betonen, die kristallgeometri-
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sehen Daten nicht vereinbar, da die Zahl der Atome im Elementar
bereich 416 kein Vielfaches von 39 ist 79• BERNAL65 hat b-Einkristalle 
untersucht und das von WESTGREN-PHRAGMEN gefundene flächen
zentriert-kubische Gitter mit 416 Atomen bestätigt (a = 17,92 A). Da 
nach BERNAL die Dichte von b (8,95) dafür sprechen würde, daß in der 
Zelle 328 Cu-Atome und 88 Sn-Atome vorhanden sind, so wäre die 
Formel Cu41Snll (33,38% Sn) anzunehmen. Eine Legierung dieser 
Konzentration ist jedoch nach STOCKDALE 58 und CARSON heterogen, 
so daß geschlossen werden müßte, daß das Gitter erst durch einen 
Überschuß von Cu-Atomen stabil ist. CARSON fand mikrographisch und 
röntgenographisch, daß die b-Phase ein Homogenitätsgebiet von etwa 
1 % besitzt (zwischen 32 und 33% Sn); das Gitter wurde von ihm nicht 
bestimmt. 

Die s-Phase. BAIN62a, WESTGREN-PHRAGMEN 63, MORRIS-JONES 
und EVANs 64, CARSON1 , sowie KERSTEN-MAAS 53 fanden, daß die Legie
rung der Zusammensetzung Cu3Sn ein Gitter hexagonaler dichtester 
Kugelpackung hat, mit unregelmäßiger Verteilung der beiden Atom
arten. Danach wäre also die s-Phase nicht als eine Verbindung anzu
sehen. Aus der geringen, jedoch deutlich feststellbaren Veränderung 
der Gittergröße schließen WESTGREN-PHRAGMEN, daß das Homo
genitätsgebiet nur einige Zehntel Prozent umfaßt; nach HUME-Ro
THERy 60 von 37,7-38,5% Sn. CARSON hält die s-Phase auf Grund 
mikrographischer und röntgenographischer Untersuchungen dagegen für 
eine singuläre Phase. Im Gegensatz zu den früheren Ergebnissen nach 
dem Pulververfahren konnte BERNAL65 durch Untersuchung von Ein
kristallen der s-Phase (von ihm mit 'YJ bezeichnet) feststellen, daß sie 
eine Überstruktur (rhombische Zelle mit 32 Atomen) besitzt, die als 
Folge einer geordneten Verteilung der beiden Atomarten auf die 
Gitterpunkte der einfachen hexagonalen Kugelpackung angesehen 
werden kann. Die s-Phase hat also tatsächlich Verbindungs
charakter (Cu3Sn). Auch LINDE66, dem die Arbeit von BERNAL nicht 
bekannt war, konnte Überstrukturlinien im Sinne einer regelmäßigen 
Atomverteilung nachweisen, die er jedoch anders zu deuten versuchte. 
Eine vollständige Bestimmung der Struktur gelang ihm nicht, da er 
nach dem Pulververfahren arbeitete. CARLSSON-HÄGG 67 (Einkristalle) 
konnten den Befund von BERNAL bezüglich der Überstruktur der 
e-Phase vollkommen bestätigen. Einzelheiten ,über die Struktur siehe 
bei BERNAL und CARLSSON-HÄGG. 

Die C -Phase, die von HAMASUMI-NISHIGORI entdeckt wurde, haben 
CARLSSON-HÄGG (von ihnen mit y' bezeichnet) röntgenographisch unter
sucht, und zwar an einer bei 595 0 abgeschreckten, pulverförmigen Legie
rung mit 34,2% Sn. Sie besitzt eine hexagonale Elementarzelle mit 
26 Atomen. Die Atomlagen konnten nicht mit Sicherheit bestimmt 



Cu-Sn. Kupfer-Zinn. 641 

werden. Möglicherweise ist die Z,usammensetzung Cu20Sn6 (35,90% Sn) 
für die Struktur von einer gewissen Bedeutung. Näheres über die Struk
tur in der Originalarbeit. 

5. Die Legierungen mit 40-100% Sn. a) Die Erstarrungs
vorgänge in diesem Konzentrationsgebiet wurden bereits von 
ROBERTs-AusTEN und STANSFIELD16 sowie HEYCOCK-NEVILLE I7 19 auf
geklärt. Über die ausgezeichneten Punkte E, Fund G (eutektischer 
Punkt) der Liquiduskurve siehe unter Absatz 2. Für die horizontalen 
Gleichgewichtskurven wurden folgende Temperaturen gefunden: 

Horizontale y ~8 + Schmelze (58% Sn): 635°16, 630°19, 625°20, 
655-6590 23a, 640°21,625°22,633°26,635°23,638°30,630°31. In 
Abb. 265: 635°. 

Horizontale 8 + Schmelze (92% Sn) ~'I]: 405°16, 400°19, 400°20, 
420 023a, 415° (Erhitzung), 401° (Abkühlung))80 81, 420°21, 400°22, 
411 ± 3°26, 400°23, 399°31. In Abb. 265: 410°. 

Eutektische Horizontale: Schmelze (99% Sn) ~ 'I] + Sn: 227°15, 
etwa 225°16, etwa 220°2°,227,1°24,227,4°81, 225°21, 225°22, 227°26 
29233193. In Abb. 265: 227°. 

b) Die 'I]-Phase. Mit der Frage nach der Zusammensetzung der 
'I]-Phase haben sich zahlreiche Forscher beschäftigt. Ältere Bestim
mungen physikalischer Eigenschaften4-10 in Abhängigkeit von der Zu
sammensetzung schienen auf die Formel CuSn (65,12% Sn) hinzudeuten. 
Dieses Ergebnis ist jedoch sicher entstellt, da die peritektische Reaktion 
bei 410° auch bei langsamer Abkühlung aus der Schmelze infolge Bildung 
von Umhüllungen der 8-Kristalle durch Kristalle der sich bildenden 
'I]-Phase nur sehr unvollständig verläuft. Die dadurch bedingten starken 
Gleichgewichtsstörungen lassen sich nur durch sehr langes Glühen zum 
Verschwinden bringen. Aus diesem Grunde wird die eutektische Kri
stallisation auch in Legierungen mit weniger als etwa 61 % Sn be
obachtet, die im Gleichgewicht kein freies Zinn enthalten. Die rück
standsanalytischen Untersuchungen von FOERSTERll und STEAD18 
führten zu Sn-Gehalten von 60-65%; siehe auch die mikroskopischen 
Untersuchungen von BEHRENS I 8, STEAD18 und CAMPBELL I 8. HEYCOCK
NEVILLE19 (mikrographisch und rückstandsanalytisch) geben die Zu
sammensetzung der 'I]-Phase bei ihrer Bildungstemperatur zu 61,1 % Sn 
an; mit fallender Temperatur soll sich die Zusammensetzung bis auf 
etwa 65% Sn bei der eutektischen Temperatur verschieben. Nach 
SHEPHERD-BLOUGH54 (mikrographisch) erstreckt sich das 'I]-Gebiet bei 
300-350° von 59,5-60,5% Sn, bei 200° von 59,5-62% Sn. GIOLITTI
TAVANTI20 machten, obgleich sie drei Phasen (8, '1], Sn) beobachteten, 
keinen Versuch zur Feststellung der Konzentration von '1]. In ihrem 
Diagramm fehlt zwischen Cu3Sn und Sn eine Zwischenphase. 

Die Aufklärung der Konstitution im Bereich von 40-100% Sn 
Hansen, Zweistofflegierungen. 41 
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verdanken wir zwei sehr sorgfältigEm thermoanalytischen, thermo
resistometrischen und mikrographischen Untersuchungen von HAUGH
TON 80 81, deren Ergebnisse unverändert in Abb. 265 übernommen wurden. 
Danach enthält die 1}-Phase (von HAUGHTON mit 8 bezeichnet) unterhalb 
227° 60,3-60,9% Sn. Spätere, zum Teil allerdings weniger begründete 
Ergebnisse decken sich im wesentlichen mit dem Befund von HAUGHTON. 
BAUER-VOLLENBRUCK21 haben aus Legierungen mit 93-95% Sn Kri
stalle isoliert, die sehr genau der Zusammensetzung Cu6SnS (60,88% Sn) 
entsprachen; sie sehen daher das Bestehen dieser Verbindung als ge
sichert an. ISIHARA 22 glaubte hingegen, daß 1} der (singulären) Ver
bindung CuSn entspricht, die bei 180° eine Umwandlung durchmacht. 
Auf Grund thermo-resistometrischer Untersuchungen gibt JEFFERy 26 
die Zusammensetzung von 1} bei der peritektischen Temperatur zu 
53,5 % Sn, bei der eutektischen Temperatur zu etwa 72 % Sn (!) an; 
die Umwandlungstemperatur schwankt unregelmäßig zwischen 176 und 
181 0. Aus der Tatsache, daß er noch bei 55 % Sn die eutektische 
Kristallisation beobachtete, folgt, daß sich seine Proben während der 
Messung nicht im Gleichgewicht befanden; siehe auch HAUGHTON 82 

über die Arbeit von JEFFERY. TAsAKI23 fand, daß die Legierung mit 
60% Sn nach 200stündigem Glühen bei 250° homogen wird; die der 
Formel CuSn entsprechende Legierung blieb nach derselben Behandlung 
heterogen. Die Umwandlungstemperatur ermittelte er zu 190°. HAMA
SUMI31 bestätigte, daß die Legierung Cu6Sn5 durch hinreichend langes 
Glühen homogen wird. Aus den Ergebnissen thermo-resistometrischer 
u. ä. Untersuchungen würde sich nach HAMASUMI ergeben, daß die 
Umwandlung von Cu6Sn5 (bei rd. 175°) ähnlich der magnetischen Um
wandlung des Eisens ist; er hält es jedoch auf Grund einer röntgeno
graphischen Untersuchung (deren Ergebnis noch nicht mitgeteilt ist) für 
möglich, daß es sich um eine allotrope Umwandlung von Cu6Sn5 handelt. 

Von WESTGREN-PHRAGMEN 63 ausgeführte röntgenographische Unter
suchungen an Kristallpulver aus der 1]-Phase (isoliert aus 98% iger 
Legierung) zeigten, daß sie die Nickelarsenidstruktur besitzt. Da die 
Konzentration von 1} jedoch Cu-reicher ist als der Formel CuSn ent
spricht, die sich aus der Struktur ergeben würde, so ist zu schließen, 
daß die NiAs-Struktur nur bei einem Cu-Überschuß stabil ist. Nach 
Auffassung von WESTGREN-PHRAGMEN sind die überschüssigen Cu
Atome unregelmäßig in den Hohlräumen des CuSn-Gitters eingelagert. 
Untersuchungen an 1]-Einkristallen von BERNAL65 (von ihm mit 8 be
zeichnet) und später CARLSSON-HÄGG67 haben jedoch gezeigt, daß 1] 
eine Überstruktur besitzt, die sich in einer fünffachen Verlängerung 
sowohl der a-Achse wie der c-Achse der hexagonalen Pseudozelle von 
NiAs-Struktur zeigt. Die wirkliche Zelle enthält offenbar 250 Sn-Atome 
und 300 Cu-Atome; 50 Cu-Atome davon sind in den Hohlräumen ein-
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gelagert. Die Zusammensetzung von'YJ ent..<:;pricht daher wahrscheinlich 
der Formel Cu6SnS' in Übereinstimmung mit den Ergebnissen der 
anderen Untersuchungen. 

c) Die Löslichkeit von Cu in Sn wurde von HAUGHTON81 mikro
graphisch bestimmt; sie beträgt danach bei 195 0 0,2%, bei 1400 0,15% Cu. 
Nach WESTGREN-PlmAGMEN (röntgenographisch) ist die Löslichkeit 
"sehr gering". Nach mikrographischen Untersuchungen von HANSON
SANDFORD-STEVENS93 ist sie in der Tat bei 220 0 kleiner als 0,01 % Cu. 

6. Weitere Untersuchungen. Außer den bereits oben erwähnten Be
stimmungen physikalischer Eigenschaften der Cu-Sn-Legierungen in 
Abhängigkeit von der Zusammensetzung4 S 6 7 8 9 10 18 39 39a 40 41 73 
seien noch folgende angeführt; sie liefern keine neuen Beiträge zur 
Konstitution des Systems. 

Elektrische Leitfähigkeit und Temperaturkoeffizient des elektrischen 
Widerstandes: LEDoux83, BRONIEWSKI-HACKIEWICZS9, STEPHENS84a, 
LINDE8s. 

Thermische Leitfähigkeit: s. die Zusammenstellung von SMITH85a. 
Thermokraft : LEDoux83, BRONIEWSKI-HACKIEWICZ59, STEPHENS84. 
Elektrochemisches Potential: PUSCHIN86, SACKUR-PICK87, BRo-

NIEWSKI-HACKIEWICZ59. 
Wasserstoffüberspannung : RAEDER-EFJESTAD 88• 

Ausdehnungskoeffizient: BRONIEWSKI-HACKIEWICZ59. 
Dichte: HAUGHTON-TuRNER89. 
Härte: HAUGHTON-TURNER89, BAuER-VoLLENBRucK90, BRONIEWSKI

HACKIEWICZ59. 
Der Vollständigkeit halber sei auch auf JEFFERYs91 thermodynami

sche Betrachtungen über den molekularen Aufbau der iX-, ß-, 8- und 
'YJ-Phasen hingewiesen. 

Nachtrag. Die Löslichkeit von Sn in Cu wurde erneut bestimmt 
von ISAWA-ÜBINATA94, ÜWEN-IBALL95, KONOBEJEWSKI-TARAsowA97 
(sämtlich röntgenographisch) und VERÖ 92 (mikrographisch). Nach 
Abb.267 stimmt der Befund von ISAWA-ÜBINATA und ÜWEN-IBALL 
oberhalb 520 0 ausgezeichnet überein; die Löslichkeit ist hier etwas 
größer als nach den bis dahin verläßlichsten Werten angenommen 
werden konnte. Unter 520 0 konnten ISAWA-ÜBINATA das Ergebnis von 
HANSEN sehr gut bestätigen, während KONOBEJEWSKI-TARAsowA und 
ÜWEN-IBALL unter 400 0 eine von allen früheren Befunden abweichende, 
sehr erhebliche Löslichkeitsabnahme gefunden haben. Diese Feststellung 
bedarf der Nachprüfung; möglicherweise kann beim Glühen bei diesen 
relativ tiefen Temperaturen eine metastabile Zwischenphase (s. dar
über96) entstanden und dadurch oder aus anderen Gründen eine zu 
geringe Sättigungskonzentration der iX-Phase vorgetäuscht sein. Die 

41* 
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Bildung einer "neuen" Phase wurde in der Tat beobachtet95 97; von 
OWEN-IBALL wurde sie als die hexagonale /O-Phase angesehen und daher 
die Vermutung ausgesprochen, daß 6 zwischen 400° und 300° in IX 

und /0 zerfällt. 

Der Aufbau der Legierungen mit 20-40% Sn wurde von 
VERÖ 92 mit Hilfe der thermischen und mikrographischen Verfahren 
untersucht. Das Diagramm (Abb. 268) stellt gewissermaßen eine Ver
einigung der in Abb.266 wiedergegebenen Schaubilder von BAuER-
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Abb.267. Löslichkeit von Sn in Cu. 

VOLLENBRUCK (20-30% Sn) und HAMASUMI
NISHIGORI (30-40% Sn) dar, die dadurch er
möglicht wird, daß im Bereich von 25-33 % 
Sn nicht eine, sondern zwei peritektische 
Horizontalen (bei 756° und 742°), also 
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(Abb. 265) 
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Abb.268. Cu-Sn. Kupfer-Zinn. 
Teildiagramm nach VERÖ 

(vgl. auch Abb.266). 

drei statt zwei Hochtemperaturphasen bestehen sollen. Es erscheint 
merkwürdig, daß die zweite Horizontale bisher allen Bearbeitern 
des Gleichgewichtsschaubildes entgangen sein soll. Mit dem Diagramm 
von VERÖ wird ferner erneut die Frage nach der Natur der Horizontalen 
bei 580-590° im (IX + ß)-Gebiet aufgeworfen. VERÖ schließt auf 
Grund von mikrographischen Versuchen, daß ß bei 586 ° in IX + y zerfällt 
(BAUER-VOLLENBRUCK) und glaubt dazu um so mehr berechtigt zu sein, 
als sich auch einige von EAsH-UPTHEGROVE 98 und ihm9 bei Unter
suchungen der Dreistoffsysteme Cu-Sn-Ni98, Cu-Sn-Mn99 und Cu-Sn-p99 
gefundene Ergebnisse nur durch das Schaubild von BAuER-VoLLEN
BRUCK deuten lassen. Zwischen 30 und 40% Sn hat VERÖ das Schaubild 
von HAMASUMI-NISHIGORI bestätigt. 

Die Zusammensetzung der 6- und /O-Phase wurde röntgenographisch 
von OWEN -IBALL95 bestimmt. 6 liegt zwischen 32 und 34 % Sn und 
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besitzt höchstwahrscheinlich ein gewisses Homogenitätsgebiet. Die 
;:;-Phase erstreckt sich bei 380 ° von rd. 37,3 bis rd. 39 % Sn. 

Der eutektische Punkt G liegt nach Untersuchungen von HANSON
SANDFORD-STEVENS93 sicher oberhalb 99% Sn, und zwar mit großer 
Genauigkeit bei 99,25-99,3% Sn und 227°. 
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Cu -Te. Kupfer-Tellur. 
CHIKASHIGE1 hat das in Abb. 269 dargestellte Zustandsdiagramm auf 

Grund thermischer und mikroskopischer Untersuchungen entworfen 2. 

Zu beachten ist, daß der Schmelzpunkt des Kupfers mit 1055 0 statt 
1083 0 angegeben wird; dadurch erfahren die höheren Erstarrungs- und 
Umwandlungstemperaturen eine erhebliche Korrektur, die jedoch in 
Abb. 269 nicht angebracht wurde. Der Schmelzpunkt des Tellurs 
(KAHLBAuM) wird ebenfalls um einiges zu tief - 438 0 statt 453 0 -

angegeben. 
Es bestehen die beiden Verbindungen Cu2Te (50,07% Te) und Cu4Tea 
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(60,07% Te). Erstere ist seit langem bekannt 3, das Bestehen der letz
teren folgert CHIKASHIGE aus der Abhängigkeit der Haltezeiten für 
623°,365° (polymorphe Umwandlung) 4 und 344 ° von der Konzentration. 
Wegen der Verschiebung der Zusammensetzung der Legierungen wäh
rend des Schmelzens2 könnte für die Te-reichere der beiden Verbin
dungen vielleicht auch die Formel Cu3Te2 (57,21% Te) in Frage 
kommen. 
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Abb.269. Cu-Te. Kupfer-Tellur. 

Ob Cu2Te direkt aus der Schmelze kristallisiert, wie in Abb. 269 an
genommen wurde, oder bei rd. 1033 0 peritektisch gebildet wird (vgl. 
Nebenabb.), wurde nicht entschieden, da zwischen 48,2 und 53% Te 
keine Schmelzen untersucht wurden. Den Haltezeiten der peritektischen 
Reaktion zufolge bildet Cu2Te mit Te Mischkristalle; die aus dem 
Schmelzfluß erkalteten Legierungen mit 53 und 55% Te - korrigiert 
etwa 51 und 53% Te 2 - erwiesen sich als mikroskopisch einphasig. 

Eine widerspruchsfreie Deutung der beiden Umwandlungen bei 387 0 
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(nur zwischen 48 und 57,5% Te beobachtet) und etwa 360-345° ist 
auf Grund der Angaben des Verfassers nicht möglich, um so weniger, 
als die Zusammensetzung der Legierungen nicht analytisch ermittelt 
wurde. CHIKASHIGE hält beide Reaktionen für polymorphe Umwand
lungen der Verbindung Cu2Te, bemerkt jedoch selbst, daß die größte 
Wärmetönung merkwürdigerweise nicht bei der Konzentration Cu2Te, 
sondern bei 55% Te (wahre Zusammensetzung rd. 53% Te), d. h. bei 
der Zusammensetzung des an Te gesättigten Mischkristalles beobachtet 
wurde. GUERTLER5 versucht die Umwandlungen anders zu deuten, 
doch kommt er zu dem Ergebnis, daß zwischen Cu2Te und Cu4Te3 ein 
heterogenes Gemenge dieser beiden Phasen vorliegt, was mit den An
gaben von CHIKASHIGE über das Gefüge nicht vereinbar ist. 

Die feste Löslichkeit von Cu in Te wurde nicht untersucht, bezüglich 
der festen Löslichkeit von Te in Cu ist zu sagen, daß 0,05% Te mikro
skopisch noch deutlich zu erkennen waren. CHIKASHIGE vermutet, "daß 
sich ein Gehalt von 0,01 % Te der mikroskopischen Beobachtung kaum 
entziehen dürfte". 

PUSCHIN6 hat die Kette Cu!l n CuS04!CuxTe(1_x) ohne Kenntnis des 
Aufbaus der Legierungen gemessen. Die Spannungskurve besitzt einen 
Sprung bei Cu2Te. Zur Erklärung des Kurvenverlaufes erachtet er die 
- allerdings durch nichts gerechtfertigte - Annahme einer Ver
bindung CuTe (66,73% Te) als notwendig. KREMANN hat darauf hin
gewiesen, daß PUSCHINs Einzelpotentialwerte auch die Annahme eines 
Spannungssprunges bei der Zusammensetzung Cu4Te3 zulassen, doch 
beträgt der Spannungsabfall bei dieser Konzentration allenfalls 20 Milli
volt, während die Fehlergrenze der Messungen PUSCHINs nur wenig 
kleiner ist. 

Literatur. 

1. CHIKASHIGE, M.: Z. anorg.allg.Chem. Bd. 54 (1907) S. 50/57.-2. Zwischen 
70 und 100% Te entsprach die Zusammensetzung der Legn. den Einwaagen, bei 
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entsprechenden Korrektionen verzichtet." Nur die Zusammensetzung der beiden 
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(1877) S.1142. FABRE, C.: Ebenda Bd.l05 (1887) S.277. BRAUNER, B.: Mh. 
Chemie Bd. 10 (1889) S. 411/57. -4. Nach7stündigem Glühen bei 360 0 hatte sich 
das Gefüge der Legn. mit 60-70% Te nicht verändert. Die Reaktion bei 365 0 

ist also sicher keine peritektische. - 5. GUERTLER, W.: Metallographie S.921/23, 
Berlin 1912. - 6. PUSCHIN, N. A.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 56 (1908) S. 9/12. 

Cu-Th. Kupfer-Thorium. 
Siehe Cd-Th, S. 460. 
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Cu-Ti. Kupfer-Titan. 
Abb. 270a gibt die von KROLL l bestimmten Kurven des Beginns und 

des Endes der Erstarrung der Cu-Ti-Schmelzen bis zu einem Ti-Gehalt 
von 18,5% wieder. Über die sicher im festen Zustand auftretenden 
Reaktionen und die Natur der daran beteiligten Kristallarten wissen 
wir nichts. Bei 900 0 sind nach KROLL 3-4% Ti im Kupfer gelöst; bei 
350 0 liegt die Sättigungsgrenze unterhalb 0,5% Ti, da eine bei 850 0 

abgeschreckte Legierung dieser Zusammensetzung beim Anlassen auf 
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350 0 eine erhebliche 
Härtesteigerung 
fährt 2. 

er-

Das Bestehen Cu
reicher fester Lösungen 
wUrde schon früher 
von HUNTER-BACON3 

durch Messung der 
elektrischen Leitfähig
keit und des Tempera
turkoeffizienten des 
elektrischen Wider
standes von Legierun-
gen mit 1, 2 und 5% Ti 
bewiesen, doch gestat-

teten diese wenigen Messungen keine Angaben über den Grad der 
Löslichkeit. 

Nachtrag. Unabhängig von KROLL gelangten HENSEL-LARSEN' auf 
Grund thermischer Untersuchungen im Bereich von 0-27,3% Ti zu 
einem im wesentlichen gleichen Zustands schaubild der Cu-reichen 
Legierungen (Abb.270b). Die Legierungen wurden jedoch ohne (!) 
Schutzatmosphäre (vgl. Anm. 1) erschmolzen; sie enthielten neben TiN 
an metallischen Verunreinigungen Fe (bei 17% Ti rd. 0,04-0,5%, bei 
höheren Ti-Gehalten 2-3%), Al (0,03-0,24%) und Si (0,01-0,24%). 
Aus den thermischen Daten schließen die Verfasser auf eine Löslichkeit 
von 4-4,5 % Ti bei der eutektischen Temperatur. Aushärtungsversuche 
zeigten, daß die Löslichkeit auf unter 0,8% Ti bei 400 0 sinkt. Nach 
Aushärtungsversuchen von SCHUMACHER-ELLIS5 liegt die Sättigungs
grenze bei 400 0 noch unter 0,67% Ti. Orientierende Röntgenunter
suchungen vermochten nichts Sicheres über die Natur der mit Cu-reichen 
Mischkristallen im Gleichgewicht befindlichen Phase auszusagen; das 
Cu-Gitter wird durch Ti aufgeweitet. 

Literatur. 
1. KROLL, W.: Z. Metallkde. Bd. 23 (1931) S. 33/34. Es wurde reines ge· 

schmolzenes, schmiedbares Ti verwendet, das hergestellt war durch Reduktion 
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von TiCl4 mit Na in einer Ni-Stahlbombe (Metallwirtsch. Bd. 9 (1930) S. 1043). 
Das Einschmelzen der Legn. erfolgte unter gereinigtem Argon (Ti hat eine sehr 
große Affinität zu Stickstoff) in Alundumtiegeln. - 2. BENSEL, F. 0.: Met. u. Erz 
Bd. 11 (1914) S. 10/16, 46/48 berichtete über die Herstellung von Cu-Ti-Legn. auf 
verschiedenem Wege. Er bemühte sich vergebens, das Erstarrungsschaubild der 
Cu-reichen Legn. aufzustellen, vor allem wurde er durch Bildung von Titannitrid 
stark behindert. Er teilt unter Vorbehalt mit, daß der Schmelzpunkt des Kupfers 
schon durch kleine Ti-Gehalte wesentlich erhöht wird, was KROLL (s. oben) nicht 
bestätigen konnte. BENSEL veröffentlichte 2 Gefügebilder. - 3. HUNTER, M. A., 
u. J. W. BACON: Trans. Amer. electrochem. Soc. Bd.37 (1920) S.513/24. -
4. HENSEL, F. R., u. E. I. LARSEN: Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Techn. 
Publ. Nr.432 (1931) S.l/11. - 5. SCHUMACHER, E. E., u. W. C. ELLIS: Met. 
& Alloys Bd. 2 (1931) S. 111. 
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zu etwa 34-35% Tl und rd. 98-99% Tl, letzterer Wert ist jedoch sehr 
roh, da er nur durch Extrapolation der Haltezeiten bei 962 0 gewonnen 
wurde. Das Ende der Erstarrung fand DOERINCKEL bei 302° unter 
Zugrundelegung eines Tl-Schmelzpunktes von 311°. Die Lage des 
eutektischen Punktes und die Größe der Löslichkeiten im festen Zu-
stand ist nicht bekannt. 

Literatur. 
1. DOERINCKEL, F.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 48 (1906) S. 185/88. Schmelzen 

von 20 g unter CO2 und Kohlepulver. 

Cu-V. Kupfer-Vanadium. 
Über den Aufbau der Cu-reichen Cu-V-Legierungen liegen folgende Angaben vor. 
GUILLET\ der einige Legierungen durch Reduktion von V20 5 mit Hilfe von 

Al in Gegenwart von Cu herstellte, zieht aus der mikroskopischen Prüfung den 
Schluß, daß 1. bis etwa 6-7% V Cu und V Mischkristalle bilden, 2. bei höheren 
V-Gehalten ein bläulicher Gefügebestandteil auftritt, 3. zwischen 10 und 25% V 
die Legierungen aus zwei Schichten bestehen, einer oberen, die aus der bläulichen 
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Kristallart besteht und einer unteren, die aus dem Mischkristall besteht, 4. oberhalb 
25% V die Legierungen aus zwei "Verbindungen" aufgebaut sind. Die von ihm 
veröffentlichten Gefügebilder der Legierungen mit 7%, 10% und 22% sind jedoch 
m. E. nicht damit in Einklang zu bringen (vgl. Originalarbeit). Insbesondere 
besteht die 7% ige Legierung m. E. aus wenigen Primärkristallen in einer eutek
tischen Grundmasse (vgl. auch NORRIS). 

N ORRIS2 bemerkt, daß bei etwa 7% V ein Eutektikum liegt, und daß einige 
Hunderstel % V die elektrische Leitfähigkeit von Cu außerordentlich erniedrigen. 
Über den Reinheitsgrad der untersuchten Legierungen wird gesagt, daß sie schwer 
frei von Fe und Al zu erhalten waren3• 

GIEBELHAUSEN4 hat aluminothermisch hergestelltes V mit 94,2% V (!) und 
Cu in Magnesiaröhren über 1800° erhitzt, so daß auch das Vanadium geschmolzen 
war. Nach gutem Umrühren wurden Abkühlungskurven von etwa 1300° an auf
genommen; sie zeigten bei Gehalten von 2,8, 13 und 21% V nur den Haltepunkt 
des Cu. Die beiden Metalle sind also in diesem Konzentrationsgebiet im flüssigen 
Zustand nicht mischbar. In Übereinstimmung damit bestanden die Proben aus 
zwei Schichten, die sich als die reinen Metalle erwiesen. 

Die Ergebnisse GIEBELHAUSENS stehen zu dem Befund von GUILLET und 
NORRIS im Widerspruch; es ist nicht ausgeschlossen, daß die von GIEBELHAUSEN 
festgestellte Misohungslücke im flüssigen Zustand durch die im verwendeten V 
vorhandenen erheblichen Mengen an Beimengungen (5,8%) verursacht ist. 

Literatur. 
1. GUILLET, L.: Rev. Metallurg. Bd. 3 (1906) S. 174/75. - 2. NORRIS, G. L.: 

J. Franklin Inst. Bd. 171 (1911) S. 580/81. - 3. Die starke Erniedrigung der elektro 
Leitf. von Cu kann durch diese Beimengung hervorgerufen sein. - 4. GIEBEL
HAUSEN, H.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 91 (1915) S. 256. 

Cu-W . Kupfer-Wolfram. 
Nach übereinstimmenden Beobachtungen zahlreicher Forscher! 

nimmt geschmolzenes Cu kein W auf; die beiden Metalle legieren sich 
also nicht2 3. 

Literatur. 
1. GUILLET, L.: Rev. Metallurg. Bd. 3 (1906) S.176. RUMSCHÖTTEL, 0.: Met. U. 

Erz Bd. 12 (1915) S. 45/50 U. Abh. Inst. Metallhütt. U. Elektromet. Techn. Hochsch. 
Aachen Bd. 1 Nr.1 (1915) S. 19/24. KREMER, D.: Abh. Inst. Metallhütt. U. Elek
tromet. Techn. Hochsch. Aachen Bd.l Nr. 2 (1916) S.10/11. SCHWARZ, M. V. : Metall 
U. Legierungskunde S. 101, Stuttgart 1929. SCHRÖTER, K.: Z. Metallkde. Bd. 23 
(1931) S. 197. - 2. In der Arbeit von RUMSCHÖTTEL befinden sich Widersprüche. 
Es geht nicht klar aus seinen Ausführungen hervor, ob W in flüssigem Cu - selbst 
bei sehr hoher Temperatur - unlöslich ist, oder ob W gelöst war und beim Er
kalten als elementares W primär ausgeschieden und darauf geseigert war. -
3. Ältere Literatur (ziemlich wertlos): BERNOULLI: Pogg. Ann. Bd.111 (1860) 
S. 573. SARGENT, C. L.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 22 (1900) S. 783. Weitere 
Angaben S. bei RUMSCHÖTTEL. 

Cu-Zn. Kupfer-Zink. 
Die bis zum Jahre 1927 veröffentlichten Arbeiten wurden von 

BAUER und HANSEN! in ihrer Monographie "Der Aufbau der Kupfer-
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Zinklegierungen" einer eingehenden Kritik unterzogen. Im Anschluß 
daran haben die genannten Verfasser dasjenige zusammengefaßt, was 
auf Grund wiederholter und eindeutiger Feststellungen als einwandfrei 
feststehend angesehen werden durfte, und überall da, wo noch Fragen 
offen oder zweifelhaft erschienen, eigene Untersuchungen unter Aus
schaltung aller erdenklichen Fehlerquellen ausgeführt. Das von ihnen 
unter Zugrundelegung fremder und eigener Untersuchungen aufgestellte, 
auch in quantitativer Hinsicht mit einem hohen Sicherheitsgrad be
haftete Gleichgewichtsschaubild ist durch spätere Arbeiten - die wich
tigsten wurden von BAUER-HANSEN gelegentlich2 3 besprochen - un
beeinflußt geblieben. Lediglich bezüglich der Art oer Darstellung der 
ß ~ ß'-Umwandlung wurde später3, dem Fortschritt der Erkenntnis 
Rechnung tragend, eine kleine Änderung vorgenommen. 

Über die geschichtliche Entwicklung des Zustandsdiagramms ist zu 
sagen, daß bereits nach den Arbeiten von BEHRENS4, CHARPY~ (mikro
skopische Untersuchungen), ROBERTS-AuSTEN 6 (Erstarrungsdiagramm), 
HEYCOCK-NEVILLE 7 (Erstarrung der Zn-reichen Legierungen) und ganz 
besonders SHEPHERD 8 (Aufstellung des ersten vollständigen Diagramms 
auf Grund thermischer und mikrographischer Untersuchungen) ein 
Diagramm vorlag, das in allen wesentlichen Punkten (Erstarrungs
kurven, Zahl der intermediären Phasen, Grenzen der Mischkristall
gebiete) wenigstens qualitativ dem heutigen Diagramm entspricht. In 
quantitativer Hinsicht - insbesondere was den Verlauf einzelner 
Phasengrenzen u. a. m. angeht - ließen jedoch die Diagramme von 
SHEPHERD, TAFEL9 , PARRAVAN0 10, IMAIll , IITSUKA12 und CREPAZ13 

sowie die älteren Kombinationsdiagramme von BORNEMANN14, GUERT
LEß15 und BRONIEWSKI16 zu wünschen übrig. Um diesem Mangel ab
zuhelfen, haben sich zahlreiche Forscher, die weiter unten genannt 
werden, mit der Klärung einzelner Fragen, wie die genaue Festlegung 
von Mischkristallgrenzen, die ß ~ ß'-Umwandlung, die Kristallstruktur 
der Phasen u. a. m. befaßt. Die Untersuchungen über das Erstarrungs
und Umwandlungsschaubild wurden zum Abschluß gebracht durch die 
kritische Sichtung des vorliegenden Tatsachenmaterials und die ein
gehenden und umfangreichen Untersuchungen von BAuER und HANSEN!, 
die durch einige, sich jedoch nur mit Teilfragen beschäftigende Arbeiten 
bestätigt und ergänzt wurden23• 

Im folgenden werden die einzelnen Arbeiten an Hand des Diagramms 
der Abb. 272 unter einheitlichen Gesichtspunkten, der Einteilung des 
Stoffes in der Monographie folgend, kurz zusammengefaßt. Eine nähere 
Besprechung der Ergebnisse ist in diesem Zusammenhange wegen der 
Fülle der Arbeiten nicht möglich. Es muß daher dieserhalb auf die 
genannte Monographie verwiesen werden (s. auch Nachtrag). 

1. Die Liquiduskurve des ganzen Systems wurde bestimmt von 



654 Cu-Zn. Kupfer-Zink. 

CHARPy 5 (sehr ungenau), ROBERTS-AuSTEN6 , SHEPHERD 8, SACKUR17, 
TAFEL9, PARRAVAN010, IMAIll , IITSUKA12, CREPAZ13, RUER-KREMERS18 • 

BAUER-HANSEN1 haben die Liquidustemperaturen. im Bereich von 
0-45% Cu bestimmt. Die Erstarrungstemperaturen der Zn-reichen 
Legierungen wurden ermittelt von HEYCOCK-NEVILLE 7 (0-15% Cu), 
ARNEMANN19 (0-9% Cu) und HAUGHTON-BINGHAM2o (0-10% Cu). 
Trägt man die von den verschiedenen Verfassern gefundenen Liquidus
punkte in das Temperatur-Konzentrationsdiagramm ein, so ergibt sich 
zwischen 100 und 30% Cu ein Streubereich von rd. 5-15°, zwischen 
30 und 10% Cu ein solcher von 10° und weniger und zwischen 10 und 
0% Cu ein solcher von 5° und weniger. Die in Abb. 272 gezeichnete 
Liquiduskurve wurde durch graphische Interpolation gewonnen, wobei 
die verläßlichsten Werte besonders berücksichtigt wurden. 

2. Die Soliduskurve setzt sich zusammen aus den Kurven des Endes 
der Erstarrung der Mischkristalle (x, ß, y, b, e und 'YJ sowie Teilen der 
peritektischen Horizontalen BD, GH, LN, OQ und UW, bei deren 
Temperaturen sich die primär ausgeschiedenen Mischkristalle der Kon
zentrationsbereiche dieser Horizontalen mit der jeweils übriggebliebenen 
Cu-ärmeren Schmelze unter Bildung der nächstfolgenden Cu-ärmeren 
Kristallart umsetzen. Die Soliduskurven der (X-, ß- und y-Mischkristalle 
wurden mit Hilfe thermischer Untersuchungen ermittelt von SACKUR, 
TAFEL, PARRAVANO, IMAI, IITSUKA, CREPAZ und RUER-KREMERs. Der 
Streubereich (etwas größer als bei der Liquiduskurve) ist außer durch 
Abweichungen in der Temperaturmessung vor allem bedingt durch die 
in den Versuchsbedingungen liegende Unsicherheit, mit der die Be
stimmung von Erstarrungsintervallen der Mischkristalle mittels thermi
scher und ähnlicher Untersuchungen behaftet ist. Die in Abb. 272 dar
gestellten Kurven wurden in derselben Weise gewonnen wie die Liquidus
kurven, wobei die kleinsten Erstarrungsintervalle, die in der Regel als 
die verläßlichsten anzusehen sind, besonders berücksichtigt wurden98 • 

Die Soliduskurve der b-Mischkristalle wurde nach den genauesten 
darüber vorliegenden Angaben von BAUER-HANSEN (mikrographisch) 
gezeichnet. Das Ende der Erstarrung der e-Mischkristalle wurde näher 
nur von IITsuKA und RUER-KREMERS bestimmt (thermisch); ihre 
Ergebnisse stimmen recht gut überein. Über die Soliduskurve der 
'YJ-Mischkristalle liegen genaue Angaben nur. von HAUGHTON-BING
HAM vor. 

Die Temperaturen der Peritektikalen und die Konzentrationen 
ihrer Endpunkte und der peritektischen Punkte sind nach den Ergeb
nissen der verschiedenen Forscher in Tabelle 25 zusammengestellt. Die 
in Klammern eingeschlossenen Werte sind von den betreffenden Ver
fassern nicht selbst ermittelt, sondern übernommen worden. In der 
letzten Spalte sind die Werte angegeben, die für die Abb. 272 verwendet 
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wurden_ Bezüglich der Temperaturen ist zu sagen, daß ein Unterschied 
von 1-20 innerhalb der Grenze der Meßgenauigkeit liegt. 

Die Peritektikale BOD (IX + Schmelze ~ ß) verläuft bei 905°. Der 
Punkt B liegt nach den mikrographischen Untersuchungen von GENDERS
BAILEy21 mit Sicherheit sehr nahe bei 67,5% Cu, d. h. bei einer kleineren 
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Cu-Konzentration, als auf Grund der thermischen Untersuchungen an
genommen wurde. Diese Tatsache findet ihre Erklärung darin, daß in 
allen Fällen, in denen auf Abkühlungskurven von Schmelzen mit mehr 
als 67,5% Cu Haltepunkte gefunden wurden, die Abkühlungsgeschwin
digkeit zu groß war, um den Gleichgewichtszustand zu erreichen. Der 
Punkt 0 liegt nach den mikrographischen Untersuchungen von BAUER
HANSEN sehr nahe bei 63 % Cu, in guter Übereinstimmung mit dem von 
den meisten anderen Autoren gefundenen peritektischen Punkt. Der 
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Tabelle 25. Te mperaturen der horiz on ta len G leic hge wic h tsku rven und 

R.-A. = ROBERTS-AuSTEN, H. u. N. = HEYCOCK U. NEVILLE, S. = SHEPHERD, Sa. = 
DAVIDSON, I. = IMAI, J. = JARES, Ia. = IITSUKA, H. U. B. = HAUGTHON U. BINGHAM, 

RUER U. KREMERs, H. U. S. 

R.-A. H.u.N. S. Sa. T. A. P. M.u.D. 

Peritektikale BCD 
(X+Schmelze~ß 
Temperatur 0 C ca. 893 890 906 905 905 
Punkt B ca. 73,2 70,5 69,5 70,2 70,5 

" 
C - 64 62 - 62,8 

" 
D ca. 62 63 61,5 60,5 (60,5) 

Peritektikale GH 
ß+ Schmelze ~ y 
Temperatur 0 C 840 (ca. 830) 838 
Punkt G ca. 46 - 44,5 

" H 50 39,3 39,3 
Peritektikale LMN 

y+ Schmelze ~ 6 
Temperatur 0 C ca. 685 690 699 700 
Punkt L - 31 30,3 29,5 

" 
M - 30,5 ? 27,2 27.5 

" N 18 18 20,2 20 
Peritektikale OP Q 

6+ Schmelze ~ s 
Temperatur 0 C 590 585 589-598 595 
Punkt 0 - 20 19,5 24 

" 
P - 19 17 17,5 

" Q ca. 11 10,5 12,3 12 
Dystektikale RST 
6~y+s 
Temperatur 0 C 455 ca. 545 545-550 
Punkt R 31 ca. 29,5 30 

" S 29 ca. 26 26 

" 
T 19 ? 19 

Peritektikale UVW 
s+ Schmelze ~ 1] 
Temperatur 0 C 419 ca. 424 419 421 425 425 425 
Punkt U I ca~13 - 13 - 14 - ca. 13 

" V - 2,5 - (2.5) - -

" W 1,8 ca. 2,2 2,5 - ca. 1,8 - -

* Abkühlung. ** Erhitzung. 

andere Endpunkt der Peritektikalen liegt nach den verläßlichsten Er
gebnissen zwischen 60 und 62 % Cu. BAuER-HANsEN u. a. hatten mit 
PARRAVANO 60,5% Cu angenommen, doch ist es unter Berücksichtigung 
der neueren sorgfältigen Ergebnisse von RUER-KREMERS wahrschein
licher, daß er näher bei 62% Cu liegt. Er wurde in Abb. 272 bei 61,5% 
angenommen. 

Die Peritektikale GH (ß + Schmelze ~ y) verläuft bei 833-835°, 
und ihre Endpunkte sind zu 43,5% (BAuER-HANsEN, mikrographisch) 
und 39% Cu anzunehmen. Der peritektische Punkt fällt, wie fast aus-
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Konzentrationen (in Gew.- % Cu) ihrer ausgezeichneten Punkte. 

SACKUR, T. = TAFEL, A. = ARNEMANN, P. = PARRAVANO, M. u. D. = MATHEWSON U. 

G. u. B. = GENDERS U. BAILEY, C. = CREPAZ, B. U. H. = BAUER U. HANSEN, R. U. K. = 
= HANSEN U. STENZEL. 

J. J. Ja. IH. u. B.IG. u. B.I c. Inunl Rn.K. IH. u. s./ Abb. 272 

905 I 893 906 903 I (905) 902 

I 
905 

69 68,5 67,5 68 (67,5) 69,2 67.5 
ca. 63,5 63 (62,8) I (62.5) i 63,0 I 62,1 63,0 

62 60 (60,5) 62,5 (60,5) 62,1 I I 61,5 

i 
I I 

835 833 840 833 835 835 I ca. 45 44 45 43,5 43,6 43,5 
I 39-40 .38 I ca. 39 39,0 40,2 39,0 

I 
i i 

696 * 
700 695 700 695 704 ** 697 
(31) 30,5 30 ca. 30,2 29,8 30,2 

(30,5) 
I 

30,5 , 30 27,0 ca. 27 27,0 
20 

585 
(20) 
(19) 

11 

530 
(31) 

(28,5) 
(19) 

425 
-
-
-

I 20 I 19,5 19.5 I 20 ! 19,5 

I I 

I I I 
I I 593 * I 

I 
592 

I 
I 595 594 601 ** 594 

23,5 
I 

(20) 23,5 ca. 23,5 23,5 
, 21,5 19,5 21,5 ca. 21 21,5 

I I 11,5 

I 

I , 10,5 I 11,5 11.6 i 11,5 

I 
, 

I 
I ) I 542 * 

I 555 545 I 555 564 ** 555 

I 
30 ! I (30) ! 29,5 

I 
30 29,5 

26 
I 

26 26,0 26 26,0 
21.5 19,5 21,5 21 21,5 

424 I 423 426 
I 

425 423 I 423 - 424 

- 13 - I 12 I ca. 12,5 13 - 12,5 
12,0-2,5\ 1,5 12,0-2,1 I - (2,0) (2,0) 2,66 2,66 

2,0 ca. 1,0 1,8 I ca. 2,5 1,8! 1,5 - 1,8 

nahmslos gefunden wurde, praktisch mit dem Endpunkt H zusammen. 
Die PeritektikalenLMN (y+ Schmelze ~ <5) undOPQ (<5 + Schmelze 

~ e). Die Konzentration der Punkte L, M, Q und P wurde am genauesten 
von BAUER-HANSEN festgelegt, und zwar durch mikrographische Be
stimmung der in sie einmündenden Gleichgewichtskurven. Die End
punkte N und Q ergeben sich aus den thermischen Untersuchungen der 
meisten Forscher zu 19,5-20% bzw. 11,5 ± 0,5% Cu; BAUER-HANSEN 
fanden 19,5 und 11,5% Cu. 

Die peritektische Horizontale UVW (e + Schmelze ~ r;) erstreckt 
Hausen, Zweistofflegierungen. 42 
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sich von etwa 12,5% Cu (BAUER.HANSEN, mikrographisch) bis 1,8% Cu 
(HAUGHTON.BINGHAM, thermisch). Der peritektische Punkt V wurde 
am genauesten von HANSEN·STENZEL22 aus dem Verlauf der r; (e + r;)
Grenze ermittelt. Er liegt mit 2,66% Cu bei einem etwas höheren 
Cu-Gehalt, als nach der bis dahin sichersten Bestimmung von HAUGHTON
BINGHAM anzunehmen war. 

3. Die lX(lX + ß)-Grenze (Löslichkeit von Zink in Kupfer). Diese und 
die ß(lX + ß)-Grenze sind die für die Technik wichtigsten Kurven des 
ganzen Systems. Die ganze Sättigungsgrenze des lX-Mischkristalls BE 
wurde mikrographisch festgelegt von SHEPHERD, MATHEwsoN-DAvID
SON 23, GENDERS-BAILEy 21, IITSUKA12 und röntgenographisch (unterhalb 
800°) von ÜWEN-PICKUp 24• Der zwischen 900 und 800° liegende Teil 
wurde von IMAI thermo-resistometrisch und der zwischen 590 und 400° 
liegende Teil von GAYLER25 mikrographisch bestimmt. Wie Abb. 273 
zeigt, bestehen sehr starke Abweichungen. Den höchsten Sicherheits
grad hat zweifellos die Kurve von GENDERS-BAILEY. Sie wird überdies 
durch die von GAYLER und ÜWEN-PICKUP (wenigstens zwischen 800 
und 500°) bestimmten Kurventeile weitgehend bestätigt 26. Mit den 
Ergebnissen von GENDERS-BAILEY und GAYLER sind weiter im Ein
klang die Bestimmungen der Sättigungsgrenze des lX-Mischkristalls bei 
400--450° (d. h. der Temperatur, bei der die Erreichung des Gleich
gewichtes noch abzuwarten ist) von ELLIS 27 , HAUGHTON-GRIFFITHS 28 , 

ELLIS-HAUGHTON 29, BAuER-HANsEN und ÜSTERMANN 30, die überein
stimmend zeigten, daß eine Legierung mit 61 % Cu noch homogen er
halten werden kann. Der abweichende Verlauf der Kurven von SHEP
HERD, MATHEwsoN-DAVIDsoN und IITSUKA ist darauf zurückzuführen, 
daß diese Autoren Proben untersucht haben, die sich infolge ungenügend 
langer Glühdauer noch nicht im Gleichgewicht befanden, d. h. die von 
der Herstellung der Legierungen in ihnen vorhandenen ß-Kristalle waren 
noch nicht ganz in Lösung gegangen. Auch in den von ÜWEN-PICKUP 
nach längerem Glühen bei 500° bei 450-350° geglühten und darauf 
röntgenographisch untersuchten (lX + ß)-Legierungen war bei diesen 
relativ niedrigen Temperaturen offenbar kein ß mehr in Lösung ge
gangen. Dasselbe gilt für die von anderen Verfassern31 angegebenen, 
mehr als 61 % Cu betragenden Konzentrationen des PunktesE (Abb. 272). 
Es kann kein Zweifel mehr darüber bestehen, daß Kupfer mindestens 
39% Zn bei 400°, nach ÜSTERMANN noch etwas mehr, zu lösen vermag. 
Durch Extrapolation der Kurve von GENDERS-BAILEY kommt man auf 
eine Löslichkeit von 39,5% Zn bei 400°, Wie groß die zu erwartende 
Löslichkeitszunahme bei tieferer Temperatur ist, läßt sich wohl nicht 
entscheiden, da bei diesen Temperaturen eine weitere Zunahme der 
Löslichkeit infolge der Diffusionsträgheit nicht voll zur Auswirkung 
gelangt (s. auch Nachtrag). 
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4. Die ß(1X+ß)-Grenze wurde bestimmt von SHEPHERD, MATHEWSON
DAVIDSON, IITsuKA, BAUER-HANSEN (alle mikrographisch), von IMAI 
(thermo-resistometrisch) zwischen 905° und 600° und von ÜWEN
PICKUP (röntgenographisch) zwischen 800° und 350°. GAYLER bzw. 
SALDAU-SCHMIDT32 bestimmten den zwischen 590° und 400° bzw. 550 0 

und 440 ° liegenden Teil mikrographisch. Außerdem liegen mikro
graphische Untersuchungen an einzelnen Legierungen vor 33. Hier kann 
die von BAUER-HANSEN ermittelte Kurve den Anspruch auf größte 
Genauigkeit erheben; sie deckt sich überdies ziemlich weitgehend mit 
dem Befund von MATHEWSON-DAVIDSON, GAYLER und SALDAU
SCHMIDT34 (vgl.Abb.273). Bezüglich der Gründe für die Abweichung 
der Kurven von SHEPHERD, IMAI und IITsuKA muß auf die oben
genannte Monographie verwiesen werden. Auf eine Erörterung der 
möglichen Gründe für die Abweichung der Kurve von ÜWEN-PICKUP, 
die mit dem Befund von MATHEWSON-DAVIDSON, BAUER-HANSEN u. a. 
nicht in Wettbewerb treten kann, muß hier leider verzichtet werden 
(s. auch Nachtrag). 

Bei der lange herrschenden Auffassung, daß die ß ~ ß'-Umwandlung 
(s. S. 663f.) eine echte polymorphe Umwandlung sei, hatten zahlreiche 
Forscher23 25 28 32 1 geglaubt, eine diskontinuierliche Abnahme der 
Löslichkeit von Cu im ß-Mischkristall bei 453 ° annehmen zu müssen, 
doch lassen die von diesen Forschern (mit Ausnahme von32) bestimmten 
Zustandspunkte durchaus die Annahme einer kontinuierlichen Löslich
keitsabnahme zu. Die von ,SALDAU-SCHMIDT32 bestimmten Zustands
punkte würden allerdings für eine diskontinuierliche Löslichkeits
abnahme von 55 auf 54% Cu bei 450° sprechen. Eine solche ist aber, 
nachdem nunmehr die Natur der ß ~ ß'-Umwandlung aufgeklärt ist, 
nicht zu erwarten. Bei 400° liegt die ß(1X + ß)-Grenze recht genau bei 
54,3% Cu; sie verschiebt sich mit fallender Temperatur deutlich zu 
kleineren Cu-Gehalten und ist bei 300° zu rd. 53,5% Cu anzunehmen. 
Dieser Wert wurde auch von HAUGHTON-GRIFFITHS durch Leitfähig
keitsmessung an Stäben, die nach langem Glühen bei 400-450° inner
halb von 2 Tagen auf 20° abgekühlt waren, gefunden. 

5. Die ß (ß + y) -Grenze. Von den hier vorliegenden Kurven von 
SHEPHERD, IITSUKA, BAUER-HANSEN und ÜWEN-PICKUP und Kurven
teilen von MATHEWSON-DAVIDSON, IMAI, GAYLER und SALDAU-SCHMIDT 
sind die Bestimmungen von BAUER-HANSEN sicher als die genauesten 
anzusehen. Sowohl SHEPHERD als IITsuKA haben bei ihren mikro
graphischen Untersuchungen wie auch ÜWEN -PICKUP bei ihren röntgeno
graphischen Untersuchungen den Umstand unberücksichtigt gelassen, 
daß beim Abschrecken aus dem ß-Zustand bei Temperaturen oberhalb 
650 ° eine Ausscheidung von y nicht oder nur schwer zu unterdrücken ist. 
Für den von BAUER-HANSEN angegebenen Verlauf der Kurve oberhalb 

42* 



~ 
'!i> 

~ 

660 Cu-Zn. Kupfer-Zink. 

600° sprechen die Ergebnisse von IITSUKA (unterhalb 600°), GAYLER, 
SALDAU-SCHMIDT (vgl. Abb. 273). Die Übereinstimmung ist in diesem 
Temperaturgebiet, in dem sich die Proben wirksam abschrecken lassen, 
als sehr gut zu bezeichnen. Bezüglich des Verlaufes unterhalb 500 ° 

• Jo/Jonsson- Wesfgren 

~~or----+~-r+--.~-----r----r-~ ~~~-r----r-~~ 

~ 
~ 

JO~~~----~---±~--~~~~~--~~~8--~~--~~--5.~~~~~50~--~~· 

---/lew.-% tu 
Abb. 273. CU-Zn. Kupfer-Zink. Grenzkurven nach verschiedenen Forschern. 

stehen sich die Ergebnisse von IITSUKA, GAYLER, HAUGHTON-GRIFFITHS, 
BAUER-HANSEN, OWEN-PrCKUP einerseits und SALDAU-SCHMIDT andrer
seits gegenüber. Nach SALDAU-SCHMIDT war eine Legierung mit 49,1 % 
Cu durch 84tägiges Glühen bei 440° in den ß-Zustand überzuführen, 
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d. h. die der Zusammensetzung CuZn (49,31 % Cu) entsprechende Legie
rung wäre danach im Gleichgewicht einphasig, und es träte bei 470° 
eine starke, diskontinuierliche Änderung der Löslichkeit von Zn in ß 
ein. BAUER-HANSEN (unveröffentlicht) haben diese Versuche wiederholt, 
jedoch ihren früheren Befund bestätigt. Die Ursache diesesWiderspruches 
bleibt also ungeklärt. Die Sättigungsgrenze des Zn-reichen ß-Misch
kristalls bei 400° ist nach Abb. 273 und HAUGHTON-GRIFFITHS sehr nahe 
bei 50% Cu anzunehmen (s. auch Nachtrag). 

JENKINS35 glaubt Anzeichen dafür gefunden zu haben, daß die 
Löslichkeit von Zn in ß nur bis zu etwa 700° zunimmt, oberhalb dieser 
Temperatur dagegen wieder abnimmt. HANSEN36 hat demgegenüber 
darauf hingewiesen, daß eine oberhalb 700° eintretende Löslichkeits
abnahme . offenbar dadurch vorgetäuscht wird, daß die Ausscheidung 
von y aus ß während der Abschreckung schon in sehr grober Form 
stattfinden kann, doch hat sich JENKINS dieser Ansicht nicht an
geschlossen. 

6. Die y(ß + y)-Grenze. Einige Verfasser haben sich darauf be
schränkt, diese Grenze als eine Parallele zur Temperaturachse anzu
nehmen, und zwar bei 40% Cull bzw. bei 39,3% Cu = CU2Zn3910. Die 
Kurve wurde näher bestimmt von MATSUDA, IITSUKA, BAUER-HANSEN 
(alle mikrographisch) und OWEN-PICKUP (röntgenographisch). Die
jenigen von MATSUDA und IrTSUKA decken sich nahezu zwischen 400° 
und 700° (bei rd. 41,5% Cu), erstere biegt bei höherer Temperatur nach 
Cu-ärmeren, letztere nach Cu-reicheren Konzentrationen ab und er
reicht bei 40% bzw. 43,5% Cu die peritektische Horizontale GH. Die 
in Abb. 272 dargestellte Grenzkurve beruht auf den Untersuchungen von 
BAUER-HANSEN. Sie wurde neuerdings ausgezeichnet bestätigt von 
OWEN-PICKUP, die für 800°, 700°, 600°, 500°, 450° und 400° die 
Sättigungskonzentrationen zu 41 bzw. 41,7, 42,2, 42,25, 42,2 und 41,9% 
Cu angeben. An dem gebogenen Verlauf der Kurve ist nicht zu zweifeln, 
insbesondere ist die unterhalb 500° eintretende Löslichkeitsabnahme 
von Cu in y, die auch schon MATSUDA beobachtete, sichergestellt37. 

7. Die y(y + c5)- und y(y + cl-Grenzen. Diese, die Sättigungsgrenze 
des Zn-reichen y-Mischkristalls darstellenden Kurven wurden nur von 
IITSUKA und BAUER-HANSEN bestimmt (mikrographisch), und zwar mit 
zum Teil recht gut übereinstimmendem Befund. OWEN-PICKUP geben 
die Sättigungsgrenze des Zn-reichen y-Mischkristalls für 500° in Über
einstimmung mit BAUER-HANSEN zu 31 % Cu, für 380° zu 31,7% Cu 
an. Alle anderen Forscher haben sich darauf beschränkt, die von ihnen 
thermisch mehr oder weniger genau bestimmten oder angenommenen 
Punkte L und R (vgl. Tabelle 25) geradlinig miteinander zu verbinden 
und über R hinaus nach R' (der zum Teil auch mikrographisch an
genähert ermittelt wurde) zu verlängern. 
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8. Das <5-Zustandsfeld wird außer von der Soliduskurve der <5-Misch
kristalle (s. darüber unter 2.) begrenzt durch die Kurven MS, OS und 
die Dystektikale RST (s. Tabelle 25) im Punkte S. Die hier noch vor
handen gewesenen Unklarheiten, insbesondere was die Lage der Punkte 
M, Sund 0 (Tabelle 25) angeht, wurden von ];3AUER-HANSEN beseitigt, 
nach deren thermischen und mikrographischen Untersuchungen die 
genannten Kurven gezeichnet wurden. 

9. Das e-Zustandsfeld. Die Sättigungsgrenzen der e-Phase wurden 
etwas näher ebenfalls nur von IITSUKA und BAUER-HANSEN bestimmt. 
Die von ihnen ermittelten Punkte P und T stimmen überein; unterhalb 
T verläuft die Grenze nach BAUER-HANSEN praktisch senkrecht (eine 
Löslichkeitsänderung war zwischen 21 und 22% Cu nicht nachzuweisen), 
nach lITSUKA tritt eine Löslichkeitsabnahme von 21,5% Cu bei 555 0 

auf 20,5% Cu bei etwa 400° ein. OWEN-PrCKUP fanden bei 380 0 

21 % Cu. Alle anderen Verfasser beschränkten sich darauf, die von ihnen 
gefundenen oder angenommenen Punkte P und T zu verbinden und 
TT' als eine Senkrechte zu zeichnen. Der Punkt U liegt nach BAUER
HANSEN (mikrographisch) bei etwa 12,5% Cu; die thermo-analytisch 
bestimmte Konzentration ist durchweg etwa 13% Cu (Tabelle 25). Mit 
fallender Temperatur tritt eine Abnahme der Löslichkeit von Zn in der 
e-Phase auf etwa 14,5% Cu bei 350° nach IITSUKA bzw. auf etwa 
13,5% Cu bei 300 0 nach BAUER-HANSEN ein. Nach OWEN-PICKUP liegt 
die Grenze für 380° bei 12,8% Cu. 

10. Die rJ(e + rJ)-Grenze (Löslichkeit von Kupfer in Zink). Außer 
vereinzelten Angaben von PEIRCE38 lagen bis vor kurzem nur die Er
gebnisse der mikroskopischen Untersuchungen von HAUGHTON-BING
HAM20 vor, wonach die Löslichkeit von Cu in Zn bei 360° 1,6% Cu, 
bei 250 0 etwa 0,9% Cu beträgt. Neuerdings haben HANSEN-STENZEL22 

den Verlauf der ganzen Sättigungsgrenze mit großer Genauigkeit durch 
röntgenographische Untersuchungen ermittelt und gefunden, daß die 
Löslichkeit von 2,66% Cu bei 424 0 auf 2,41 bzw. 1,95,1,53,1,12,0,77, 
0,51 und 0,29% Cu (extrapoliert) bei 400 0 bzw. 350°, 300°, 250°, 200°, 
150 0 und 100 0 abnimmt. OWEN-PICKUP fanden für 380° eine Löslich
keit von 2,4-2,6% Cu (s. auch Nachtrag). 

11. Die vermutete Umwandlung im (X-Mischkristall. Die Warm
sprödigkeit der (X-Messinglegierungen wurde verschiedentlich in Ver
bindung mit einer angeblich vorhandenen Umwandlung im Gebiet der 
lX-Mischkristalle gebracht. Eine Sichtung des bis 1927 vorliegenden 
Tatsachenmaterials von physikalischen Messungen u. a. m. (s. BAUER
HANSEN l ) hat gezeigt, daß eine Deutung der Warmsprödigkeit auf 
strukturellem Wege, also durch Bildung neuer Kristallarten, wie etwa 
bei den (X-Mischkristallen der Au-Zn-Legierungen, nicht möglich ist. 
BAUER-HANSEN haben diesen Befund durch thermo-resistometrische 
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Untersuchungen bis herauf zu 800° an Legierungen mit 85%, 73,5% 
und 62,5 % Cu bestätigt. 

12. Die ß ~ ß'-Umwandlung (Einzelheiten s. in der Zusammenfassung 
beil 2 3) war Gegenstand sehr zahlreicher Untersuchungen. Sie wurde 
von ROBERTs-AusTEN entdeckt, von SHEPHERD und TAFEL nicht ge
funden, von CARPENTER-EDwARDs39 bei rd. 470° erneut festgestellt und 
von allen späteren Forschern bestätigt. CARPENTER-EDwARDs nahmen 
einen eutektoiden Zerfall des ß-Mischkristalls in iX und y an. CARPENTER 
suchte diese Auffassung gegenüber der Kritik40 durch mehrere Arbeiten41 
aufrechtzuerhalten und formulierte seine Ansicht dahin, daß der eutek
toide Zerfall von ß in submikroskopischer Form stattfindet, so daß der 
ß-Mischkristall "scheinbar" erhalten bleibt. Schon früh wurden schwer
wiegende Gründe für die Unhaltbarkeit der "Eutektoidtheorie", die, 
nachdem sie schnell in die Literatur Eingang gefunden hatte, sich 
merkwürdigerweise recht lange hielt42, geltend gemacht. So fanden 
HUDSON43 in Bestätigung früherer Beobachtungen von MASING44 und 
später WEISS45 und MASING46, daß der ß-Mischkristall durch Diffusion 
von Zn in Cu bzw. von y in iX un ter haI b der Umwandlungs temperatur 
entsteht; ein besserer Beweis für seine Stabilität unter 470° konnte 
kaum erbracht werden. HUDSON schloß daraus, einem Vorschlag von 
DEscH40 folgend, daß der ß-Mischkristall eine polymorphe Umwandlung 
durchmacht. Ein weiterer entscheidender Beweis gegen die Eutektoid
theorie wurde von SLAVINSKy47 durch die Feststellung erbracht, daß 
die Umwandlung im (iX + ß)-Gebiet bei einer anderen (niederen) Tempe
ratur stattfindet als im (ß + y)-Gebiet. Dieser Befund wurde bestätigt 
von HATCH48, MATSUDA49, IITSUKA, GAYLER, HAUGHTON-GRIFFITHS, 
BAUER-HANSEN, RUER-KREMERS und RUER50. Die von HAUGHTON
GRIFFITHS thermo-resistometrisch bei langsamer Erhitzung bestimmten 
Temperaturen, 453° und 470°, sind wohl als die sichersten anzusehen. 
Gegen die "Eutektoidtheorie" sprechen ferner die Ergebnisse der 
röntgenographischen Untersuchungen von ÜWEN-PRESTON 51, WEST
GREN -PHRAGMEN52 u. a. m. 

In Abweichung von allen früheren Forschern glaubte IrTSUKA 12 ge
funden zu haben, daß die ß-Phase nicht eine, sondern zwei Umwand
lungen bei nur um etwa 10° verschiedenen Temperaturen durchmacht. 
BAuER-HANsEN konnten diesen Befund bei sorgfältiger Nachprüfung 
nicht bestätigen. Demgegenüber will IITSUKA in einer zweiten Arbeit53 

erneut Anzeichen für eine doppelte Umwandlung (ß ~ ß' ~ ß") ge
funden haben. Die von RUER-KREMERS18 beobachteten thermischen 
Effekte schienen ebenfalls für eine doppelte Umwandlung im (ß + y)
Gebiet, nicht jedoch im (iX + ß)-Gebiet zu sprechen. Bei einer späteren 
Nachprüfung50 hat RUER auch im (ß + y)-Gebiet mit Sicherheit nur 
eine Umwandlungstemperatur beobachtet. 
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Die Auffassung HUDsoNs, daß die ß ~ ß'-Umwandlung eine echte 
polymorphe Umwandlung sei, fand Anhänger in MATHEwsoN-DAVIDsoN, 
GAYLER und SALDAU-SCHMIDT, die diese Auffassung im Zustands
diagramm dadurch zur Darstellung brachten, daß sie, wie es die Theorie 
erfordern würde, eine diskontinuierliche Löslichkeitsänderung von Cu 
und Zn in der ß-Phase bei der Umwandlungstemperatur annahmen. 
Auch BAuER-HANSEN schlossen sich dem zunächst an, brachten jedoch 
später 54 3, dem Fortschritt der Erkenntnis Rechnung tragend und nach 
dem Vorgang anderer Forscher1l12 13 49, die Umwandlung in der in 
Abb. 272 wiedergegebenen Weise zur Darstellung55• Abgesehen von den 
Ergebnissen von SALDAU-SCHMIDT, die fÜr eine diskontinuierliche 
Löslichkeitsänderung sprechen, lassen die von anderen Forschern 23 25 1 

bestimmten Zustandspunkte auch eine kontinuierliche Löslichkeits
änderung mit der Temperatur zu (vgl. Abb.273). 

In ein neues Stadium gelangte das Problem der ß ~ ß'-Umwandlung 
durch zwei fast gleichzeitig ausgeführte Arbeiten von MATSUDA 49 und 
1MAI1l. Diese Forscher stellten mit Hilfe von thermo-resistometrischen 
und dilatometrischen Untersuchungen fest, daß sich die Umwandlung 
nicht bei einer bestimmten Temperatur, sondern in einem weiten 
Temperaturintervall vollzieht und lediglich eine Funktion der Tempe
ratur und nicht der Zeit ist. Die Umwandlungstemperaturen, die man 
mit Hilfe von Temperatur-Zeitkurven erhält (453-470°) sind danach 
die Temperaturen, bei denen die Umwandlung bei Abkühlung beginnt 
bzw. bei Erhitzung be endet ist. MATSUDA und IMAI nehmen daher an, 
daß die ß ~ß'-Umwandlung - was vor allem durch die Ähnlichkeit 
der Gestalt der Eigenschafts-Temperaturkurven zum Ausdruck kommt
mit der magnetischen Umwandlung der ferromagnetischen Metalle Fe, 
Co und Ni sehr wesensverwandt, also ein in homogener Phase ver
laufender Vorgang ist, d. h. die fortschreitende Umwandlung und die 
entsprechende Änderung der physikalischen Eigenschaften beruht nicht 
auf einer Änderung der Atomanordnung, sondern auf einer Änderung 
von "Atomenergie irgendwelcher Art"56. Es sei hier noch erwähnt, daß 
der von MATSUDA und lMAI gefundene Typus der Eigenschafts-Tempe
raturkurven auch früher und später bestätigt wurde von MERlCA
SCHAD 57 , BRAEsco58 (Volumenänderung), HAUGHTON -GRIFFITHS (Wider
standsänderung), RUER-KREMERS (Änderung des Wärmeinhalts). Weiter 
stellten TAMMANN-HEusLER59 mit Hilfe von Differential-Erhitzungs
und -Abkühlungskurven ebenfalls fest, daß die in einem großen Tempe
raturintervall (bei mindestens 170° ist die Umwandlung bereits merkbar) 
stattfindende Umwandlung lediglich eine Funktion der Temperatur ist 
und durch Abschrecken nicht übersprungen werden kann. 
Daß die ß ~ ß'-Umwandlung nicht unterkühlbar ist, wurde auch von 
HANSEN54 beobachtet. 
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Die Auffassung von MATsuDA und IMAI, die auch von PHILLIPS
THELIN60 vertreten wird (sie nehmen an, daß die Umwandlung auf eine 
Energieänderung in einer der beiden Atomarten zurückzuführen ist), 
ist von J OHANSSON 61 dahin präzisiert worden, daß es sich um Dreh
schwingungen (Wärmeschwingungen) der nichtsphärischen Zn-Atome 
um Trägheitsachsen senkrecht zu den Symmetrieachsen handeln kann. 
Nach JOHANSSON sind bei tiefen Temperaturen die einzelnen Atome 
durch die herrschenden Gitterkräfte in eine bestimmte günstige Rich
tung eingestellt. "Mit steigender Temperatur steigt die mittlere 
Schwingungsamplitude und oberhalb der kritischen Temperatur ist das 
Gitter derart gestört, daß keine Kräfte innerhalb des Gitters vorhanden 
sind, die das einzelne Atom in eine bestimmte Richtung einstellen 
können. Die Richtungsverteilung der Atomachsen des Zinks ist daher 
bei Temperaturen oberhalb des kritischen Punktes statistisch un
geordnet." Die Umwandlung im ß-Mischkristall besteht nach Jo
HANSSON also in einem stetigen Übergang eines Gitters, in dem die 
Zn-Atome längs der Gitterachse gerichtet sind, in ein Gitter mit 
statistisch ungeordneten Richtungen der Atomachsen. 

Demgegenüber sprachen TAMMANN-HEusLER zuerst die Vermutung 
aus, daß es sich um eine mit steigender Temperatur allmählich fort
schreitende Dissoziation der Verbindung CuZn handeln könne, d. h. um 
einen Übergang von geordneter Atomverteilung (CsCI-Gitter) in die 
statistisch ungeordnete des kubisch-raumzentrierten Mischkristall
gitters. Für diese Deutung spricht, daß die mit der Umwandlung 
ß' -+ ß verbundenen Eigenschaftsänderungen den beim Übergang von 
geordneter zu ungeordneter Atomverteilung im Falle der Au-Cu-Legie
rung von der Zusammensetzung AuCu3 weitgehend ähnlich sind, und 
daß die Größe der Eigenschaftsänderung eher auf eine Verteilungs
änderung der Atome, als auf eine Änderung im Sinne der Auffassung 
von JOHANSSON hindeutet 62. Im Gegensatz zu der Umwandlung bei 
AuCu3 ist jedoch der Übergang von geordneter in ungeordnete Atom
verteilung bei ß (Cu-Zn) röntgenographisch nicht zu erfassen, da die 
Cu- und Zn-Atome nahezu gleiches Streuvermögen besitzen, ihr ge
ordnetes Gitter (ß/) im Röntgenbild also keine Überstruktur zeigen 
kann (ÜWEN-PRESTON 51, WESTGREN-PHRAGMEN 52). Jedenfalls ließen 
Röntgenuntersuchungen bei Temperaturen unterhalb und oberhalb 
470 0 von PHILLIPs-THELIN 60 und VON GÖLER-SACHS 63 keine Rück
schlüsse auf eine Gitteränderung irgendwelcher Art zu. Strenge Ana
logiebeweise sind nicht zu erbringen, da in den Systemen Ag-Zn und 
Au-Zn zum Teil andersartige Verhältnisse vorliegen. Immerhin sind in 
diesen beiden Systemen geordnete ß-Strukturen beobachtet worden: 
im Ag-Zn-System tritt sie nach dem Abschrecken aus dem ß-Gebiet 
auf (STRAUMANIS-WEERTS64) und im Au-Zn-System liegt sie offenbar 
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in dem ganzen Temperaturgebiet zwischen Soliduspunkt und Raum
temperatur vor (WESTGREN-P1mAGMEN52, STRAUMANIS-WEERTS64). 

Eine Entscheidung auf experimenteller Grundlage zwischen den 
Auffassungen von MATsuDA, IMAI und J OHANSSON einerseits und 
TAMMANN-HEusLER u. a. m. andererseits erscheint vorerst nicht möglich. 
Letztere hat m. E. jedoch den Vorzug der größeren Einfachheit und 
Wahrscheinlichkeit (s. auch Nachtrag95 97). 

13. Die Umwandlung im y-lUischkristaU. Mit Hilfe thermo-resisto
metrischer Untersuchungen fanden MATSUDA 49 und IMAIll eine schwache 
Umwandlung im y-Mischkristall (beobachtet zwischen 35,6 und 41,4 % Cu) 
bei 280° bzw. 250-260°. Beide Verfasser konnten die Umwandlung, 
über deren Natur sich keine näheren Aussagen machen lassen, nur in 
den reinen y-Legierungen beobachten. Vielleicht handelt es sich um 
eine der ß ~ ß'-Umwandlung ähnliche, fortschreitende Umwandlung, 
die mit steigender Temperatur bei 250-280° beendet ist (s. auch 
Nachtrag96) • 

14. Die Gitterstrukturen der Phasen des Cu-Zn-Systems sind, mit 
Ausnahme der Struktur der nur bei hohen Temperaturen stabilen 
t3-Phase, bekannt. Besonders zahlreiche Bestimmungen der Gitter
konstanten aller Phasen liegen von OWEN -PICKUP vor. 

Die (X-Phase ist eine feste Lösung von Zink in Kupfer: Die Zn
Atome treten durch einfache, regellose· Substitution der Cu-Atome in 
das kubisch-flächenzentrierte Gitter des Kupfers ein 65-73, wodurch eine 
Aufweitung des Kupfergitters stattfindet. Bestimmungen der Gitter
konstanten von (X-Messingen liegen vor von BAIN67, OWEN-PRESTON68, 

WESTGREN-PHRAGMEN 69, SEKIT071, VON GÖLER-SACHS 7 2 und OWEN
PICKUP 73• 

Die ß -Phase besitzt nach ANDREws 66, OWEN-PRESTON, WESTGREN
PHRAGMEN, PHILLIPS-THELIN6o, VON GÖLER-SACHS 63, OWEN-PICKUP 
u. a. m. ein kubisch-raumzentriertes Gitter. Die Würfelkante wächst 
mit steigendem Zn-Gehalt. Wegen des sehr ähnlichen Beugungs
vermögens der Cu- und Zn-Atome ist nicht festzustellen, ob es sich um 
eine statistische Verteilung der beiden Atomarten oder um eine ge
ordnete Verteilung (Csel-Struktur, zwei einfache kubische Gitter, die 
einander zentrieren) handelt; letztere müßte durch eine Über struktur 
ausgezeichnet sein, wie sie bei ß (Au-Zn)- und abgeschreckten (!) 
ß (Ag-Zn)-Mischkristallen beobachtet wird. Aus diesem Grunde ist der 
bei der ß' -~ ß-Umwandlung stattfindende Vorgang, der sehr wahrschein
lich in einem Übergang von geordneter in ungeordnete Atomverteilung 
besteht, röntgenographisch nicht erfaßbar (s. darüber auch unter 
Abschnitt 12). Das Bestehen einer geordneten Atomverteilung in der 
ß'-Phase (CsCl-Struktur) ist gleichbedeutend mit der Existenz der Ver
bindung CuZn (49,31 % Cu). Eine Legierung dieser Zusammensetzung 
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ist jedoch nicht einphasig74, sondern besteht aus ß und y, d. h. die 
Verbindung ist nur stabil durch einen Überschuß an gelöstem Kupfer, 
ein Konstitutionsfall, der auch in anderen Systemen vorliegt. 

Die y-Phase. ANDREws schrieb der y-Phase ein kubisch-raum. 
zentriertes Gitter zu, während OWEN-PRESTON ein rhomboedrisches 
Gitter für am wahrscheinlichsten hielten, und BEcKER-EBERT75 nur 
aussagen konnten, daß das Gitter kubisch sei. WESTGREN-PHRAGMEN 
stellten mit Sicherheit fest, daß y-Messing eine sehr verwickelte kubisch
raumzentrierte Struktur besitzt und der Elementarwürfel 52 Atome 
enthält. Eine völlige Aufklärung der Gitterstruktur des y-Messings 
gelang jedoch erst BRADLEy-THEWLIS 76 durch Untersuchung der 
strukturell gleichartigen y-Phasen der Systeme Ag-Zn und Au-Zn. 
Danach sind die 52 Atome des Elementarwürfels auf vier Gruppen 
verteilt, in denen die Atome untereinander strukturell gleichwertig sind. 
Diese Gruppen umfassen die Zahlen 8, 8, 12 und 24, und zwar sind 
20 Atome (= 8 + 12) Kupferatome und 32 Atome (= 8 + 24) Zink
atome. Die Formel der "chemischen Verbindung", die der y-Kristallart 
zugrunde liegt, ist daher Cu5ZnS (37,79% Cu), was einem Verhältnis : Zahl 
der Valenzelektronen: Zahl der Atome = 21: 13 entspricht. Diese 
Valenzelektronenkonzentration ist für alle Phasen vom y-Messingtypus 
charakteristisch (s. auch Nachtrag96). Die Würfelkante wächst mit 
steigendem Zn-Gehalt. 

Die e-Phase besitzt nach OWEN-PRESTON und WESTGREN-PHRAG
MEN ein hexagonales Gitter dichtester Kugelpackung (Mg-Typ) und ist 
als eine ideale feste Lösung anzusehen. Für das Gleichgewicht bei 380 0 

ist an der e(e + y)-Grenze a = 2,7303, C = 4,2866 , c(a = 1,570 und an 
der e(e + 1J)-Grenze a = 2,7603' c = 4,2895 , c/a = 1,554 (nach OWEN
PICKUP). 

Die 1J-Phase ist eine feste Lösung von Kupfer in Zink. Über die 
Veränderung der Dimensionen des Zn-Gitters durch Cu-Aufnahme siehe 
die Arbeiten von HANsEN-STENzEL, OWEN-PICKUP und ANDERSON100. 

15. Über die Frage nach dem Bestehen von chemischen Verbin
dungen zwischen Kupfer und Zink besteht ein umfangreiches Schrifttum. 
Die bis 1927 erschienenen Arbeiten wurden von BAUER-HANSEN kritisch 
besprochen; Einzelheiten darüber und Literaturangaben siehe daselbst. 
Neuere Arbeiten über dieses Problem liegen vor von RUER-KREMERSl~ 
und BRONIEWSKI-STRASBURGER77. 

Die weitaus meisten Arbeiten haben die ältere Molekularvorstellung 
zur Voraussetzung, wonach das chemisch Kennzeichnende der inter
mediären Kristallarten in irgendwelchen Molekülarten zu suchen ist. 
Über die Frage nach dem Bestehen und der Zusammensetzung der 
Verbindungen suchte man durch Messung physikalischer Eigenschaften 
der ganzen Legierungsreihe Aufschluß zu bekommen. Aus derartigen 
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Untersuchungen schlossen zahlreiche Forscher mit großer Überein
stimmung auf das Bestehen der drei Verbindungen ouZn 77-81 (49,31 % Cu) 
für die ß-Phase, CuZn277-83 (32,74% Cu) für die y-Phase und CuZn677-81 
(13,95% Cu) für die e-Phase. Die bei oder nahe diesen Konzentrationen 
gefundenen Unstetigkeiten auf den Kurven der physikalischen Eigen
schaften treten jedoch, wie BAuER-HANsEN zeigten, ganz offensichtlich 
an den Grenzen der Zustandsfelder auf, so daß die Richtungsänderungen 
dieser Kurven einfach mit dem Auftreten neuer Kristallarten erklärt 
werden können. Aus dem Erstarrungsdiagramm könnte man - wie 
das auch vielfach geschehen ist - auf die Existenz der Verbindung 
Cu2Zns84 (39,37% Cu) schließen, doch sprechen keine weiteren beweis
kräftigen Kriterien dafür. 

-Eine Vertiefung des Problems war erst möglich, als man Aussagen 
über den Kristallbau der intermediären Phasen machen konnte. Auf 
Grund von Bestimmungen der Gitterstruktur gelangten WESTGREN
PHRAGMEN zu der Auffassung, daß das Kennzeichnende dieser Phasen 
im Typus des Kristallgitters zu suchen ist, und daß in vielen Fällen für 
die Bildung bestimmter Gittertypen die Valenzelektronenkonzentration 
maßgebend ist. Die Ergebnisse von Strukturuntersuchungen an ou-Zn
Legierungen (s. darüber Abschnitt 14) führten so zu der Annahme der 
Verbindungen CuZn85 und ou6Zn884. 

16. Physikalische Eigenschaften. Auf eine Auswertung der Unter
suchungen von physikalischen Eigenschaften der Kupfer-Zinklegie
rungen bei Raumtemperatur in Abhängigkeit von der Zusammen
setzung kann verzichtet werden, da sie gegenüber den Ergebnissen der 
direkten Konstitutionsuntersuchungen nichts Neues aussagen und an 
Genauigkeit zum Teil hinter diesen zurückbleiben. Im folgenden sind 
die wichtigsten Arbeiten zusammengestellt. 

Elektrische Leitfähigkeit, elektrischer Widerstand und dessen Tem
peraturkoeffizient: MATTHIESSEN-VOGT86, HAAs87, WEBER88, NORSA79, 
PuSCHIN-RJASCHSKy80, MATsuDA49, IMAIll, HAUGHTON-GRIFFITHS28, 
BRONIEWSKI-STRASBURGER77, SMITH90, LINDE89. 

Thermische Leitfähigkeit: SMITH9o. 
Thermokraft: NORsA, BRONIEWSKI-STRASBURGER. 
Magnetische Suszeptibilität: WEBER-GTEULICH82, ENDo8s. 
Elektrochemisches Potential: LAUBIE 91, HERSCHKOWITSCH92, Pu-

SCHIN78, SAUERWALD 9S, BAuER-VOLLENBRuCK94, BRONIEWSKI-STRAS
BURGER. 

Siedepunkte: LEITGEBEL99• 

Nachtrag. ÖLANDER95 hat die Spannungen der Legierungen mit etwa 
40-90% Zn in der Kette: Zn (flüssig)j(Li, Rb, Zn) olj(ou, Zn) zwischen 
333 0 und 626 0 gemessen und daraus den Verlauf der Phasengrenzen 
in diesen Bereich abgeleitet. "Das Diagramm von BAuER-HANsEN 
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wurde, bis auf die Neigung der y(ß + y)-Grenze, vollständig bestätigt." 
Diese Grenze ist nach ÖLANDER oberhalb der ß-Umwandlung nach der 
Cu-Seite hin geneigt; sie ist jedoch mit dem mikroskopischen Befund 
von BAuER-HANsEN und der Lage des peritektischen Punktes bei 833 0 

nicht vereinbar. Aus verschiedenen Anzeichen schließt ÖLANDER, daß 
sowohl ß als ß' geordnete Atomverteilung besitzen, und daß die Um
wandlung ß ~ ß' nicht in einer Atomumlagerung, "sondern in einer 
äußeren Elektronenumlagerung besteht, die keine andere Einwirkung 
auf das Gitter als eine kleine Ausdehnung hat, gewissermaßen der 
magnetischen Umwandlung von Fe analog". 

JOHANSSON -WESTGREN 96 haben die a(a + ß)-, ß(a + ß)- und 
ß(ß + y)-Grenzen zwischen 400 und 800 0 nach dem röntgenographischen 
Verfahren an abgeschreckten pulverförmigen Legierungen bestimmt. 
Die gefundenen Sättigungskonzentrationen sind als Kreise in Abb. 273 
eingezeichnet. Die a-Grenze wird dadurch erneut gut bestätigt. Die 
Daten betreffend die ß(a + ß)-Grenze deuten nach Ansicht von Jo
HANSSON-WESTGREN darauf hin, daß diese Grenze gegenüber derjenigen 
von BAuER-HANsEN um 1 % Zn nach der Zn-Seite verschoben werden 
muß; m. E. sprechen sie jedoch dafür, daß die Proben bei 700 und 800 0 

nicht hinreichend schnell abgeschreckt waren. Bei der hier notwendigen 
hohen Abschreckgeschwindigkeit ist das mikrographische Verfahren 
dem röntgenographischen überlegen, da es gleichzeitig über den Zustand 
der Probe - ob während des Abschreckens Entmischung eingetreten 
ist oder nicht - Auskunft gibt. Die Punkte der ß(ß + y)-Grenze 
(bei 800 0 45,3% Zn) schwanken noch etwas mehr, so daß die durch sie 
hindurchgelegte Kurve in quantitativer Hinsicht unsicherer ist als die 
mikrographisch bestimmte Kurve. Immerhin ist sie genauer als die 
von OWEN -PICKUP nach demselben Verfahren ermittelte Kurve (Ab b. 2 73). 

J OHANSSON -WESTGREN bemerken, daß y nur oberhalb 59 Atom- % Zn 
ein kubisches Gitter hat. Die mit Cu gesättigte y-Phase hat eine 
niedrigere, wahrscheinlich rhomboedrische Symmetrie. 

v. STEINWEHR-SCHULZE97 haben die ß~ß'- Umwandlung durch Be
stimmung der Umwandlungswärme, der Thermokraft, der thermischen 
Ausdehnung und des spezifischen Widerstandes in Abhängigkeit von 
der Temperatur untersucht und den von früheren Forschern gefundenen 
Kurvencharakter bestätigt gefunden. "Die Ergebnisse bringen keine 
Entscheidung über die Natur der Umwandlung, sie stehen jedoch im 
Einklang mit der Vermutung, daß sie auf einen reversiblen Übergang 
von geordneter in ungeordnete Atomverteilung zurückzuführen ist." 

ANDERS ON und Mitarbeiter100 haben die zinkreichen Legierungen 
mit bis zu 3 % Cu mit Hilfe der röntgenographischen, mikrographischen 
und Leitfähigkeitsverfahren untersucht. Die Löslichkeit von Cu in 
Zn beträgt bei 1000 0,3%, bei 200 0 1,0%, bei 300 0 1,7%, bei 400 0 2,48% 
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und bei der peritektischen Temperatur (424,5°) 2,68% Cu (extrapol.). 
Sie ändert sich zwischen 100° und 300° völlig linear und weicht von der 
gebogenen Kurve nach HANSEN-STENZEL um höchstens 0,25% bei 200° 
und 300° nach höheren Cu-Gehalten ab. Der Punkt W der Liquidus
kurve (vgl. Abb.272 und Tabelle 25) wurde bei 1,9% Cu gefunden. 
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Cu-Zr. Kupfer. Zirkonium. 
Über die Konstitution dieser Legierungen liegt nur eine Arbeit von 

ALLIBONE-SYKES1 vor. Es wurde das Gefüge von schnell erstarrten 
Legierungen mit bis zu 30% Zr, die aus Elektrolytkupfer und ge
sintertem Zr mit 0,2% Hf im Hochfrequenzofen in der Leere erschmolzen 
waren, untersucht 2. - Legierungen mit höherem Zr-Gehalt erwiesen 
sich als zu sehr durch Reaktionsprodukte mit dem Tiegelmaterial 
(AI2Üa) verunreinigt. 

Die Legierung mit 0,2% Zr war einphasig (Mischkristalle); bei 
0,38% Zr zeigten sich Spuren eines Eutektikums. Die eutektische Kon
zentration liegt bei 12,5% Zr. Die 30,55% Zr enthaltende Legierung 
enthielt nur noch geringe Mengen des Eutektikums neben primären 
Verbindungskristallen. Die Formel der Verbindung ist daher höchst-
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wahrscheinlich Cu3Zr (32,35% Zr). Das Eutektikum schmilzt bei 964°, 

die Verbindung "oberhalb 1000°". - Nach den obigen Angaben wurde 
das inAbb. 274 dargestellte hypothetische Zustandsdiagramm gezeichnet. 

Der elektrische Widerstand geschmiedeter und bei 750° geglühter 
Legierungen ändert sich nach SYKES 3 zwischen 0 und 6% Zr streng 
linear mit der Zusammensetzung, was gegen das 
Bestehen Cu-reicher fester Lösungen sprechen 
würde. 

Literatur. 
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Fe-Ga. Eisen-Gallium. 
KROLLl teilt mit, daß sich Fe leicht mit Ga legieren 

Cu 6'ew.-% Zr 

Abb.274. Cu-Zr. 
Kupfer-Zirkonium. 

läßt. Eine Legierung mit 1,2% Ga läßt sich gut walzen, jedoch nicht aushärten. 

Literatur. 
1. KROLL, W.: Metallwirtsch. Bd. 11 (1932) S. 435/37. 

Fe- Ge . Eisen-Germanium. 
Im System Fe-Ge liegt wahrscheinlich ein vollständig geschlossenes y-Feld 

mit rückläufiger IX (15) ~y-Umwandlungskurve vorl • Ge besitzt ein Diamant
gitter, ist also weder mit IX- noch mit y-Fe isomorph. 

Literatur. 
1. WEVER, F.: Arch. Eisenhüttenwes. Bd. 2 (1928/29) S. 739/46. Naturwiss. 

Bd. 17 (1929) S. 304/309. 

Fe-H. Eisen-Wasserstoff. 
Eine tabellarische Zusammenstellung der älteren Literatur über die Löslichkeit 

von Wasserstoff in Eisen siehe bei WEDDING:-FISCHERl, eine Zusammenstellung 
der Literatur von 1861-1918 siehe bei HADFIELD2• Das gesamte über Eisen
Wasserstoff vorliegende Schrifttum wird behandelt in Gmelins Handbuch der 
anorganischen Chemie3 unter den Abschnitten: Aufnahme von Wasserstoff durch 
Eisen, Wasserstoffabgabe beim Erhitzen, Einfluß des Wasserstoffs auf die Um
wandlungspunkte des Eisens, Art der Bindung des Wasserstoffs im Eisen, Eisen
hydride. 

Quantitative Bestimmungen der Wasserstoffaufnahme von festem und flüssigem 
Eisen wurden ausgeführt von SIEVERTS4, SIEVERTS-JURISCH5, IWAsE6 (vollkommen 
abweichende Werte), NIKITIN7, DEw-TAYLOR8, MARTIN9, SIEVERTS-HAGENlO und 

Hansen, Zweistofflegierungen. 43 
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LUCKEMEYER-HASSE und SCHENCKll• Die Arbeiten von SIEVERTS und Mitarbeitern, 
MARTIN sowie LUCKEMEYER-HASSE und SCHENCK (Löslichkeit bei 800-1450°) 
sind arn wichtigsten. 

Literatur. 
1. WEDDING, H., U. T. FISCHER: 5. Int. Kongr. angew. Ohemie Berlin 1904 11 

S. 35/51. - 2. HADFIELD, R.: Trans. Faraday Soc. Bd. 14 (1918/19) S. 190. -
3. Grnelins Handbuch d. anorg. Ohemie 8. Auf!., Systern-Nr. 59: Eisen, Teil B, 
S. 1/6, Berlin 1929. - 4. SIEVERTS, A.: Z. physik. Ohern. Bd. 60 (1907) S. 153/65, 
192/96. - 5. SIEVERTS, A., U. E. JURISCH: Z. physik. Ohern. Bd. 77 (1911) S. 598 
u.606. S. auch Z. Metallkde. Bd. 21 (1929) S. 40, 43. - 6. IWAsi!J, K.: Sci. Rep. 
Töhoku Univ. Bd. 15 (1926) S. 536/39. - 7. NIKITIN, N.: Z. anorg. allg. Ohern. 
Bd. 154 (1926) S. 133/36. - 8. DEw, W. A., u. H. S. TAYLoR: Z. physik. Ohern. 
Bd. 31 (1927) S. 281. - 9. MARTIN, E.: Arch. Eisenhüttenwes. Bd. 3 (1929/30) 
S.407/16. - 10. SIEVERTS, A., U. H. HAGEN: Z. physik. Ohern. Bd.155 (1931) 
S. 314/17. -11. LUCKEMEYER-HASSE, L., U. H. SCHENCK: Arch. Eisenhüttenwes. 
Bd. 6 (1932/33) S. 209/14. 

Fe-Hg. Eisen-Quecksilber. 
Die weitaus meisten Untersuchungen über Fe-Amalgame befassen 

sich mit deren Herstellung und lassen keine Schlüsse auf ihre Konsti
tution bei Raumtemperatur zu. Insbesondere läßt sich über die Natur 
des mit flüssigem Amalgam (d. i. die gesättigte Lösung von Fe in Hg) 
im Gleichgewicht befindlichen Bodenkörpers (ob intermediäre Phase 
oder Fe) nichts Sicheres sagen (s. jedoch Nachtrag). 

Selbst die Angaben über den Grad der Löslichkeit von Fe in Hg 
bei gewöhnlicher Temperatur weichen ganz außerordentlich voneinander 
ab. Nach JOULE! sollen Legierungen mit 0,14 und 1,4% Fe vollkommen 
flüssig sein, doch ging bereits aus der Löslichkeitsbestimmung von 
GOUy2 hervor, wonach die Löslichkeit bei 15-18° noch geringer als 
0,01 % Fe ist, daß diese beiden Amalgame eine feste Phase enthalten. 
RICHARDS und GARROD-THOMAS3 fanden nach wiederholtem Filtrieren 
durch Leder, daß das flüssige Amalgam 0,00134% Fe enthielt; sie be
merken jedoch, daß es nicht bewiesen sei, daß nicht selbst diese geringe 
Spur Fe im festen Zustand (in Form einer Suspension) durch das Leder 
gedrungen ist. Aus dem von NAGAOKA4 bestimmten Wert der spezi
fischen Magnetisierung eines Fe-Amalgams mit 0,19 % Fe berechnen 
TAMMANN-OELSEN5 eine Löslichkeit von Fe in Hg von 0,062%. Dieser 
Wert ist sehr erheblich größer als die von TAMMANN-KoLLMANN6 

mit Hilfe von Spannungsmessungen gefundene Löslichkeit von nur 
1,15· 10-17 % Fe bei 17°7). Letzterer Wert ist nach TAMMANN-OELSEN 
als der richtige zu betrachten. 

Nach Angabe von WEvEn8 ist Hg in festem Fe unlöslich. 
1. Nachtrag. Das von TAMMANN-KoLLMANN angewendete Verfahren 

zur Bestimmung der Löslichkeit von Fe in Hg hat EVA PALMAER9 

kritisiert. Sie selbst bestimmte die Löslichkeit durch Umrühren mit 
einem amalgamierten Eisendraht mit dem Ergebnis, daß dieselbe etwa 
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0,00007% beträgt und sich zwischen 20° und 211 ° nicht merklich ändert. 
"Die Kristalle, die aus Hg, auf dem Fe elektrolytisch ausgefällt wurde 
(sog. Fe-Amalgam), sich abscheiden, bestehen nicht aus einer stöchio
metrischen Verbindung zwischen Fe und Hg, sondern aus reinem Fe, 
das in Hg aufgeschlämmt gewesen ist_" Dieses letztere Ergebnis folgt 
aus mikroskopischen Untersuchungen, Dichtebestimmungen und einer 
von G. HÄGG ausgeführten Röntgenuntersuchung an einem 2,3% Fe 
enthaltenden "Amalgam". Vgl. auch RABINOWITSCH und ZYWOTINSKI10. 

In bestem Einklang mit dem Befund von PALMAER steht die Be
obachtung von BRILL-HAAGll, daß Fe-Amalgame mit bis zu 25% Fe 
nach den Aussagen der Röntgenanalyse aus einer Suspension von 
iX-Fe in Hg bestehen. Bei Raumtemperatur ist also sicher keine inter
mediäre Phase stabil. 

2. Nachtrag. Die Löslichkeit von Fe in Hg wurde analytisch von 
IRVIN-RusSELL12 zu 0,00001 % bestimmt (vgl. mit den obigen Werten). 

Literatur. 
1. JOULE, J. P.: J. chem. Soc. Bd. 1 (1876) S. 378. - 2. GOUY: J. Physique 3 

Bd.4 (1895) S.320/21. - 3. RICHARDS, T. W., u. R. N. GARROD-THOMAS: Z. 
physik. Chem. Bd. 72 (1910) S. 181/82. - 4. NAGAOKA, H.: Wied. Ann. Bd. 59 
(1896) S. 66. - 5. TAMMANN, G., U. W. OELSEN: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 186 
(1930) S. 280/81. -6. TAMMANN, G., U. K. KOLLMANN: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 160 
(1927) S.243/46. - 7. Bei TAMMANN-OELSEN ist die Löslichkeit irrtümlich mit 
1,0 . 10-10 angegeben. - 8. WEVER, F.: Arch. Eisenhüttenwes. Bd. 2 (1928/29) 
S.739/46. - 9. PALMAER, EVA: Z. Elektrochem. Bd.38 (1932) S.70/76. -
10. RABINOWITSCH, M., u. ZYWOTINSKI: Kolloid-Z. Bd.52 (1930) S.31. -
11. BRILL, R., U. W. HAAG: Z. Elektrochem. Bd. 38 (1932) S. 211/12. Amalgame 
mit bis zu 10% Fe wurden hergestellt durch Auf tropfen von Eisenpentacarbonyl 
Fe (CO). auf Hg bei 300°. Durch teilweises Abdestillieren des Hg aus den pastigen 
Amalgamen im Hochvakuum wurde eine feste, harte Masse mit 25% Fe erhalten. 
- 12. IRVIN, N. M., u. A. S. RUSSELL: J. chem. Soc. 1932 S. 891/98. 

Fe-Ir. Eisen-Iridium. 
Da Iridium und Rhodium mit y-Fe isomorph sind, so ist es sehr wahrscheinlich, 

daß beide Metalle, ebenso wie Pd und Pt, mit y-Fe innerhalb eines bestimmten 
Temperaturbereiches eine lückenlose Mischkristallreihe bilden (offenes y-Feld). 

Fe-K. Eisen-Kalium. 
Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Cäsium, Magnesium, Kalzium, Stron

tium und Barium sind in festem Fe unlöslich. 
Eisen wird von den geschmolzenen Metallen nicht aufgelöst. 
Da der Siedepunkt der genannten Metalle unterhalb des Schmelzpunktes des 

Eisens liegt, so läßt sich unter gewöhnlichem Druck nicht feststellen, ob sie von 
flüssigem Eisen gelöst werden. Sie bilden sehr wahrscheinlich keine Legierungen 
mit Fe (s. Ca-Fe). 

Fe-Li. Eisen-Lithium. 
Siehe Fe-K, diese Seite. 

43* 
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Fe-Mg. Eisen-Magnesium. 
Siehe Fe-K, S.675. 

Fe-Mn. Eisen -Mangan. 
Mit den Umwandlungserscheinungen in Fe-reichen C-haltigen 

Fe-Mn-Legierungen beschäftigen sich Untersuchungen von LE CHA
TELlERl (elektrischer Widerstand), ÜSMOND 2 (thermische Untersuchung) 
und CURlE 3 (magnetische Eigenschaften). Danach werden die Tempera
turen der A3- und A2-Umwandlungen des Eisens durch Mn erniedrigt. 

Die planmäßigen Konstitutionsuntersuchungen beginnen mit der 
Bestimmung der Liquiduskurve und des annähernden Verlaufes der 
Soliduskurve (mit Hilfe von Abkühlungs- und Erhitzungskurven) von 
LEVlN-TAMMANN4• Sie schlossen aus ihren Ergebnissen auf die innerhalb 
eines ziemlich engen Temperaturintervalls stattfindende Kristallisation 
einer lückenlosen Reihe von Mischkristallen. In Übereinstimmung damit 
erwiesen sich die langsam aus dem Schmelzfluß erkalteten Legierungen 
als "fast völlig homogen". Bei einer erneuten Bestimmung des Er
starrungsdiagramms haben RÜMELlN-FICK5 im wesentlichen den Befund 
von LEVlN-TAMMANN bestätigt (zwischen 0 und 50% Mn liegen die von 
ihnen gefundenen Liquidustemperaturen zum Teil erheblich tiefer, 
zwischen 60 und 100% Mn fallen sie mit den Daten von LEVlN-TAMMANN 
zusammen). Darüber hinaus fanden RÜMELlN-FICK, daß die b ~y
Umwandlung des Eisens durch Mn erhöht wird. Bei etwa 2% Mn wird 
die Soliduskurve von der Umwandlungskurve geschnitten; es kommt 
also zur Ausbildung des peritektischen Gleichgewichtes: b-Mischkristall 
+ Schmelze (etwa 12,5% Mn) ~ y-Mischkristall (etwa 7% Mn) bei 
1455°. Das Erstarrungsdiagramm von RÜMELlN-FICK wurde von allen 
späteren Forschern übernommen (Abb. 275 u. 277). Mit Hilfe thermischer 
Untersuchungen fanden RÜMELlN-FIOK, daß der y ~ iX-Fe-Umwand
lungspunkt durch 1% Mn auf 816° erniedrigt wird und bei dieser 
Temperatur bis zu mindestens 50% Mn konstant bleibt. Die thermisch 
bestimmten Curiepunkte (A2) liegen auf einer bis zu 711 ° bei 50% Mn 
sanft abfallenden Kurve. Die magnetisch bestimmten A2-Punkte 
stimmen bis zu 10% Mn mit den thermisch ermittelten gut überein; 
es wurde in diesem Bereich keine Temperaturhysterese festgestellt. 
Bei 13% Mn wurde dagegen die Umwandlung beim Erhitzen bei etwa 
695°, beim Abkühlen bei etwa 135° festgestellt, oberhalb 13% Mn war 
keine magnetische Umwandlung nachzuweisen. RÜMELlN-FIOK fanden 
eine Umwandlung des Mangans bei 1146°, die durch 5% Fe auf 1141 ° 
erniedrigt wird. 

Im Gegensatz zu dem Befund von RÜMELlN-FlCK hat GUMLICH 6 

(seine Legierungen enthielten 0,08-0,22% C) erstmalig gezeigt, daß die 
(durch magnetometrische Messungen) bestimmten magnetischen Um-
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wandlungspunkte auch schon bei kleinen Mn-Gehalten beim Erhitzen 
und Abkühlen stark auseinanderfallen, und daß die Hysterese mit 
wachsendem Mn-Gehalt stark zunimmt (Abb.276). Aus der Tatsache, 
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daß Ar2 und AC2 bei wesentlich verschiedenen Temperaturen liegen, 
folgt, daß die A2- und A3-Umwandlungen oberhalb eines bestimmten 
Mn-Gehaltes (nach GUMLICH etwa 1,7%) zusammenfallen. 

DEJEAN 7 bestimmte die Temperaturen der y ..... iX-Umwandlung durch 
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dilatometrische Messungen bei langsamer Abkühlung von Mangan
stählen mit verschiedenen C-Gehalten und leitete daraus die in Abb. 276 
gezeichnete Umwandlungskurve für Legierungen ohne Kohlenstoff ab; 
sie schneidet die Raumtemperatur bei etwa 14 % Mn. 

Gleichfalls mit Hilfe der dilatometrischen Analyse bestimmten 
EssER-ÜBERHOFFER8 die in Abb. 276 eingetragenen A2- und Aa-Punkte 
bei Erhitzung und Abkühlung von Legierungen, die 0,01-0,03% C 
enthielten. Die Ac2 • a-Punkte liegen bei Legierungen mit 5 und mehr' 
Prozent Mn weit unterhalb der von GUMLICH und späteren Autoren 
gefundenen Punkte. Nach EssER-ÜBERHOFFER fällt die A2-Umwand-
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Abb.276. Fe-Mn. Eisen-Mangan. Umwandlungstemperaturen der Fe-reichen Legierungen. 

lung mit der Aa-Umwandlung von 4% Mn (Abkühlung) bzw. 6% Mn 
(Erhitzung) ab zusammen. 

Nach GUMLICH, DEJEAN und ES~ER-ÜBERHOFFER hat man ein vom 
Aa-PUnkt des Eisens abfallendes, sich mit fallender Temperatur ver
breiterndes (ex + y)-Gebiet anzunehmen. Über die Lage der Grenz
kurven im Gleichgewichtszustand lassen sich jedoch wegen der 
von den genannten Forschern beobachteten Temperaturhysterese bei 
der Umwandlung keine Angaben machen. Auch die von BURGERs
ASTON 9, HUNTER-SEBASTlo sowie GUMLICH bei Raumtemperatur ge
messenen Leitfähigkeiten Fe-reicher Legierungen, die lediglich das 
Bestehen von Mischkristallen verraten, geben darüber keine Auskunft, 
da sich die untersuchten Proben nicht in einem definierten Zustand 
befanden. 

Die erste Röntgenuntersuchung führte BAlNll aus. Die Photo
gramme seiner langsam abgekühlten Legierungen enthalten bis etwa 
20% Mn nur die Linien der ex-Fe-Phase und von etwa 40--60% Mn 
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nur die der y-Fe-Phase. Bci höheren Mangangehalten treten die Linien 
des Mangans auf. Durch diese Untersuchung wurde erstmalig das 
Bestehen einer Mischungslücke zwischen der y-Fe-Phase und Mn nach
gewiesen. 

Im Jahre 1925 wurde durch die Strukturuntersuchungen an Mn von 
WESTGREN-PHRAGM:ElN12 gezeigt, daß Fe und Mn auch nicht innerhalb 
eines beschränkten Temperaturgebietes lückenlos misch bar sein können, 
da keine der drei Mn-Modifikationen mit keiner der beiden Fe-Modi
fikationen isomorph ist. 

Die in Abb. 276 eingezeichneten, von HADFIELD13 bestimmten Ac3-

und Ar3-Punkte der Legierungen mit 1,7-14,3% Mn und 0,09% C 
(im Mittel) sind im Einklang mit dem Befund von GUMLICH, DEJEAN 
und EssER-OBERHoFFER sowie aller späteren Forscher. 

WOHRMANN14 hat Legierungen mit 3,3, 8,1 und 30,3% Mn (die 
0,03 bzw. 0,07 und 0,116% C enthielten) mikroskopisch untersucht und 
gefunden, daß auch die außerhalb des nach GUMLICH u. a. zu erwartenden 
(,x + y)-Gebietes liegende Legierung mit 30% Mn heterogen ist (Wid
mannstättenstruktur). Obgleich insbesondere die letztgenannte Legie
rung einen nicht unbeträchtlichen C-Gehalt besitzt, glaubt der Verfasser 
zu dem Schluß berechtigt zu sein, daß auch der Mn-reichere y-Misch
kristall eine Umwandlung unter Bildung von zwei Phasen erleidet15. 

Der Aufbau der ganzen Legierungen wurde von SCHMIDT16 röntgeno
graphisch untersucht. Die Legierungen mit bis zu 22 % Mn enthielten 
0,045% C im Mittel, Mn-reichere 0,1-0,24% C. Folgende Phasen 
wurden in den langsam erkalteten Legierungen gefunden: 
zwischen ° und 20% Mn die Phase des ,x-Fe, zwischen 12 und 29% Mn 
eine mit s bezeichnete Phase mit einem Gitter hexagonaler dichtester 
Kugelpackung, zwischen 16 und etwa 60% Mn die Phase des y-Fe, 
zwischen 62 und 98% Mn die Phase des ß-Mn und in Mn-reicheren 
Legierungen die ,x-Mn-Phase, die nach SCHMIDT nur ein geringes Lösungs
vermögen für Fe besitzt. Die s-Phase liegt also zwischen etwa 12 und 
16% Mn mit der ,x-Fe-Phase, zwischen 20 und 30% Mn mit der y-Fe
Phase und zwischen 16 und 20% Mn mit diesen beiden Phasen vor. 
Zumindest die dreiphasigen Legierungen befanden sich also nicht im 
Gleichgewicht; das geht auch daraus hervor, daß die Gitterabmessungen 
aller drei Phasen mit dem Mn-Gehalt kontinuierlich wachsen. Eine der 
drei Phasen ist also bei tiefer Temperatur instabil. Legierungen mit 
14-22% Mn enthielten die s-Phase (neben ,x bzw. y) ebenfalls nach 
dem Abschrecken von 800-1300°. Die Bildung der s-Phase läßt sich 
also durch Abschrecken nicht unterdrücken. 

Unabhängig von SCHMIDT hat OSAWA17 eine vollständige Röntgen
analyse des Systems an langsam er kaI teten Pro ben ausgeführt; seine 
Legierungen waren jedoch wesentlich unreiner: sie enthielten fast durch-
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weg 0,1-0,3% C und 0,3 bis fast 2% Si. OSAWAs Befund stimmt im 
wesentlichen mit den Ergebnissen von SCHMIDT überein. Linien der 
hexagonalen e-Phase wurden zwischen 12,4 und 14,4% Mn mit iX-Linien, 
zwischen 20,7 und 23% Mn mit y-Linien beobachtet. Ausschließlich 
e-Linien waren zwischen 14,4 und 20,7% Mn festzustellen, doch ist das 
entgegen der Ansicht von OSAWA kein Beweis für die Abwesenheit der 
iX- bzw. y-Phase in diesen Legierungen. Die Linien der y-Phase konnten 
bis 66,5% Mn verfolgt werden. Oberhalb dieser Konzentration wurde 
sowohl die ß-Mn-Phase als die iX-Mn-Phase festgestellt, in der Haupt
sache jedoch - in Übereinstimmung mit SCHMIDT - die ß-Mn-Phase. 
Da jedoch einige nachträglich bei 700 0 geglühte Proben nur iX-Mn
Linien zeigten, ist anzunehmen, daß die iX-Mn-Phase ein erhebliches 
Konzentrationsgebiet (bis mindestens 30% Fe) - entgegen der Auf
fassung von SCHMIDT - besitzt. Das Auftreten von ß-Mn-Linien in 
den Photogrammen der langsam erkalteten Proben (SCHMIDT, OSAWA) 
ist auf die unvollständige Umwandlung der Mischkristalle des ß-Mn in 
diejenige des iX-Mn während der Abkühlung zurückzuführen. Bezüglich 
der Entstehung der e-Phase und ihres Existenzgebietes im Gleich
gewichtsdiagramm schließt OSAWA sich der Auffassung von ISHIWARA 
an (s. S. 683). Er vermutet, daß der e-Phase die Verbindung FesMn 
(16,4 % Mn) zugrunde liegt. Aus der Tatsache, daß das Achsenverhältnis 
des tetragonal-flächenzentrierten Gitters dery-Mn-Phase (in abgeschreck
ten Legierungen) bei etwa 69 % Mn gleich 1 wird, das Gitter also hier 
mit dem kubisch-flächenzentrierten Gitter des y-Fe identisch ist, folgert 
OSAWA, daß y-Fe und y-Mn lückenlos mischbar sind (vgl. darüber 
auch ÖHMAN18). 

Wiederum unabhängig von OSAWA führte ÖHMAN18 ebenfalls eine 
eingehende röntgenographische Untersuchung des Systems durch. Seine 
Legierungen waren unter Verwendung von Elektrolyteisen und vakuum
destilliertem Mn im Vakuum erschmolzen und wurden vor der Auf
nahme je nach der Zusammensetzung in Pulverform einige Stunden bis 
zu 8 Tagen getempert. Abb.277 zeigt das auf Grund dieser Unter
suchungen und einiger Hochtemperaturaufnahmen entworfene Zu
standsdiagramm. Im einzelnen ist dazu folgendes zu sagen: 1. Durch Ab
schrecken der Legierungen zwischen 15 und 65% Mn (Mn-ärmere ließen 
sich nicht wirksam abschrecken) gelang es, die y-Fe-Phase festzuhalten. 
Eine bei 1150 0 abgeschreckte Legierung mit etwa 78,5%Mn zeigte neben 
ß-Mn-Linien auch y-Mn-Linien. Aus den Gitterkonstanten dieser Legie
rung folgt, daß das Achsenverhältnis des flächenzentriert-tetragonalen 
y-Mn-Gitters mit steigender Fe-Aufnahme sich dem Wert 1 nähert. 
ÖHMAN ist daher mit OSAWA der Ansicht, daß y-Mn mit dem flächen
zentriert-kubischen y-Fe eine ununterbrochene Reihe von Misch
kristallen bildet. Da jedoch ein kontinuierlicher Übergang von einem 



Fe-Mn. Eisen-Mangan. 681 

Kristallsystem in ein anderes bisher nicht bekannt ist, so wurde in 
Abb. 277 die Möglichkeit der Existenz einer Mischungslücke angedeutet 
(s. darüber auch Au-Mn, BUMM-DEHLINGER). 2. Die heterogenen Ge
biete zwischen der y-Fe-Phase und den ß-Mn- und lX-Mn-Phasen wurden 
mit Hilfe von Bestimmungen der Gitterkonstanten abgeschreckter 
Legierungen (vgl. die mit X angedeuteten Zustandspunkte) annähernd 
festgelegt. Daraus geht in Übereinstimmung mit ÜSAWA, jedoch im 
Widerspruch zu der Auffassung von SCHMIDT hervor, daß lX-Mn erheb-
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Abb.277. Fe-Mn. Eisen-Mangan nach ÖHMAN (vgJ. auch Abb.275 und 278). 

liehe Mengen Fe in fester Lösung aufzunehmen vermag. Das Ergebnis 
von SCHMIDT (s. S. 679) ist damit zu erklären, daß SCHMIDT seine Legie
rungen nicht hinreichend lange geglüht, sondern ziemlich schnell ab
gekühlt hat; die Umwandlung ß-Mn-Mischkristall --')- lX-Mn-Mischkristall 
hatte sich also in seinen Proben nicht vollständig vollzogen. 3. Bei 
Mn-Gehalten unter 15% ließ sich das Gleichgewicht bei hohen Tempe
raturen nicht durch Abschrecken festhalten. Bei Abschrecktemperaturen 
von 500-600° ist die Umwandlungsgeschwindigkeit der Reaktion 
y ~ lX jedoch nur sehr gering. Durch Untersuchung von Legierungen, 
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die während "längerer Zeit" bei diesen Temperaturen getempert und 
abgeschreckt wurden, hat ÖHMAN die in Abb. 276 und 277 angegebenen 
Grenzen des (IX + y)-Gebietes bestimmt. Die Löslichkeit von Mn in 
IX-Fe ist danach bei 500-600° nicht größer als 1 %. Die von ÖHMAN 
angegebeney (IX + y)-Grenze stellt jedoch, wie spätere Untersuchungen 
zeigten, keine G leichgewich tsgrenze dar. Die Ursache dafür ist 
darin zu suchen, daß die IX-Fe-Phase, wie ÖHMAN beobachtete, zu starker 
Übersättigung an Mn neigt (IX' -Phase), und daß diese Übersättigung 
auch nach längerem Tempern bestehen bleibt. 4. Die hexagonale s-Phase 
tritt nach Ansicht von ÖHMAN ~ur in abgeschreckten Proben mit 12 bis 
23 % Mn auf, und zwar neben IX und y in um so größerer Menge, je höher 
die Abschrecktemperatur ist. Durch Abschrecken von Tempera
turen unter 700° wurde bei keiner Zusammensetzung die 
s-Phase gefunden. Aus der Tatsache, daß SCHMIDT in den drei 
Phasen IX, y und s eine regelmäßige Zunahme der Gitterabmessungen 
mit dem Mn-Gehalt feststellte, sowie aus eigenen Beobachtungen schloß 
ÖHMAN, daß alle drei Phasen die ursprüngliche Zusammensetzung der 
Legierung haben. "Diese Annahme setzt aber voraus, daß die s-Phase 
nicht bei der hohen Temperatur, die die Proben vor dem Abschrecken 
besitzen, entsteht (d. h. hier stabil ist), sondern während der schnellen 
Abkühlung. Dies konnte auch durch Röntgenaufnahmen bei 600 bis 
1000° bestätigt werden." Nach ÖHMAN ist also die s-Phase eine in
s ta bile Phase, die mit großer Bildungsgeschwindigkeit durch Zerfall 
der y-Phase entsteht. In einem gewissen Konzentrations- und Tempe
raturgebiet, in dem die Bildungs- und Zerfallsgeschwindigkeiten in 
einem günstigen Verhältnis zur Abkühlungsgeschwindigkeit beim Ab
schrecken stehen, kann sie durch Abschrecken teilweise fixiert werden, 
sonst zerfällt sie sofort unter Bildung von an Mn übersättigter IX-Fe
Phase (IX'). Dazu ist folgendes zu sagen: ÖHMAN hat nur abgeschreckte 
Proben, nicht aber solche, die langsam auf Raumtemperatur abgekühlt 
waren, untersucht. So mußte ihm das unterhalb 100-200° mit Sicher
heit vorliegende Zustandsgebiet der s-Phase natürlich entgehen. Bereits 
nach den an relativ langsam erkalteten Proben gemachten Auf
nahmen von SCHMIDT (und auch ÜSAWA) war das Bestehen einer bei 
tiefen Temperaturen beständigen s-Phase anzunehmen. Die von 
ÖHMAN mehrfach unterstrichene Tatsache, daß die s-Kristallart nicht 
oberhalb 500° "stabil" ist, ist mit den Ergebnissen von ISHIWARA19, 

ScoTT2°und WALTERS und WELLS 22 (S. S.683f.) in bester Übereinstimmung 
und schließt das Vorliegen einer unter haI b 500° "stabilen" s-Phase, das 
ÖHMAN jedoch wegen der mit sinkender Temperatur stark abnehmenden 
Umwandlungsgeschwindigkeit für sehr unwahrscheinlich hält, nicht aus. 

Da ÖHMANs Vorstellungen über die Bildungsbedingungen der s-Phase 
im Lichte späterer Arbeiten nicht zutreffen können, so muß für das 
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eigenartige Verhalten der Legierungen beim Abschrecken (Bildung von 
um so mehr 10, je höher die Abschrecktemperatur, keine Bildung von 10 

beim Abschrecken bei unterhalb 700°), das ÖHMAN nur durch die An
nahme einer instabilen e-Phase deuten zu können glaubt, eine andere 
Erklärung gefunden werden. 

Zu dem in Abb.275 dargestellten Diagramm von ISHIWARA19, 

das mit Hilfe thermischer, dilatometrischer, magnetischer, thermo
resistometrischer und mikroskopischer Untersuchungen ausgearbeitet 
wurde, ist folgendes zu bemerken: 1. Die Legierungen wurden größten
teils aus Armco-Eisen und 96-98 % igem Mn hergestellt; über ihren 
C-Gehalt usw. ist nichts bekannt. 2. ISHIWARA macht keine tabellari
schen Angaben seiner Einzelergebnisse ; die graphische Darstellung 
weicht in verschiedenen Diagrammen der japanischen und englischen 
Veröffentlichung voneinander ab. 3. Die in Abb. 276 wiedergegebenen, 
der japanischen Veröffentlichung entnommenen Temperaturen der 
iX ;;:=" y-Umwandlung bei Abktihlung und Erhitzung wurden dilato
metrisch bestimmt. (Im Originaldiagramm der englischen Arbeit 
ISHIW ARAs erstrecken sich die Ac3- und Ar 3-Kurven bis zu etwa 17% Mn. 
Diese Angabe bezieht sich jedoch auf die Einwaage an Mn (!). (Hier 
wurden selbstverständlich die Analysenwerte berücksichtigt.) Die in 
Abb. 275 gestrichelt gezeichneten "Gleichgewichts" -IX ;;:="y-Umwandlungs
kurven sind h y pot h e t is c h ; experimentell können sie nicht ermittelt wer
den. Nach mikroskopischen Untersuchungen vermag iX-Fe 2,5-3 % Mn 
in fester Lösung aufzunehmen, doch handelt es sich wahrscheinlich um 
die übersättigte iX'-Phase nach ÖHMAN. Legierungen mit 3-13% Mn 
zeigten erwartungsgemäß martensitisches Gefüge. 4. Legierungen mit 
13-30% Mn machen die 10 ;;:=" y-Umwandlung durch. Abb. 275 und 276 
zeigen die mit dilatometrischen Messungen gewonnenen Temperaturen 
des Beginns und des Endes dieser Umwandlung (aus den Mitteltempera
turen beim Erhitzen bzw. Abkühlen). Die Darstellung einer peritekti
sehen Bildung von 10 aus iX undy zwischen 3 und 12,5% Mn ist natürlich 
hypothetisch und - da es sich bei iX (ex') und 10 offenbar nicht um 
stabile Phasen im Sinne der Phasenregel handelt - auch sehr un
wahrscheinlich. Die y -+ e-Umwandlung erfolgt selbst bei langsamer 
Abkühlung wegen der sehr niedrigen Zerfallstemperaturen nur un
vollständig; die Legierungen mit 13-30% Mn besitzen Widmann
stättengefüge. 5. Das heterogene Gebiet zwischen der y-Fe-Phase und 
den ß-Mn- und iX-Mn-Phasen wurde annähernd festgelegt mit Hilfe 
einiger thermischer (zwischen 70 und 100% Mn) und mikroskopischer 
Untersuchungen. Die Konzentrationsangaben beziehen sich jedoch auf 
die Ein waage an Mn (!), das heterogene Gebiet liegt, da die tatsäch
lichen Mn-Gehalte wesentlich kleiner waren (sie wurden jedoch nicht 
bestimmt), also in Wirklichkeit bei Fe-reicheren Konzentrationen. Die 
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Umwandlungstemperaturen ß-Mn-Phase ~ iX-Mn-Phase wurden dilato
metrisch und thermo-resistometrisch bestimmt. 

SCOTT 20 ermittelte die in Abb. 276 wiedergegebenen Temperaturen 
des Beginns der y ~ iX-Umwandlung, des Endes der iX -)0 y-Umwandlung 
sowie des Beginns der y ~ e-Umwandlung bei Erhitzung bzw. Abküh
lung durch dilatometrische Versuche. Die Legierungen enthielten 
0,05% C (bei 5% Mn) bis 0,11 % C (bei 20% Mn) und im Mittel 0,2% Si. 
Die iX ~y-Umwandlung konnte nur bis 12,7% Mn verfolgt werden; 
diese Legierung macht auch schon die y ~ e-Umwandlung durch. Die 
Beobachtungen von SCOTT sprechen für eine bei tiefen Temperaturen 
"stabile" e-Phase. 

Kürzlich wurden die ersten Teilergebnisse einer groß angelegten 
Arbeit amerikanischer Forscher21- 24 zur Aufklärung der Konstitution 
des ganzen Systems veröffentlicht. Grundsätzlich Neues wurde jedoch 
bisher nicht gefunden. Die Legierungen zeichnen sich durch ihre hohe 
Reinheit aus; sie wurden in reinen MgÜ'-Tiegeln im Hochfrequenzofen 
unter Argon aus Elektrolyteisen und destilliertem Mn erschmolzen21 • 

Der C-Gehalt lag fast durchweg unter 0,03%, meist unter 0,02%. 
Die thermische Untersuchung der Umwandlungsvorgänge 22 ergab die 

in Abb.276 eingezeichneten Umwandlungstemperaturen bei Erhitzung 
und Abkühlung, soweit sie aus der sehr kleinen Abbildung der Original
arbeit entnommen werden konnten. Zwischen 13 und 20% Mn ist der 
Charakter der Umwandlung (y ~.e) ein ganz anderer als zwischen ° 
und 13% Mn (y ~ iX). Die Tatsache, daß die y ~ e-Umwandlung -
in Übereinstimmung mit SCOTT - auch bei langsamem Wärmefluß 
stattfindet, spricht für das Bestehen einer "stabilen" e-Kristallart 
unterhalb ~200°. Bei 26-60% Mn konnte keine Umwandlung im 
festen Zustand festgestellt werden. 

Die röntgenographische Untersuchung 23 ergab folgendes: Die 
e-Phase wurde in geschmiedeten, ofengekühlten und abgeschreckten 
Proben gefunden, in abgeschreckten Proben zuerst bei 7,2% Mn. Sie 
liegt in langsam abgekühlten Pro ben in g r ö ß e r e r Menge (neben iX und y) 
und bei kleineren Mn-Gehalten vor als in abgeschreckten Proben. Es 
gelang, die e-Phase innerhalb eines weit größeren Konzentrations
gebietes zu beobachten (zwischen 7,2 und mindestens 32% Mn) als 
SCHMIDT, OSAWA und ÖHMAN vermochten. Vielleicht ist der kleinere 
C-Gehalt dafür verantwortlich. Die Bildung von e wird durch Spannung 
(Bearbeitung) begünstigt; eine 20% Mn enthaltende Legierung, die 
bearbeitet war, enthielt röntgenographisch nur die e-Phase. 

Dilatometrische Untersuchungen 24 bestätigen den Befund der thermi
schen Analyse. Die y ~ e-Umwandlung wurde bei 13, 16, 20 und 
26% Mn beobachtet. 

Zusammenfassung. Die vorstehende, in zeitlicher Folge der Ver-



Fe-Mn. Eisen-Mangan. 685 

öffentlichungen gegebene Darstellung der Befunde hat gezeigt, daß 
wir von einer Aufklärung der Konstitutionsverhältnisse in den Fe
reichen Legierungen noch weit entfernt sind, da verläßliche Angaben 
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Abb.278. Fe-Mn. Eisen-Mangan nach GAYLER (vgI. auch Abb. 275 und 277). 

über die Beziehungen zwischen den Phasen (x, (x', Y und c, ihre Stabili
tätsbedingungen und gittermechanischen Zusammenhänge bisher ganz 
fehlen. Offenbar besteht eine weitgehende Analogie zu den Umwand-
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lungsvorgängen in System Fe-Ni (s. d.), doch kommt es dort nicht 
zur Bildung einer hexagonalen Phase. Über den Aufbau der Mn-reichen 
Legierungen geben die - sich nur in Einzelheiten widersprechenden
Diagramme von ÖHM.AN (Abb. 277) und ISHIW.ARA. (Abb. 275) Aufschluß. 

Nachtrag. Durch eine in versuchstechnischer Hinsicht hervorragende 
Arbeit hat G.AYLER25 die Liquiduskurve, die Soliduskurve (mikro
graphisch) und die Zustandsgebiete der Mn-reichen Legierungen (mikro
graphisch und röntgenographisch 26) in einer abschließenden Weise 
festgelegt 27 (Abb. 278). Die Umwandlungen der Fe-reichen Legierungen 
wurden noch nicht näher untersucht. Bei 708 0 abgeschreckte Legierungen 
mit 1,7-9,3% Mn waren martensitisch, solche mit 10,5-27,5% Mn 
zeigten eine nicht näher bestimmte fein- bis grobgezwillingte Struktur, 
oberhalb 34,6% Mn wurde der y-Mischkristall erhalten. 

Ferner sei noch auf einige insbesondere für die Fe-reichen Legierungen 
wichtige neuere Arbeiten von W.ALTERS 28 und seinen Mitarbeitern ver
wiesen, auf die hier nicht mehr näher eingegangen werden kann 29. 
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Fe-Mo. Eisen-Molybdän. 
Von den älteren Arbeiten über Fe-Mo-Legierungen mit mehr oder 

weniger großem C-Gehalt sind hier allenfalls diejenigen von CARNOT
GOUTALl und VIGOUROUX 2 zu nennen. Erstere glaubten aus C-armen 
Legierungen mit 2,5 und 3,4% Mo (?!) durch Behandeln mit HCI die 
Verbindung FeaMo2 (53,4% Mo) isoliert zu haben. VIGOUROUX will auf 
dieselbe Weise aus Legierungen, die aluminothermisch (also C-frei) oder 
durch Zusammenschmelzen der Komponenten dargestellt waren, die 
Verbindungen Fe2Mo (aus Legierungen mit 12-43% Mo), FeaMo2 (aus 
Legierungen mit 49-51 % Mo), FeMo (aus Legierungen mit 55-60% Mo) 
und FeMo2 (aus Legierungen mit 69-76% Mo) erhalten haben. Den 
Beweis für die Einheitlichkeit der von ihm ohne weiteres als Verbin
dungen angesprochenen Rückstände blieb er schuldig. In der Tat haben 
die späteren Arbeiten gezeigt, daß bei gewöhnlicher Temperatur nur die 
Verbindung FeaMo2 stabil ist, und daß Fe2Mo und Fe~lo2 nicht be
stehen (Abb. 279). 

Die ersten Versuche von LAuTsoH-TAMMANNa, ein Zustandsdiagramm 
mit Hilfe von thermischen und mikroskopischen Untersuchungen auszu
arbeiten, hatten wenig Erfolg. Immerhin läßt sich auf Grund des 
Gefüges der ungeglühten Legierungen sagen, daß Fe und Mo eine Ver
bindung mit mehr als 45 % Mo bilden. Die Verbindung besitzt nach 
Auffassung von LAuTsoH-TAMMANN eine geringe Bildungsgeschwindig
keit im flüssigen Zustand, so daß es zur Ausbildung eines pseudo
ternären Systems Fe-Mo-Verbindung X kommen so1l4. 

Die Zweifel an der Richtigkeit dieser Anschauung wurden gelöst 
durch eine umfangreiche thermische und mikroskopische Untersuchung 
von SYKES5• Das von SYKES entworfene Diagramm ist gekennzeichnet 
durch das Bestehen der Verbindung FeaMo2 = 13, die sich bei 1540° mit 
fallender Temperatur durch die peritektische Reaktion: Mo-reicher 
Mischkristall (89% Mo) + Schmelze (50% Mo) --+ FeaM02 bilden soll und 
aus Schmelzen mit 24-50% Mo bei 1440° mit dem Fe-reichen Misch
kristall (24% Mo) eutektisch kristallisiert; eutektischer Punkt bei 
36% Mo. Die Temperatur der y ~ I5-Umwandlung wird durch Mo
Zusatz erniedrigt, diejenige der IX ~ y-Umwandlung erhöht. Es ent-
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steht also ein geschlossenes y-Feld, dessen Scheitelpunkt nach den von 
SYKES bei Abkühlung bestimmten Umwandlungspunkten (vgl. Neben
abb.) etwas oberhalb 3% Mo liegt. Bei der eutektischen Temperatur 
1440 0 sind nach SYKES 24% Mo in IX-Fe gelöst, bei 600 0 etwa 6,5%6. 
Die Löslichkeit von Fe in Mo fällt von 11 % bei 1540 0 auf etwa 5% bei 
"Raumtemperatur" . 

Gelegentlich einer Besprechung der SYKEsschenArbeit hat MÜLLER7 

mitgeteilt, daß auch im Kaiser Wilhelm-Institut für Eisenforschung eine 
in sich geschlossene IX ~y-Umwandlungskurve festgestellt wurde. Nach 
den in der Nebenabb. wiedergegebenen Umwandlungspunkten (X Er
hitzung, • Abkühlung) würde der Scheitelpunkt schon bei 2,7% Mo 
anzunehmen sein17• TAKEI-MuRAKAMI8 fanden den Scheitelpunkt mit 
Hilfe von Abschreckversuchen bei etwa 3% Mo; eine bei 1100 0 ab
geschreckte Legierung mit 1,6% Mo bestand aus IX und y. Der Curie
punkt des Eisens wird weder nach SYKES noch nach MÜLLER merklich 
durch Mo beeinflußt, während TAKEI-MuRAKAMI eine geringe, aber 
deutliche Erniedrigung feststellen konnten. 

Aus mikroskopischen Untersuchungen an Legierungen, die aus dem 
Schmelzfluß erkaltet (also nicht im Gleichgewicht) waren, schloß 
ARNFELT9, daß "mindestens zwei intermediäre Phasen im System 
Fe-Mo vorliegen, die sich nacheinander aus der Schmelze ausscheiden". 
Die Fe-reichere dieser beiden Kristallarten wurde aus einer Legierung 
mit 25% Mo durch Behandeln mit HOl herausgelöst (sie enthielt dann 
51,4% Mo) und röntgenographisch untersuchPO. Sie erwies sich als 
isomorph mit der hexagonalenll Phase FeaW2, ihre Zusammensetzung 
entspricht also in Übereinstimmung mit SYKES der Formel FeaMo2 

(a = 4,743 A, c = 25,63 A, cja = 5,404; wahrscheinlich 40 Atome in 
der Elementarzelle). Anm. b. d. Korr. : Nach neueren Untersuchungen 
von ARNFELT-WESTGREN18 hat die e-Phase ein rhomboedrisches Gitter 
mit 13 Atomen in der Elementarzelle, sie hat die Zusammensetzung 
Fe7Mo6 (59,6% Mo). 

Die Mo-reichere Zwischenphase, für deren Bestehen sich sichere 
Anhaltspunkte aus der mikroskopischen Untersuchung ergaben, hielt 
ARNFELT für nur bei hohen Temperaturen stabil, . da nur das Photo
gramm einer Legierung mit 63 % Mo neben den Linien der Verbin
dung FeaMo2 einige schwache Linien einer anderen Phase zeigte; der 
größte Teil dieser Phase war durch Glühen bei 1000 0 nach dem 
Pulverisieren zerfallen. 

Eine unabhängig von ARNFELT ausgeführte Untersuchung von 
TAKEI-MuRAKAMI8 (hauptsächlich mit Hilfe des mikrographischen Ver
fahrens) führte in Verbindung mit den Ergebnissen von SYKES im wesent
lichen zu dem in Abb.279 dargestellten Diagramm. Es unterscheidet 
sich hauptsächlich von dem Schaubild von SYKES durch die Fest-



Fe-Mo. Eisen-Molybdän. 689 

stellung einer neuen 11-Phase, die zwischen 1540° und 1180° beständig 
ist (vgl. ARNFELT) und etwa der Zusammensetzung FeMolo (63,2% Mo) 
entspricht. SYKES konnte, wie er in einem Diskussionsbeitrag12 zu der 
Arbeit von TAKEI-MuRAKAMI mitteilte, das Vorhandensein der 11-Phase 
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bestätigen; die Grenzen des 11-Zustandsgebietes nach den Gebieten 
(Schmelze + 11) und (8 + 11) hin wurden von ihm durch mikrographische 
Untersuchungen festgelegt. Das Auftreten eines eutektoiden Gefüge
bestandteils in langsam abgekühlten Legierungen mit 90-93% Mo 
deuteten TAKEI-MURAKAMI - unter Annahme einer bisher durch nichts 

Hansen, Zweistofflegierungen. 44 
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gerechtfertigten polymorphen Umwandlung des Mo bei sehr hohen 
Temperaturen .~ mit dem Vorliegen eines weiteren Eutektoids. In 
Abb. 279 wurde jedoch mit SYKES angenommen, daß diese eutektoid
ähnliche Struktur durch die Entmischung des Mo-reichen '-Misch
kristalls mit fallender Temperatur hervorgerufen wird. 

Die Schaubilder von SYKES13 und TAKEI-MuRAKAMI unterscheiden 
sich noch in folgenden quantitativen Punkten. 1. Letztere fanden, daß 
die Löslichkeit von Mo in iX-Fe bei der eutektischen Temperatur 38% 
(gegenüber 24% nach SYKES), bei 1200° etwa 16% (statt 13,5%), bei 
1000° etwa 11 % (statt 9,5%), bei 800° etwa 9% (statt 7,5%) beträgt. 
Nach dem von TAKEI-MuRAKAMI14 gegebenen Gefügebild einer bei 
1400° abgeschreckten Legierung mit 29,7% Mo steht jedoch sicher fest, 
daß die Löslichkeit größer ist als SYKES annahm. Die von SYKES zum 
Gegenbeweis veröffentlichte Struktur einer 30% igen Legierung zeigt 
nach dem Abschrecken zwar zwei Phasen, doch handelt es sich 
hier um eine während des Abschreckens erfolgte Entmischung 
des iX-Mischkristalls. In Abb. 279 wurde die höchste Löslichkeit 
zu 35 % Mo (statt 38 %), die mit den von TAKEI-MuRAKAMI be
stimmten Zustandspunkten verträglich ist, angenommen. Der eutek
tische Punkt wurde bei 38% Mo (SYKES 36%, TAKEI-MuRAKAMI 40%), 
gezeichnet. 2. Die Verbindung Fe3Mo2 vermag Fe zu lösen (e-Misch
kristall), und zwar nach TAKEI-MuRAKAMI etwa 3 %, nach SYKES da
gegen nur etwa 0,5%. Da die Beweisgründe für die eine oder andere 
Auffassung m. E. nicht ausreichen, wurde in Abb.279 ein mittlerer 
Gehalt angenommen. 

Der Vollständigkeit halber sei noch hingewiesen auf die Veröffent
lichungen von WEVER15, der feststellte, daß die Gitterkonstanten der 
iX-Mischkristalle zwischen 0 und 6 Atom- % Mo dem VEGARDschen Ge
setz gehorchen, und CHARTKOFF-SYKES16, die die Richtigkeit des in 
Abb.279 dargestellten Diagramms durch qualitative Röntgenunter
suchungen bestätigten. 
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Fe-N. Eisen-Stickstoff. 
Die zahlreichen Untersuchungen, die sich mit dem Verhalten von 

Stickstoff zu Eisen befassen (Absorption von molekularem Stickstoff, 
Bildung von fester Lösung und von Nitriden bei Einwirkung von 
Ammoniak auf Eisen) sind, soweit sie bis 1929 veröffentlicht wurden, 
in GMELINs Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Auflage, System 
Nr. 59: Eisen, Teil B, Lieferung 1, 1929, zusammengefaßt und be
sprochen. Bei der Behandlung des Zustandsdiagramms des Systems 
Fe-N kann die weitaus größte Zahl dieser Arbeiten unberücksichtigt 
bleiben, da ihre Ergebnisse (meist Einzelbeobachtungen) durch die 
neueren eingehenderen Untersuchungen überholt sind. Die wichtigsten 
älteren Arbeiten, die sich auf die Konstitution des Systems Fe-N be
ziehen, werden in den meisten unten aufgeführten Arbeiten besprochen; 
es kann hier nur darauf verwiesen werden l . 

Das Zustandsdiagramm (auf Grund von Nitrierung mit Ammo
niak). Der erste Versuch zur Aufstellung eines Zustandsdiagramms 
wurde gleichzeitig und unabhängig von FRy 2 (Phasendiagramm 3 haupt
sächlich auf Grund von mikroskopischen Untersuchungen) und SAWYER4 

(Phasendiagramm5 auf Grund von thermischen und mikroskopischen 
Untersuchungen) unternommen. An der Aufklärung der Konstitution 
sind außerdem folgende Forscher maßgebend beteiligt: üSAwA-I w AIZUMI6 

(röntgenographische Analyse ergab das Bestehen von y' = Fe4N und e = 
Fe2N), M URAKAMI -Iw AIZUMI7 (Phasendiagramm 8 auf Grund von magne
tischer Analyse), HÄGG 9 (Röntgenanalyse ergab das Bestehen von y, y' = 
Fe4N, e (= FeaNn, 1; = Fe2N; Entwurf eines Phasendiagramms 19309 

und 1931 9), EpSTEIN, CROSS, GROESBEOK und WYMORE lO (Entwurf eines 
Phasendiagrammsll auf Grund thermischer und mikroskopischer Unter-

44* 
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suchungen) und besonders ErSENHUT-KAUPp12(Phasendiagramm Abb.280 
auf Grund quantitativer Röntgenanalyse) und LEHRER13 (Phasen
diagramm Abb. 280 auf Grund quantitativer magnetischer Analyse; mit 
Ausnahme der Grenze der lX-Phase). 

Die Diagramme von EISENHUT-KAUPP und LEHRER stimmen im 
größten Teil - auch quantitativ - ausgezeichnet überein. Da sie mit 
Hilfe ganz verschiedener Untersuchungsverfahren gewonnen wurden, 
ist diese Übereinstimmung besonders hoch zu bewerten. (Zu den Unter
suchungen wurde reinstes [Karbonyl-JEisen verwendet). Die einzige 
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Abb.280. Fe-N. Eisen-Stickstoff. 

12 EISENHUT-KAuppwird wei
ter erhöht duch die Tat-
sache, daß die Ergebnisse 

zahlreicher früherer oder späterer Arbeiten2 6 7 9 19 21 hinsichtlich der 
Natur der intermediären Phasen und ihrer Zustandsgebiete damit in 
Übereinstimmung oder nicht dazu im Widerspruch stehen. 

Allgemein ist zu dem Phasendiagramm zu bemerken, daß es kein 
Gleichgewichtsdiagramm im üblichen Sinne ist. Es hätte strenge 
Gültigkeit nur für einen Gasraum, in dem keine Zersetzung der Nitride 
stattfindet. Die Feststellung von "Gleichgewichts"-Kurven durch 
Untersuchungen bei hoher Temperatur und solche Verfahren, in denen 
wärmebehandelte und abgeschreckte Proben zur Untersuchung ge
langten, ist nur möglich gewesen, weil die Dissoziationsgeschwindigkeit 
der Nitride relativ klein ist. So ist z. B. Fe4N = y' nicht unbegrenzt 
lange bis herauf zu 672 0 stabil, es beginnt sich vielmehr bereits bei 
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wesentlich tieferen Temperaturen zu zersetzen. Über die Gleichgewichte 
im System Fe-N unter Berücksichtigung der Gasphase liegen bereits 
einige Arbeiten vor13 18 19. Im einzelnen ist zu Abb. 280 noch folgendes 
zu sagen: 

1. Das Zustandsfeld der y'-Phase wurde von LEHRER13 in der Weise 
bestimmt, daß Fe-Pulver in NH3-H2-Gemischen geeigneter Konzentra
tion bei verschiedenen Temperaturen zwischen 449 ° und 669 ° zu reinen 
Nitriden der y'-Phase nitriert und der N-GehaIt nach den in der Arbeit 
beschriebenen Verfahren bestimmt wurde. Die Grenzkurven der 
y' -Phase wurden so gezogen, daß sie sämtliche Nitride (in Abb. 280 mit. 
bezeichnet) umschließen. Die Übereinstimmung mit den von EISENHUT
KAUPp12 röntgenographisch bestimmten Grenzkurven - mit Ausnahme 
der obengenannten Abweichung bezüglich des Gleichgewichtes zwischen 
y, y' und e - ist ausgezeichnet. 

2. FRy 2 gibt an, daß die Temperatur der magnetischen Umwandlung 
von Fe (769°) durch Lösung von Stickstoff auf höchstens 740° erniedrigt 
wird. Weder SAWYER4 (thermisch) noch LEHRER13 (magnetometrisch) 
konnten jedoch Anhaltspunkte für die Veränderung der Umwandlungs
temperatur finden. Die y'-Phase hat nach FRY und MURAKAMI-IwAI
zum7 einen magnetischen Umwandlungspunkt bei etwa 480°, nach 
LEHRER bei 475-500°. 

3. Die Löslichkeit von N in iX-Fe wurde von EISENHUT-KAUPP zu 
0,32% bei 450°, 0,42% bei 590°, 0,39% bei 620° und 0,34% bei 700° 
bestimmt. Nach den Angaben von FRY (Elektrolyteisen) sinkt die 
Löslichkeit von etwa 0,5 % (nicht genau bestimmt) bei 580 ° mit fallender 
Temperatur auf etwa 0,2% bei 500°, 0,08% bei 400° und einen zwischen 
0,010 und 0,025% liegenden Wert bei "Raumtemperatur". KÖSTER16 

fand, daß bei 400° bzw. 300°, 200° und 100° etwa 0,02% bzw. 0,01 %, 
0,005% und 0,001% in iX-Fe löslich ist. Den großen Unterschied 
zwischen der von EISENHUT-KAUPP und KÖSTER gefundenen Löslichkeit 
bei 400° (0,30 gegenüber 0,02%) erklären erstere damit, daß KÖSTER 
die Löslichkeit in technischem Eisen, sie selbst dagegen in reinstem 
Eisen ermittelten. Nach DEAN17 soll die Löslichkeitsgrenze von N in 
technischem Fe bei "Raumtemperatur" unter 0,007 % liegen. Mit der 
Frage der Löslichkeit von N in iX-Fe beschäftigten sich außer den ge
nannten und älteren Forscherni u. a. auch SAWYER45, üSAwA-IWAI
ZUMI6, HÄGG 9, EpSTEIN und MitarbeiteriO sowie EMMETT-HENDRICKS
BRUNAUER18 und BRUNAUER-JEFFERSON-EMMETT-HENDRICKS19 • 

Die Gitterstruktur der verschiedenen Phasen. iX-Phase: raum
zentriert-kubisches iX-Fe-Gitter; nach üSAwA-IwAIzuMI6, EpSTEIN10 

und Mitarbeiter, HÄGG 9 (1930) und besonders EISENHUT-KAUPpI2 ist 
eine Aufweitung des iX-Gitters durch N-Aufnahme sichergestellt 20. 

Über die Lage der N-Atome läßt sich nichts Sicheres sagen; EISENHUT-
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KAUPP neigen dazu anzunehmen, daß die N-Atome nicht in den Lücken 
des nur von Fe gebildeten Gitters eingelagert sind, sondern daß sie 
Fe-Atome ersetzen. 

y-Phase: flächenzentriert-kubisches y-Fe-Gitter, das durch N-Auf
nahme aufgeweitet wird (EpSTEIN, HÄGG (1930) und besonders ErSEN
HUT-KAUPP). Die N-Atome befinden sich wie beim Austenit in den 
Gitterlücken 12. 

Die y' -Phase (Fe4N) hat nach ÜSAWA-IwAIzuMrs, BRILL21, HÄGG9, 
ErsENHuT-KAUPp12, EMMETT und Mitarbeiter18 sowie BRUNAUER und 
Mitarbeiter19 ebenfalls ein flächenzentriert-kubisches Gitter, jedoch mit 
fester geordneter Lage der N-Atome in der Würfelmitte des Gitters. 
Während ÜSAWA-IwAIZUMI und EISENHUT-KAUPP eine Aufweitung des 
Gitters mit steigendem N-Gehalt mit Sicherheit feststellten, konnten 
die anderen Forscher9 18 19 keine merkliche Veränderung der Gitter
abmessung beobachten; siehe auch SIEVERTS-KRÜLL22. Die von HÄGG 
ausgesprochene Vermutung, daß die Homogenitätsgebiete von y und y' 
bei höheren Temperaturen zusammenhängen, hat sich nach den Unter
suchungen von EISENHUT-KAUPP und LEHRER nicht bewahrheitet 23. 

EpSTEIN und Mitarbeiter schrieben das flächenzentriert-kubische Gitter 
der y' = Fe4N-Phase fälschlich der Verbindung FesN zu. Die in Fe
reichen Legierungen auftretenden Nitridnadeln (es sind in Wirklichkeit 
Platten) sollten nach den verläßlichsten, vielfach bestätigten Fest
stellungen aus der N-ärmsten Zwischenphase y' (Fe4N) bestehen. Dem
gegenüber wollen MEHL-BARRETT24 gefunden haben, daß dieser Gefüge
bestandteil das hexagonale Gitter der c-Phase besitzt. Dieser Wider
spruch bedarf der Aufklärung. 

c-Phase: ÜSAWA-IwAIZUMI6, HÄGG9 und EISENHUT-KAUPp12 stellten 
fest, daß das Gitter dieser Phase, deren Homogenitätsgebiet zwischen 
etwa 8 und 11,1% N liegt, eine hexagonale dichteste Kugelpackung 
der Fe-Atome ist. Sie halten es für sehr wahrscheinlich, daß den 
N-Atomen eine bestimmte Lage zuzuschreiben ist, d. h. daß sie geordnet 
eingebaut sind. In Einzelheiten, u. a. hinsichtlich der Natur der c-Phase 
(feste Lösung von Fe in Fe2N6, Bestehen von Fe3N9 25) bestehen noch 
Abweichungen in den Auffassungen. Es muß daher auf die genannten 
Arbeiten sowie die Strukturbestimmung von HENDRICKS-KoSTING 25 
verwiesen werden; s. auch BRUNAUER und Mitarbeiter19, SIEVERTS
KRÜLL22• EpSTEIN und MitarbeiteriO glaubten, daß sowohl Fe4N als 
Fe2N ein hexagonales Gitter besitzen. 

'-Phase: In dem N-reichsten Präparat (11,2%) hat HÄGG9 eine 
Phase beobachtet, deren Photogramm dem der c-Phase zwar ähnelt, 
deren Gitter aber nicht hexagonal, sondern basiszentriert-rhombisch ist. 
Dieser Phase, die nur ein sehr enges· Homogenitätsgebiet besitzt, schreibt 
er die Formel Fe2N (11,14% N) zu. EISENHUT-KAUPp12 konnten diese 
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Phase in einem Präparat mit 11,23% N nicht beobachten; s. auch 
HENDRICKS-KOSTING 25 • 

Über den Stickstoff-Martensit s. FRy 2, EISENHUT-KAUPp12, 

LEHRER13, KÖSTER14• 

Über die Absorption von molekularem Stickstoff durch Eisen bei 
750-1190° s. besonders die zusammenfassende Arbeit von SIEVERTS 26 

(daselbst Literaturangaben). 
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Fe-Na. Eisen-Natrium. 
Siehe Fe-K, S. 675. 
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Fe-Nb. Eisen-Niobium. 
v. BOLTON1 teilt kurz mit, "daß sich diese beiden Metalle in allen Verhältnissen 

miteinander zu legieren scheinen", d. h. im flüssigen Zustand lückenlos mischbar 
sind. 

Nach WEVER2 ist mit Sicherheit festgestellt, daß im System Fe-Nb ein voll
ständig geschlossenes Zustandsfeld des kubisch-flächenzentrierten y (Fe)-Misch
kristalls mit rückläufiger (X (0) "",y-Umwandlungskurve vorliegt. 

Nb ist mit (X (o)-Fe isomorph. 

Literatur. 
1. BOLTON, W. v.: Z. Elektrochem. Bd. 13 (1907) S. 149. - 2. WEVER, F.: 

Arch. Eisenhüttenwes. Bd.2 (1928/29) S. 739/46. Naturwiss. Bd. 17 (1929) 
S.304/309. 

Fe-Ni. Eisen-Nickel. 
Das Erstal'rungsdiagsamm und die d' "'" y-Umwandlung. Die Er

starrungstemperaturen der ganzen Legierungsreihe wurden bestimmt 
von GUERTLER-TAMMANN1, RUER-ScHüz 2, HANSON-FREEMAN3 und 
KASE45 ; außerdem haben VOGEL6 und BENNEK-SCHAFMEISTER7 die 
Erstarrungspunkte der Fe-reichen Legierungen mit bis zu 28% bzw. 
49% Ni ermittelt. Die Ergebnisse stimmen darin überein, daß die 
Liquiduskurve eine schwach durchhängende Kurve mit einem 
flachen Minimum ist, das nach den eingehendsten Bestimmungen von 
HANSON-FREEMAN bei 1436° und 66-70% Ni liegt. Das Erstarrungs
intervall ist oberhalb 10% Ni äußerst gering und beträgt höchstens 
einige Grad. Auch in quantitativer Hinsicht stimmen die meisten Er
gebnisse sehr gut überein. Eine Ausnahme machen lediglich die Er
starrungstemperaturen nach KAsE 5 (zweite Arbeit) und GUERTLER
TAMMANN; erstere liegen bis zu 10° oberhalb der Kurve, die man durch 
Interpolation der übrigen erhält, letztere liegen um weitere 15--30° 
höher (da ein Fe- und Ni-Schmelzpunkt von 1545° bzw. 1484° zugrunde 
gelegt wurde) und streuen ziemlich stark. 

Die durch die peritektische Reaktion b + Schmelze"", y mit der 
Erstarrungskurvezusammenhängende b ~y-Umwandlung wurde erst
malig von HANSON-FREEMAN, später auch von VOGEL, KAsE 5 und 
BENNEK-SCHAFMEISTER untersucht. Bezüglich der Temperatur und 
Ausdehnung der peritektischen Horizontalen bestehen größere Ab
weichungen. Die Peritektikale liegt nach HANSON-FREEMAN bei 1502° 
und 3-6 % Ni, nach VOGEL bei 1455 ° und 6 bis etwa 35 % Ni, nach 
KAsE bei 1509° und 3,5-8% Ni, nach BENNEK-SCHAFMEISTER bei 
1494° und 3-12% Ni. VOGELs Ergebnisse weichen von den anderen 
stark ab. In Abb. 281 wurde eine mittlere Temperatur von 1501 ° (± 7°) 
und ein Erstreckungsbereich der Peritektikalen von 3-8,5% Ni an
genommen8• Der peritektische Punkt (Zusammensetzung von y) läßt 
sich nicht sicher angeben. 

Die polymorphen und magnetischen Umwandlungen waren Gegen-
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stand so außerordentlich zahlreicher Untersuchungen, daß es im 
Rahmen dieses Buches nicht möglich ist, auf Einzelheiten - experimen
telle Befunde wie Deutungen - dieser Arbeiten einzugehen . 
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Abb.281. Fe-Ni. Eisen-Nickel (vgl. auch Abb. 282). 

Die Abb. 281 und 282 zeigen das Umwandlungs schaubild des Systems, 
wie es nach dem heutigen Stand der Erkenntnis darzustellen wäre. Es 
ist zu unterscheiden zwischen einem stabilen und einem metastabilen 
System, und zwar aus folgendem Grunde. 
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Da y-Fe und Ni lückenlos mischbar sind, IX-Fe und Ni dagegen nicht, 
so wäre zu erwarten, daß die Temperatur der y ~ IX-Umwandlung des 
Eisens durch Nickel erniedrigt wird und infolgedessen eine von der 
Umwandlungstemperatur des Eisens ausgehende, mit fallender Tempe
ratur sich verbreiternde Mischungslücke IX + y besteht_ Die obere 
Grenzkurve dieses heterogenen Gebietes würde für Abkühlung den 
Temperaturen des Beginns, die untere Grenzkurve den Temperaturen 
des Endes der Ausscheidung von IX aus y entsprechen. Die Umwandlung 
y ~ IX würde durch Diffusion (Platzwechsel der Atome) erfolgen; sie 
müßte bei hinreichend langsamer Temperaturänderung vollkommen 
reversibel sein. Diese Verhältnisse liegen jedoch offenbar nur bis zu 
Ni-Gehalten von 6-8% vor (HANSON-HANSON9, KASE4, CHEVENARD 21). 

Oberhalb dieser Zusammensetzung ist dagegen die y ~IX-Umwand
lung mit einer unbeeinflußbaren Temperaturhysterese behaftet, die 
mit steigendem Ni-Gehalt wächst. Die Umwandlungskurven (Abb. 282) 
können hier also keine Gleichgew~chtskurven sein, sie müssen viel
mehr einem metastabilen System angehören. Daraus ergibt sich ferner, 
daß die Umwandlung in Legierungen mit mehr als 6-8 % Ni von 
der in reinem Fe und in Legierungen mit geringem Ni-Gehalt statt
findenden grundsätzlich verschieden sein muß: Bei Abkühlung des 
y-Fe-Mischkristalls (Austenit) bildet sich nicht mehr der IX-Fe-Misch
kristall (Ferrit), der durch Konzentrationsänderung (Ausscheidung) 
entstehen sollte, sondern ein solcher von offenbar gleicher oder an
nähernd gleicher Zusammensetzung wie der Austenit. Diese metastabile 
Phase hat man - in Anlehnung an die in Kohlenstoffstahl entstehende 
analoge metastabile Phase - ihrem mikroskopischen Aussehen nach 
als Martensi t bezeichnet. 

Die Ursache für die Bildung von Martensit an Stelle von Ferrit ist 
wohl darin zu suchen, daß 1. die y -+ IX-Umwandlung schon durch kleine 
Ni-Gehalte auf so niedrige Temperatur herabgedrückt wird, daß hier 
die Diffusion zu klein ist, um für die Ausscheidung von IX aus y aus
zureichen und 2. überdies durch den Eintritt von Ni-Atomen in das 
Fe-Gitter das Diffusionsvermögen an sich gehemmt und durch einen 
gewissen Gehalt ganz unterbunden wird. Da die Umwandlung des 
Austenits aber stattfinden muß, so entsteht eine Phase, die sich durch 
einen diffusionslosen, gittermechanischen Vorgang, für den eine starke 
Temperaturhysterese kennzeichnend ist, bilden kann, der Martensitl°. 
Die y -+ IX-Umwandlung entspricht also der Umwandlung des Austenits 
in Martensit in Kohlenstoffstählenll. Ein für den Vorgang selbst un
wesentlicher Unterschied besteht darin, daß das Martensitgitter der 
Fe-Ni-Legierungen kubischranmzentriert, das der Kohlenstoffstähle da
gegen schwach tetragonal ist (SCHEIL12, WASSERMANN10, DEHLINGER80). 

Nach dieser Auffassung würde die bei Ni-Gehalten bis etwa 8% 



Fe-Ni. Eisen-Nickel. 699 

gefundene obere Umwandlungskurve (Abb. 282) der Ausscheidung von 
Ferrit aus Austenit entsprechen. Die untere Kurve kann, wie HANsoN
HANS ON und KAsE 4 zeigten, mikrographisch festgelegt werden. Erhitzt 
man die nach langsamer Abkühlung oder anschließendem Glühen bei 
Temperaturen unterhalb der unteren 
Kurve aus Ferrit bestehenden Legie
rungen mit 0 bis etwa 8 % Ni auf eine 
Temperatur oberhalb dieser Kurve und 
sc h re c k t dann ab, so enthalten sie 
Martensit. Nach Abschrecken bei 
Temperaturen oberhalb der oberen 
Umwandlungskurve in Abb.282 ent
halten alle Legierungen bis mindestens 
herunter zu 2% Ni Martensit (KAsE 4). 

Oberhalb 6-8 % Ni tritt beim Ab-
kühlen auf die Temperaturen der in 
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600 I------\-+-r----t-' .... 

Abb. 281 gestrichelt gezeichneten Kurve ~ 500 1----+---".1--

Martensitbildung ein; diese Kurve ist; 
daher als untere Grenze des y-Misch- (" 
kristallgebietes anzusehen, sie gehört ~ '100 

jedoch nicht dem stabilen System ~ 
Fe-Ni an. Die oberhalb 6-8 % gefun- ~ 3001----+1---+'"+--.---+""',----,,-\ 

denen Umwandlungspunkte entspre-
chen also bei Abkühlung dem Beginn 200f----t-\-----li 

und Ende der Martensitbildung, bei 
Erhitzung dem Beginn und Ende der 
Rückbildung des Austenits (Abb. 282). 100 

Die Umwandlungen finden bei sehr ver-
schiedenen Temperaturen statt; der Ol----+---'r+--...... 

Temperaturunterschied wird mit stei
gendem Ni-Gehalt größer. In dem 
Zwischengebiet sind Austenit und Mar- -1000 10 20 '10 

tensit nebeneinander beständig, ohne re (Jew.-% Ni 

daß bisher eine Umwandlung in der Abb.282. 
Fe-Ni. Eisen-Nickel. Die Umwandlungs

einen oder anderen Richtung nachge- temperaturen des metastabilen Systems. 
wiesen werden konnte (GOSSELS13, 

ANASTASIADIS-GUERTLElt14). Man nennt diese Legierungen im Hinblick 
auf die Verschiedenheit der Umwandlungstemperaturen bei Abkühlung 
und Erhitzung die irreversiblen Fe-Ni-Legierungen. Ihre Grenze nach 
höherem Ni-Gehalt hin liegt bei Abkühlung auf Raumtemperatur bei 
etwa 27,5% Ni, bei Abkühlung in flüssiger Luft bei rd. 34% Ni. Ober
halb 34 % Ni tritt bei Eintauchen der Legierungen in flüssige Luft 
keine Martensitbildung mehr ein; die Legierungen bestehen aus dem 
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y-Mischkristall, in dem lediglich die (reversible) magnetische Umwand
lung stattfindet. Die Curiepunkte liegen, wie übereinstimmend von 
allen Forschern gefunden wurde, auf einer Kurve, die ein Maximum in 
der Nähe von 70% Ni hat. 

Umwandlungspunkte einer größeren Anzahl Legierungen wurden mit 
Hilfe verschiedener Verfahren (thermische, dilatometrische, thermo
magnetische und thermo-resistometrische Untersuchungen) u. a. be
stimmt von ÜSMOND I5, GUILLAUMEI6, DUMASI7, GUERTLER-TAMMANN1, 
RUER-SCHÜZ2, HEGGI8, CHEVENARD19 20 21, HONDA-TAKAGI22, HANSON
HANSON9, KAsE4, PESCHARD 23, HONDA-MIURA24, GOSSELS I3. Außerdem 
liegen Bestimmungen der Umwandlungstemperaturen von einzelnen 
Legierungen vor, u. a. von HOPKINSON 25, LE CHATELIER 26, DUMoNT 27, 
SCHLEICHER-GUERTLER28, SCHEIL12 und ROBERTs-DAVEy29 (röntgeno
graphisch). Die Ergebnisse aller dieser Arbeiten stimmen bezüglich des 
Verlaufs der Umwandlungskurven im wesentlichen überein, hinsichtlich 
der Temperaturen bestehen jedoch aus mancherlei Gründen recht be
trächtliche Abweichungen. Die in Abb. 281 und 282 dargestellten Kurven 
wurden nach den verläßlichsten Angaben gezeichnet. 

Bestehen Fe-Ni-Yerbindungen1 Besonders auf Grund von Unter
suchungen der Eigenschaften der Fe-Ni-Legierungen ist das Bestehen 
der Verbindungen Fe2Ni30 23 20 21 31 (34,45% Ni, entspricht etwa 
der Grenze zwischen den "irreversiblen" und "reversiblen" Legierungen), 
Fe3Ni223 (41,20% Ni), FeNi2119 23 31 32 33 (67,76% Ni, entspricht etwa 
der Konzentration des Maximums der magnetischen Umwandlungs
kurve), FeNi334 32 35 (75,92% Ni) und FeNi434 (80,78% Ni) vermutet 
worden36. Von anderen Forschern wird die Existenz von Verbindungen 
bestritten, da die Konstitutionsuntersuchungen keinen Anhalt dafür 
gegeben hätten und die Eigenschaften der Legierungen auch ohne die 
Annahme von Verbindungen zu erklären seien. Ein röntgenographischer 
Nachweis von Fe-Ni-Verbindungen, die sich erst im festen Zustand 
bilden würden, ist nicht möglich, da eine Änderung der Gitterabstände 
oder der Atomverteilung im Gitter des y-Mischkristalls wegen der 
großen Ähnlichkeit der Fe- und Ni-Atome nicht feststellbar ist37. Mit 
Sicherheit ist bisher nur die Verbindung FeNi3 (geordnete Atom
verteilung im Sinne von AuCu3) durch die eingehenden Untersuchungen 
von DAHL32 und KUSSMANN-SCHARNOW-STEINHAUS 35 nachgewiesen. 
Sie bildet sich durch Anlassen bei Temperaturen unterhalb 60080. 

Nachtrag b. d. Korr. Die ungefähre Lage der Umwandlungskurven 
im Gleichgewichtsdiagramm haben DEHLINGER79 (Kinetik des 
Umwandlungsvorganges y -+ Martensit), SCHEILsl (dilotometfische 
Untersuchungen) und JETTE-FoOTEs2 (Röntgenanalyse) abzuleiten ver
sucht. Aus der Arbeit von SCHEIL ergaben sich ferner wichtige Fol
gerungen für die Ursache des Auftretens der Irreversibilität. 
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Schrifttum38. An der Aufstellung des Zustandsschaubildes sind besonders 
beteiligt: OSMOND-RooZEBOOM39, GUERTLER-TAMMANN1, RUER-SCHÜZ2, CHEVE
NARD1921, HONDA-TAKAGI22, HANSON-HANSON9, HANSON-FREEMAN3, KASE45, 
PESCHARD23, HONDA-MIURA24 (s. auch GRENET40), sowie durch röntgenographische 
Untersuchungen: ANDREws41, Mc KEEHAN42, OSAWA43, JUNG44. Literaturangaben 
von zahlreichen älteren Arbeiten, die hier nicht angeführt zu werden brauchen, 
befinden sich u. a. bei SACK45 und HANSON-HANSON9. 

Gefügeuntersuchungen: Besonders HANSON-HANSON9 und KASE4. 
Kristallstruktur: ANDREws41, KIRCHNER46, BAIN47, Mc KEEHAN42, OSAWA43, 

BLAKE-FoCKE48, JUNG44, ROBERTS-DAVEy29, PHRAGMEN49, WASSERMANN10, JETTE
FOOTE82, besonders 424344 82. Kristallstruktur von elektrolytisch hergestellten 
Legierungen: IWAsE-NAsu50. 

Elektr. Widerstand oder Leitfähigkeit: a) In Abhängigkeit von der 
Zusammensetzung: RUER-SCHÜZ2, BURGESS-AsTON51, HONDA52, YENSEN53, INGER
SOLL54, RIBBECK55, CHEVENARD20, SCHULZE56, SIZOO-ZWIKKER31, GOSSELS13, 
DAHL32, BRONIEWSKI-SMOLINSKI33. b) In Abhängigkeit von der Temperatur: 
HOPKINSON25, LE CHATELIER26, SCHLEICHER-GUERTLER28, HANSON-HANSON9, 
RIBBECK55, CHEVENARD20, GOSSELS13, ANASTASIADIS-GUERTLER14, DAHL32. 

Wärmeleitfähigkeit: HONDA52, JAKOB57. 
Thermische Ausdehnung: a) Bis zu hohen Temperaturen: GUILLAUME1658, 

CHEVENARD19 21, KASE4, HONDA-MIURA24, HIEMENZ59. b) Ausdehnungskoeffizient: 
GUILLAUME16 58, KAYE60, HONDA-OKUB061, SCHULZE62, MASUMOTo 63, BRONIEWSKI
SMOLINSKI33. 

Thermokraft : CHEVENARD20, BRONIEWSKI-SMOLINSKI33. 
Spezifische Wärme: RAWAKAMI64. 
Magnetische Eigenschaften: a) In Abhängigkeit von der Zusammen

setzung: HEGG18, WEISS-FoEX30, HONDA-TAKAGI22, YENSEN53 65, ARNoLD-ELMEN66, 
PESCHARD23, GUMLICH- STEINHA uS-KUSSMANN -SCHARNOW34, (Anfangspermeabili
tät66 65 34). b) Thermomagnetische Untersuchungen: OSMOND15, GUERTLER
TAMMANN1, RUER-SCHÜZ2, HEGG18, HONDA-TAKAGI22, RASE4, PESCHARD23. 
c) Magnetostriktion: HONDA-KID067, SCHULZE5668, MASUMOTO-NARA69, MASIYA
MA 70, LICHTENBERGER71• 

Dichte: HEGG18, OSAWA43, CHEVENARD71a. 
Härte: KASE4, OSAWA43, SAUERWALD 72. 
Untersuchungen über Eisen-Nickelmeteorite: OSMOND-CARTAUD39, 

FRAENKEL-TAMMANN73, GUERTLER74, ~ENEDICKS75, PFANN76, VOGEL6, PESCHARD23, 
KASE 77 ; röntgenographisch: YOUNG 78, JUNG44• 

Über das Permalloy-Problem siehe die zusammenfassende Darstellung von 
KUSSMANN-SCHARNOW-STEINHAUS35 (daselbst zahlreiche Literaturangaben) und 
D AHL-PFAFFENBERG ER32. 
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Fe-O. Eisen-Sauerstoff. 
Der Ausarbeitung des Gleichgewichtsdiagramms des Systems Fe-O, 

ja selbst der Beantwortung einer so einfach scheinenden Frage nach 
der Löslichkeit von ° in festem Fe, haben sich, wie die zum Teil stark 
voneinander abweichenden Ergebnisse verschiedener Forscher zeigen, 
große experimentelle Schwierigkeiten entgegenstellt. Auch heute ist der 
Aufbau dieses Systems trotz eifriger Bemühungen noch nicht in allen 
Punkten geklärt. 

Außer durch experimentelle Untersuchungen haben sich mehrere 
Forscher, so besonders BENEDICKS-LöFQUISTl, SCHÖNERT 2, RALSTON 3, 

MATHEWSON-SPIRE-MILLIGAN4, durch kritische Besprechung der jeweils 
vorliegenden Ergebnisse um eine Klärung bemüht. Auf die ausgezeich
nete Zusammenfassung von BENEDIcKs-LöFQUIsT (1931), in der auch 
zahlreiche Einzelbeobachtungen berücksichtigt werden, sei vor allem 
hingewiesen. 

Inzwischen sind einige wichtige Arbeiten erschienen, durch die das 
Diagramm von BENEDIcKs-LöFQUIsT, vornehmlich in dem zwischen 
den Zusammensetzungen FeO und Fe20? liegenden Teil, in wesentlichen 
Punkten geändert werden muß. 
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A. Die Legierungen mit 0-22% O. 1. Die Löslichkeit von 0 in 
flüssigem Fe beim oder nahe beim Schmelzpunkt des Eisens wird von 
LEDEBuR5 zu 0,24%, von ROMANOFF6 zu 0,29%, von AUSTIN7 zu 0,28%, 
vom Bureau of Standards8 zu 0,21%, von TRITTON-HANSON9 zu 
0,21 %, von WIMMER10 zu 0,20% (bei 0,38% Mn), von HERTyll zu 
0,22% 0 angegeben. 0,21 % ist als der sicherste Wert anzunehmen. 
Mit steigender Temperatur nimmt sie nach HERTy12 und Mitarbeitern 
von 0,21 % bei 1550° auf etwa 0,30% bei 1600° und 0,45% bei 1700° 
zu; LE CHATELIER13 fand bei 1600° 0,24%. DE COUSSERGUES14 er
mittelte erheblich höhere, aber sicher ungenauere Werte als HERTY und 
Mitarbeiter. Durch 0,21 % 0 wird der Fe-Schmelzpunkt um etwa 15° 
erniedrigt 9 (monotektischer Punkt). Demgegenüber glauben ESSER
CORNELIUS15 annehmen zu können, daß 0 in Fe bei seinem Schmelz
punkt praktisch unlöslich ist, eine Beeinflussung des Schmelzpunktes 
durch 0 also nicht stattfindet. Oberhalb 0,21 % 0 besteht eine Mi
schungslücke im flüssigen Zustand, die sich bis zu 21-21,5% 0 er
streckt9. 

2. Die Löslichkeit von 0 in festem Fe. Auf eine Besprechung 
der zahlreichen hierüber ausgeführten Untersuchungen muß in diesem 
Zusammenhang verzichtet werden. Zusammenfassende Darstellungen 
s. bei 1 2 3 4 16 17 18 und in den meisten nachstehend aufgeführten 
neueren Arbeiten. 

Eine gewisse Löslichkeit von 0 in festem Fe wurde wohl zuerst von 
LE CHATELIER-BoGITSCH19 auf Grund von Gefügeuntersuchungen an· 
genommen; s. auch 20. Die auf verschiedenem Wege gewonnenen 
zahlenmäßigen Angaben sind in Tabelle 26 zusammengestellt; bei den 
eingeklammerten Werten handelt es sich um Schätzungen auf Grund 
eigener oder fremder Untersuchungen. Ferner sind zu erwähnen die 
Arbeiten von MONDEN 33, wonach die Löslichkeit in y-Fe mit der Tempe
ratur zunehmen soll, von GROEBLER-OBERHOFFER34, die ein Lösungs
vermögen des Eisens für Sauerstoff röntgenographisch nachgewiesen 
haben, und von R. SCHENCK und Mitarbeiter35, die die wichtige Fest
stellung machten, daß für Fe-Pulver die Teilchengröße bei der Sauer
stoffaufnahme eine große Rolle spielt. 

ESSER-CORNELIUS15 haben durch mikroskopische Untersuchungen 
bei 700-1100° an einer Legierung mit 0,05% 0 (hergestellt durch Er
schmelzen von Elektrolyteisen und Fe-Oxyd im Vakuum) einwandfrei 
gezeigt, daß die Löslichkeit erheblich unter 0,05% liegt und sich mit 
der Temperatur, wenn überhaupt, nur sehr wenig ändert. Sie selbst 
nehmen die Löslichkeit in festem und flüssigem Fe als Null an. 

3. Der Einfluß von 0 auf die Umwandlungs punkte von Fe. 
Nach AUSTIN 7 und REED 36 soll die Temperatur der iX ~ y-Umwandlung 
(Aa-Punkt) durch 0 erniedrigt werden. Auch aus den obigen Angaben, 
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daß die Löslichkeit von 0 in y-Fe größer als in IX-Fe sein soll, würde eine 
Erniedrigung des As-Punktes folgen. TRITTON-HANSON 9 konnten jedoch 
trotz sorgfältiger Untersuchung keine Veränderung der IX ~ y- noch 
der y ~ b-Umwandlung (A4-Punkt) feststellen. Auch ESSERS7 fand 
keine Beeinflussung des As-Punktes. SCHENCK-HENGLER schließen aus 
thermischen Untersuchungen, daß As wahrscheinlich bis zu 0,2% 0, 
der von ihnen angenommenen Löslichkeitsgrenze von 0 in y-Fe, um 
einige Grad erhöht, und daß A4 schwach, um höchstens 3 ° erniedrigt 

Tabelle 26. 

Verfasser I Löslichkeit v. 0 in Fe Verfasser ILöslichkeitv.O in Fe 

MATSUBARA21 .... 6-7% zwischen 900 R. SCHENCK-DING-
u.1200° MANN-}{rRSCHT- 0,4-0,5% 

EASTMAN-
EVANS22 ••••••• 5% bei 1000° 

TRITTON - HANSON9 (etwa 0,05 %) 

WIMMERIO ....... 0,035% 
(bei 0,38 % Mn) 

SCHÖNERT2 •••••• (a-Fe:0,03%) 
(y-Fe: 0,15-0,19 %) 

BENEDICKS-
LÖFQUIST1 ••... y-Fe : 0,05% 

OBERHOFFER
SCffiFFLER-

a- u. o-Fe etwas 
kleiner 

HESSENBRUCH23 etwa 0,05 % 

R. SCHENCK-
DINGMANN24 .••• 2,05% bei 700 0 

2,8 % bei 1000° 

WESSELKOCK25 ••• bei 800-1000° 
KRINGS- 0,11 ± 0,015 % 

KEMPKENs26 • • • • • bei 715 ° 
KRINGS- 0,095 ± 0,01 % 

KEMPKENs27 • • • • • bei 800 0 

DÜNWALD- < 0,01 % 
WAGNER28 ••••••• bei 800-1000° 

H. SCHENCK-
HENGLER29 •••••• y-Fe : 0,2% 

ESSER30 ••••••••••• < 0,05 % zwischen 
0° u. 1500°, 
wahrscheinlich 
nahe 0,01 % 

ZIEGLER31 ••••••••• < 0,01 % zwischen 
0° u.800°. 
Zunahme bis 
0,10% bei 1000° 

RESCHKA32 •••••••• < 0,08% bis 1300°, 
ohne merkliche 
Löslichkeits
änderung 

wird; der magnetische Umwandlungspunkt wird nicht merklich be
einflußt38 • Die von ihnen festgestellten Veränderungen liegen jedoch 
praktisch innerhalb der Fehlergrenze der Messungen. Aus der Tatsache, 
daß die Löslichkeit von 0 in Fe nach ESSER-CORNELIUS praktisch als 
Null anzusehen ist, folgt in Übereinstimmung mit den vorliegenden 
Messungen, daß die Umwandlungspunkte des Eisens nicht durch 0 
beeinflußt werden (Abb.283). 

B. Die Legierungen mit 22-27,64% 0 (= FeS04). Als Fe-reichste 
Fe-O-Verbindung wurde seit langem das Eisenoxydul FeO (22,27% 0) 
angesehen, das ein gewisses Lösungsvermögen für Sauerstoff21 22 besitzt. 
Auch BENEDICKS- LÖFQUIST1 nahmen eine Phase dieser Zusammen
setzung an. Sie zerfällt bei 565-575° S9 in Fe mit allenfalls sehr 
geringem O-Gehalt und Fes0 4 (Magnesit). R. SCHENCK-DINGMANN 24 

Hansen, Zweistofflegierungen. 45 
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fanden dagegen, daß die Verbindung FeO in reinem Zustande nicht 
besteht, sondern erst bei einem Überschuß an 0 stabil ist; sie nannten 
diese Phase wechselnder Zusammensetzung Wüstit40• Von allen 
späteren Forschern wurde dieser Befund bestätigt. 
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Abb.283. Fe-O. Eisen-Sauerstoff (vgI. auch Abb.284). 

Die von verschiedenen Forschern gefundenen Erstarrungskurven 
im Bereich von 22-27,6% 0 weichen zum Teil erheblich voneinander 
ab. BENEDICKS-LöFQUIST nahmen an, daß der von TRITTON-HANsoN 
in Legierungen bis zu mindetens 22 % 0 gefundene thermische Effekt 
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bei 1370° dem Schmelzpunkt von FeO entspricht und deuteten ihn als 
peritektischen Punkt (verdecktes Maximum), da TRITTON -HANSON bei 
22% ° noch die () ~ y-Umwandlung bei 1400° festgestellt hatten und 
ein Eutektikum Fe + FeO nie beobachtet worden war. Auf Grund der 
Arbeiten von OBERHOFFER-D'HuART41 und WYCKOFF-CRITTENDEN42 
nahmen sie weiter ein Eutektikum zwischen FeO und Fe30 4 an, dessen 
Konzentration sie zu 24 % ° schätzten; die eutektische Temperatur 
gaben sie unter Vorbehalt zu 1200°41 an. 

Die vorliegenden Erstarrungskurven sind in Abb. 284 eingezeich
net. Daraus geht hervor, daß die Kurve von MATHEwsoN4 schon allein 
hinsichtlich der Temperaturlage von den anderen Kurven sehr stark 
abweicht. Auch die von H. SCHENCK-HENGLER29 angenommenen Er
starrungskurven der Wüstitmischkristalle sind wegen des Auftretens je 
eines Minimums und Maximums recht unwahrscheinlich. Große Über
einstimmung besteht - auch in quantitativer Hinsicht - zwischen 
den Ergebnissen von PFEIL43 und VOGEL-MARTIN44 ; sie sind daher als 
gesichert anzusehen. 

Die Grenzen des Wüstitfeldes wurden näher von R. SCHENCK
DINGMANN (durch reduktiven Abbau von Fe-Oxyden zwischen 1100 
und 600°), PFEIL (mikrographisch, zwischen 1200 und 600°) sowie 
JETTE-FoOTE 45 (röntgenographische Untersuchungen an abgeschreckten 
Proben bis herunter zu 610°) festgelegt. Die rechte Grenze wurde außer
dem mikrographisch bei 100° und 850° von H. SCHENCK-HENGLER 
(wobei die Kurve von R. SCHENCK-DINGMANN bestätigt wurde) und von 
VOGEL-MARTIN mit Hilfe von Abkühlungskurven ermittelt. 

In Abb. 284 sind die Phasengrenzen des Wüstitfeldes eingezeichnet. 
Die linke Grenze liegt in guter Übereinstimmung nach43 44 45 bei 23,1 
bis 23,25% 0 46 • Die Kurve nach SCHENCK-DINGMANN weicht davon 
nach kleineren O-Gehalten ab. Welcher der rechten Grenzen das höchste 
Maß der Sicherheit zukommt, ist schwer zu sagen. Nach JETTE-FoOTE 
wird sie oberhalb 1000 ° rückläufig, was von allen anderen Befunden 
abweicht und mit dem peritektischen Punkt nach PFEIL und VOGEL
MARTIN nicht in Einklang zu bringen ist47 • In Abb.283 wurde die 
linke Grenze bei konstant 23,2% 0, das Eutektoid bei 23,5% ° 
angenommen. Die rechte Grenze entspricht zwischen 600 und 900 0 

praktisch der Kurve von JETTE-FoOTE und verläuft oberhalb 900 0 

auf den peritektischen Punkt bei 24,85% ° (Mittel aus den Werten 
nach 43 u. 44) zu. 

Über das Zustandsfeld der ]1'e 30 4-Phase liegen folgende An
gaben vor. Die linke Grenze liegt nach GROEBLER-OBERHOFFER (röntge
nographisch) für 800° bei etwa 27,35% 0, nach PFEIL (mikrographisch) 
für 1000° bei 27,5% 0, entsprechend einem Lösungsvermögen des 
Fe30 4 für Fe. Die rechte Grenze liegt nach RUER-NAKAMATo 48 für 

45* 
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1150-1200° bei etwa 27,7% 0, nach PFEIL für 1000° bei etwa 27,65% 0, 
also bei der Zusammensetzung Fe30 4 • Der Schmelzpunkt von Fe30 4 

wird im Schrifttum!7 zu 1527-1600° angegeben, die höchsten Werte 
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Abb. 284. Teildiagramm Fe-O. Eisen-Sauerstoff. 

(1590°49, 1600°50) stimmen mit der von PFEIL' und VOGEL-MARTTN 
(Abb.284) gefundenen peritektischen Temperatur überein. 

C. Das Teilsystem Fe30 4 - Fe20 3 (30,06% 0). Die Vermutung von 
SOSMAN-HoSTETTER51, daß Fe30 4 und Fe20 3 lückenlos mischbar sind, 
kann - worauf schon SMITS-BIJVOET52 hinwiesen - nicht zutreffen, 
da die beiden Verbindungen nicht isomorph sind. In der Tat vermag 
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FeaÜ4 offenbar nur wenig Ü (s.o.) und Fe2Üa nach RUER-NAKAMAT0 48 

bei 1150-1200° keine nennenswerte Menge Fe zu lösen. PFEIL5343 

gibt die Sättigungsgrenze der festen Lösung von Fe in Fe2Ü3 bei 20 bis 
1000° zu 29,7% Ü an, während nach HUGGETT-CHAUDRON54 die Grenze 
für 650° bei rd. 29,6% Ü liegen würde. BENEDICKS-LöFQUIST nehmen 
auf Grund dieser und anderer Beobachtungen zwischen der Fe3Ü4- und 
Fe2Üa-Phase eine Mischungslücke an, die sich bei 1500° von etwa 
28,955 bis 29,5% 0 erstreckt und mit fallender Temperatur nach beiden 
Seiten hin verbreitert (s. auch 56). Bei Temperaturen oberhalb rd. 1100° 
ist das Zustandsgebiet und damit auch der Schmelzpunkt von Fe2Ü3 

nicht zu realisieren, da sich Fe2Ü3 bei dieser Temperatur51 schon merk
lich unter Ü2-Abgabe zersetzt. Weitere Einzelheiten sP. 

D. Die Kristallstruktur der Fe-Oxyde57• Wüstit (FeÜ): NaCI-Typ42 45, 

über die Anordnung der überschüssigen Ü-Atome s. 34 45 und besonders 58 . 

Fe3Ü4 (Magnesit): Spinell-Typ, 8 Fe3Ü4 im Elementarwürfel59. 

Fe2Ü3 (Haematit): Korund-Typ, rhomboedrisch mit 2 Fe2Ü3 im 
Elementarkörper6o. 
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Fe- Os. Eisen- Osmium. 
Osmium und Ruthenium haben ein hexagonales Gitter (Mg-Typ), sie sind 

also weder mit (X (a)-Fe noch mit y-Fe isomorph. Nach WEVER1 liegt in den Syste
men Fe-Os und Fe-Ru ein sogenanntes erweitertes y-Feld, analog Fe-C, vor. 
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Fe-P. Eisen-Phosphor. 
Über die Konstitution der Fe-P-Legierungen mit bis zu 30% P sind 

wir dank sorgfältiger Untersuchungen genau unterrichtet. Es ist daher 
nicht notwendig, auf die zahlreichen älteren Untersuchungen auf prä
parativer Grundlage, die zu der Annahme einer großen Anzahl Fe-P
Verbindungen, und zwar Fe4P, FeaP, FeSP 2 ' Fe2P, FeaP2 , Fe4P3 , FeP, 
Fe3P4' Fe2P3 führten, näher einzugehen. Es sei auf die Zusammen
stellung und kurze Inhaltsangabe der wichtigsten diesbezüglichen Ar
beiten bei KONSTANTINOW1 verwiesen. Die Bemühungen, über die 
Zusammensetzung der sich am Aufbau der Fe-P-Legierungen beteiligen
den Kristallarten durch präparative Untersuchungen (direkte und in
direkte Synthese, Rückstandsanalyse) Aufklärung zu bekommen, 
fanden ihren Abschluß mit einer Arbeit von LE CHATELIER-WOLOGDINE 2• 

Diese Forscher gelangten nach einer Kritik der Ergebnisse der früheren 
Arbeiten sowie eigenen Untersuchungen zu der Auffassung, daß nur die 
Verbindungen FeaP (15,62% P), Fe2P (21,74% P), FeP (35,71% P) 
und Fe2P 3 (45,45% P) bestehen. 

Schon früher hatte STEAD 3 in einer klassisch zu nennenden Arbeit 
mit Hilfe von mikroskopischen Untersuchungen (bis 24 % P) und Rück
standsanalysen das Bestehen der beiden Fe-reichsten Verbindungen 
Fe3P und Fe2P sicher nachgewiesen. Er erkannte ferner, daß P von Fe 
in fester Lösung aufgenommen werden kann (nach langsamem Erkalten 
aus dem Schmelzfluß bis 1,7%; mit fallender Temperatur nimmt die 
Löslichkeit deutlich ab), daß FeaP mit dem Fe-reichen Mischkristall ein 
Eutektikum bildet, das 10,2% P enthält und bei etwa 980° kristallisiert, 
und daß das bei etwa 1060° schmelzende FeaP anscheinend kein Eu
tektikum mit dem höher schmelzenden Fe2P bildet. FeaP erwies sich 
als ziemlich stark magnetisch, Fe2P als fast unmagnetisch; dadurch 
war eine leichte Trennung beider Verbindungen möglich. 

Die Erstarrung der Fe-P-Schmelzen. SAKLATWALLA4 hat erstmalig 
ein Erstarrungsdiagramm entworfen. Danach bildet FeaP (maximaler 
Schmelzpunkt etwa 1104°) sowohl mit dem Fe-reichen Mischkristall, 
dessen Sättigungskonzentration nicht bestimmt wurde, als mit Fe2P 
(Schmelzpunkt ,...",1270°) je ein Eutektikum bei 10,2% P, rd. 1010° 
bzw. 16,2% P, etwa 965°. Fe2P bildet mit einer P-reicheren Verbindung 
ebenfalls ein Eutektikum. Den thermischen Daten zufolge soll Fe2P 
etwa 1 % Fe in fester Lösung aufnehmen können. 

Im Gegensatz zu STEAD, der das Ende der Erstarrung zwischen 1,7 
und 10,2% P stets bei 980° beobachtete, fand SAKLATWALLA die eutek
tische Temperatur unterhalb 5% P bei 886 0 und erst oberhalb 7,5% P 
bei rd. 1000°. Bei einer Nachprüfung konnte GERCKEs, der die Er
starrung der Schmelzen mit 0,7-9,5% P untersuchte, den Befund 
von STEAD bestätigen und zeigen, daß die Beobachtung von SAKLAT-
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WALLA auf starke Unterkühlungsfähigkeit der eutektischen Kristalli
sation (bis rd. 880°) beruht, deren Größe mit steigendem P-Gehalt 
allmählich abnimmt. 

KONSTANTINOWl, dem wir eine sehr sorgfältige thermische Analyse 
des Systems bis 21 % P verdanken, fand das Eutektikum zwischen 
Fe-reichem Mischkristall und Fe3P bei wenig oberhalb 10% P und 
1025°, gelangte jedoch bezüglich der Konstitution der Mischungen 
zwischen Fe3P und Fe2P (Schmelzpunkt 1350°) zu ganz anderen Er
gebnissen als SAKLATWALLA. Werden die Schmelzen mit 15-20% P 
beim Erstarren geimpft, so tritt nach primärer Kristallisation von 
Fe2P bei 1155 ° eine peritektische Reaktion unter Bildung von Fe3P 
ein. Ohne Impfen erfolgt die Abkühlung jedoch bis auf 930-945 0, 

ohne daß eine peritektische Reaktion stattfindet. Bei dieser Temperatur 
zeigen die Abkühlungskurven, häufig erst nach einem kleinen Halte
punkt, einen plötzlichen Temperatursprung bis auf rd. 1040°. KON
STANTINOW schließt daraus, daß diese Legierungen zur Ausbildung eines 
instabilen Gleichgewichtes zwischen Fe-reichem Mischkristall und Fe2P 
neigen, und zwar kristallisiert bei rd. 945° ein Fe-Fe2P-Eutektikum. 
Zu gleicher Zeit mit der Kristallisation dieses Eutektikums, mitunter 
aber auch nach dessen teilweiser Erstarrung, tritt dann spontan die 
Bildung von Fe3P aus Fe2P und Fe ein. Mikroskopische Untersuchungen 
bestätigten das Bestehen eines instabilen Gleichgewichtes6• 

HAUGHTON 7 konnte bei einer sehr eingehenden thermischen Analyse 
(bis zu 30% P) den Befund von KONSTANTINOW bestätigen und darüber 
hinaus zeigen, daß Fe2P mit der nächst P-reicheren Phase (wahrschein
lich FeP24) ein Eutektikum bildet. Die in Abb. 285 dargestellten Liquidus
und Soliduskurven (einschließlich der mikrographisch bestimmten 
Soliduskurve der iX-Mischkristalle) wurden nach seinen Angaben (haupt
sächlich auf Grund von Erhitzungskurven) gezeichnet. Auch er be
obachtete, daß infolge der großen Neigung zur Ausbildung instabiler 
Gleichgewichte 1. in Legierungen oberhalb der eutektischen Konzentra
tion die Primär kristallisation von Fe3P unterkühlbar ist und 2. die 
peritektische Reaktion: Schmelze + Fe2P = Fe3P unterdrückt werden 
kann, so daß zunächst das instabile Eutektikum kristallisiert. "Dieses 
impft die Schmelze, und die Temperatur steigt manchmal um nicht 
weniger als 150° an." Die Neigung zur Bildung eines instabilen Sy
stems Fe-Fe2P hat HAUGHTON beim Entwurf seines Diagramms nicht 
berücksich tigt. 

Eine spätere Untersuchung der Erstarrungsverhältnisse bis 21 % P 
von VOGEL-GONTERMANN8 führte zu einer vollständigen Bestätigung 
der Schaubilder von KONSTANTINOW und HAUGHTON: Eutektikum bei 
10% P, 1050°; peritektische Temperatur etwa 1035°; Temperatur des 
instabilen Eutektikums 950°. Der stabile Zustand tritt nach VOGEL-
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GONTERMANN bei schneller Abkühlung v> 75°jmin, der instabile Zu
stand bei langsamer Abkühlung v< 50 0 jmin ein. 

Die Umwandlungen im festen Zustand. 1. tX ~y ~ b-Umwand
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Abkühlungskurven einer 
Legierung mit 1,36% Pnur 
den magnetischen Um
wandlungs punkt des Eisens 
feststellen. VON SCHW ARZE10 

teilt mit, daß die tX -> y
Umwandlung bei 0,1 % P 
noch bei rd. 900° zu er
kennen ist, bei 0,83 % P 
aber nicht mehr auftritt. 

8S 30 ESSER-ÜBERHOFFERll 
konnten mit Hilfe von Dif-

Abb.285. Fe-P. Eisen-Phosphor. 
f eren tialdila tometer kurven 

zeigen, daß die y ~ b-Umwandlung (A4 ) durch 0,26% P auf 1355° 
erniedrigt, die tX ~y-Umwandlung (Aa) durch 0,3% P auf etwa 1000° 
erhöht wird. Bei 0,42 % P konnte keine polymorphe Umwandlung fest-

~ 
~ 
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gestellt werden. Die Verfasser schließen daraus, daß das y-Gebiet abge
schnürt wird, die (X(b) ~y-Umwandlungskurve also eine in sich ge
schlossene Kurve ist. HAUGHTON und unabhängig davon VOGEL
GONTERMANN konnten diese Feststellung bestätigen. Ersterer bestimmte 
die in Abb. 285 dargestellten strichpunktierten Grenzkurven des (x +1')
Gebietes, und zwar zwischen 1400° und 1300° nur thermisch, zwischen 
900° und 1050° thermisch und mikrographisch12. VOGEL-GONTERMANN 
ermittelten die in Abb. 285 voll ausgezogenen Grenzkurven des (x + 1')
Gebietes auf Grund zahlreicher mikrographischer Versuche. Ein Grund 
für die große Abweichung beider Kurvenpaare läßt sich nur schwer 
angeben; es wäre immerhin denkbar, daß infolge einer zu geringen 
Abschreckgeschwindigkeit bei den Versuchen von VOGEL-GONTERMANN 
auch solche Proben zweiphasig wurden, die bei der Abschrecktem
peratur in Wirklichkeit einphasig sind. HAUGHTON trug für ein sehr 
schnelles Abschrecken besondere Sorge. 

2. Die Temperatur der magnetischen Umwandlung des Eisens 
wird durch Phosphor erniedrigt, und zwar nach ARNoLD auf rd. 710 
bis 720°, nach HAUGHTON-HANSON13 von 775° (?) auf 740°, nach 
HAUGHTON von 780° (1) auf 745° und nach VOGEL-GONTERMANN von 
769° auf 720° bei der Sättigungskonzentration. 

3. Fe3P besitzt nach LE CHATELIER-WOLOGDINE und HAUGRTON einen 
magnetischen Umwandlungspunkt bei 440° bzw. 420°, Fe2P nach 
LE CRATELIER-WOLOGDINE einen solchen bei 80°. 

Die Löslichkeit von Phosphor in (X-Eisen. Auf die älteren Beobach
tungen von STEAD14 soll hier nicht näher eingegangen werden; sie er
brachten den Beweis für eine mit fallender Temperatur abnehmende 
Löslichkeit. Die ersten näheren, allerdings ungenauen Angaben über 
den Verlauf der Löslichkeitskurve ma,chten STEAD15 und gleichzeitig 
HAUGRTON-HANSON. Später wurde die Löslichkeitskurve auf mikro
graphischem Wege bestimmt von HANEMANN-VOSS16 (zwischen 800° 
und 1020°), HAUGHTON (700---1000°) und VOGEL-GONTERMANN (800 bis 
1000°). Ihre Ergebnisse stimmen für Temperaturen oberhalb 850° sehr 
gut überein, unterhalb dieser Temperatur sind die Angaben von RAUGR
TON als die genauesten anzusehen. Bei 700° liegt nach HAUGRTON die 
Sättigungsgrenze sehr nahe bei 1 % P17. KÖSTER18 konnte bei 1,1 % P 
keine Aushärtung mehr beobachten. 

Röntgenographische Untersuchungen bestätigten das Bestehen der 
Verbindungen Fe3P und Fe2P. KREUTZER19, der Legierungen mit 
bis zu mehr als 21 % P untersuchte, glaubte zunächst aus der 
Ähnlichkeit in der Zahl und der Anordnung der Interferenzlinien der 
Pulverphotogramme den Schluß ziehen zu können, daß beide Kristall
arten im gleichen System (tetragonal) kristallisieren. RÄGG20 untersuchte 
Legierungen mit bis zu 28,8% P. Er stellte mit Hilfe von Laue- und 
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Drehkristallaufnahmen fest, daß FeaP ein tetragonal-raumzentriertes 
Gitter (8 Moleküle FeaP in der Elementarzelle), Fe2P dagegen ein hexa
gonales Gitter (3 Moleküle Fe2P) besitzt; Einzelheiten s. Originalarbeit. 
Den Gitterkonstanten zufolge haben beide Phasen kein merkliches 
Lösungsvermögen für die Komponenten21 . Da die Legierung mit 
28,8 % P ziemlich gleiche Mengen von Fe2P und der Phase mit nächst 
höherem P-Gehalt enthält, so dürfte letztere bei etwa 36% P homogen 
sein, d. h. sehr wahrscheinlich die Formel FeP besitzen. Interessant ist 
die Feststellung, daß die Gitterkonstante des <x-Eisens durch P-Zusatz 
nicht merklich verändert wird. Das kann nur durch die Tatsache erklärt 
werden, daß die Fe- und P-Atome nahezu denselben Durchmesser haben, 
so daß die Gitterabmessung beim Ersetzen von Fe durch P praktisch 
nicht geändert wird. FRIAUF 22 konnte den Befund HÄGGs hinsichtlich 
der Kristallstruktur von Fe2P bestätigen. 

Nachtrag. Die Gitterstruktur von Fe2P wurde auch von HENDRICKS
KOSTING 2a, diejenige von FeP von FYLKING (vgl. As-Co) untersucht. 
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Fe-Pb. Eisen-Blei. 
Entgegen früheren Vermutungen, daß Fe und Pb sich legieren 

können, haben ISAAC-TAMMANN1 durch thermische Analyse festgestellt, 
daß die 
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getrennten Schichten, eine Be
obachtung, die bereits STAVEN
HAGEN-SCHUCHA.RDa gemacht 
hatten. Die beiden Metalle sind 
natürlich auch im festen Zu
stand praktisch unlöslich in
einander; TAMMANN -OELSEN4 

geben die Löslichkeit von Fe 
in Pb zu 2 . 10-4 bis 3 . 10-4 % 
an. Pb hat keinen Einfluß auf 
die Umwandlungstemperaturen 
des Eisens (in Abb. 285 nicht 

100 eingezeichnet). DANIELs5 will 
I'b gefunden haben, daß FeCla von 

Abb.286. Fe-Pb. Eisen-Blei. geschmolzenem Pb unter Bil
dung einer Fe-Pb-Verbindung reduziert wird, die auch beim Ver
bleien von Fe in sehr geringer Menge gebildet werden soll. Die der 
Verbindung zugeschriebene Formel FePb2 (88,13% Pb) ist jedoch nicht 
streng bewiesen. 

Literatur. 
1. lsuo, E., u. G. TAMMANN: Z. anorg. allg. Chem. Bd.55 (1907) S. 58/59. 

- 2. Die Metalle wurden in Mengen von 20 g bis auf 1600° erhitzt. Bei dieser 
Temperatur destillierte Pb schon merklich ab. "Auf allen Abkühlungskurven 
fanden sich zwei Haltepunkte, von denen der eine mit dem Schmelzpunkt des Fe 
(1527°) bis auf ± 5° und der andere mit dem Schmelzpunkt des Pb (327°) bis 
auf ± 5° zusammenfiel." - 3. STAVENHAGEN, A., U. E. SOHUOHARD: Ber. dtsch. 
ehem. Ges. Bd.35 (1902) S.910. - 4. TAlIfMANN, G., U. W. ÜELSEN: Z. anorg. 
allg. Chem. Bd.186 (1930) S. 277/79. - 5. DANIELS, E. J.: J. lnst. Met., Lond. 
B. 49 (1932) S. 179/80. 

Fe-Pd. Eisen -Palladium. 
Abb. 287 zeigt das von GRIGORJEW1 ausgearbeitete Erstarrungs- und 

Umwandlungs schaubild dieses Systems. Da die y ~ (J-Umwandlung 
des Eisens durch Palladium erhöht wird, ergibt sich, daß y-Fe und 
Pd eine lückenlose Mischkristallereihe bilden. Bei der in Fe-reichen 
Legierungen mit bis zu mindestens 40% Pd stattfindenden Umwand
lung, die mit einer bedeutenden Wärmetönung verbunden ist, findet 
der der y ~ IX-Umwandlung des Eisens entsprechende Übergang: 
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kubisch-flächenzentrierter y-Mischkristall ~ kubisch-raumzentrierter 
iX-Mischkristall statt. Die Umwandlungstemperaturen, die im Gleich
gewicht auf einem Kurvenzug liegen müßten, der vom Umwandlungs
punkt des Eisens (906 0 ) ausgeht, werden bei Abkühlung bei wesentlich 
tieferen Temperaturen gefunden (Abb.287). Offenbar liegen dieselben 
Verhältnisse vor WIe im System Fe -Ni. Die im Bereich von 76 bis 
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85% Pd beobachtete Umwandlung entspricht entweder einer mit 
fallender Temperatur stattfindenden Bildung der Verbindung FePd3 

(85,15% Pd) mit einem von der Struktur der Mischkristalle ganz ver
schiedenen Gitter oder der Bildung einer geordneten Verteilung der 
beiden Atomarten in dem kubisch-flächenzentrierten Gitter (geordnete 
Mischphase) analog den Verhältnissen bei der Legierung AuCu3 • 

Die mikroskopische Untersuchung der Legierungen nach 3stündigem 
Glühen bei 1000° und nachfolgendem Abschrecken bzw. nach langsamer 
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Abkühlung (im Laufe einer Woche) von 950° auf 400° ließ auf das 
Vorliegen einer lückenlosen Mischkristallreihe bei allen Temperaturen 
zwischen Soliduskurve und Raumtemperatur schließen, da eine nach 
den thermischen Ergebnissen zu erwartende Änderung des Gefüges der 
bei hohen Temperaturen vorhandenen Mischkristalle "nicht zu be
merken war". Die Kurven der Härte und des Temperaturkoeffizienten 
des elektrischen Widerstandes der langsam abgekühlten Legierungen 
ergeben Anzeichen für das Bestehen der "Verbindung" FePd3 , die 
offenbar beide Komponenten zu lösen vermag. 

Literatur. 
1. GRIGORJEW, A. T.: Ann. Inst. Platine Bd. 8 (1931) S. 25/37 (russ.). Z. 

anorg. allg. ehern. Bd. 209 (1932) S. 295/307. 

Fe-Pt. Eisen-Platin. 
Das Erstarrungs- und Umwandlungs schaubild dieses Systems wurde 

von IS.A.Ac-TAMM.ANN1 gegeben. Zu Abb. 288 ist folgendes zu bemerken: 
1. Das Erstarrungsintervall, das zwischen 0 und 30 % Pt unmeßbar klein 
ist, nimmt oberhalb 30% Pt mit steigendem Pt-Gehalt zu. Zwischen 10 
und 20% Pt liegt ein Minimum in der Liquiduskurve. 2. Es ist anzu
nehmen, daß die y ~ c5-Umwandlung des Eisens, deren Bestehen den 
Verfassern noch unbekannt war, durch Pt erhöht wird. Oberhalb der 
Pt-Konzentration, bei der die Umwandlungskurven in die Soliduskurve 
einmünden, kristallisieren Mischkristalle des y-Eisens mit Platin 
(kubisch-flächenzentriert). 3. Die Temperatur der <X ~y-Umwandlung 

des Eisens (kubisch-raumzentriert ~ kubisch flächenzentriert) wird 
durch Pt erniedrigt, die magnetische Umwandlung dagegen wenig er
höht 2• Oberhalb etwa 7-8% Pt fallen beide Umwandlungen zu
sammen. Die mit Hilfe von Abkühlungskurven bestimmten Tempera
turen der polymorphen Umwandlung (0) stimmen mit den Tempera
turen (X), die mit Hilfe von Magnetisierungs-Temperaturkurven bei 
fallender Temperatur ermittelt wurden, gut überein. Die ausgezogene 
Umwandlungskurve ist jedoch keine Gleichgewichtskurve, diese würde 
vielmehr zwischen der ausgezogenen und der punktierten Kurve der Tem
peraturen liegen, bei denen der Verlust des Magnetismus bei steigender 
Temperatur festgestellt wurde. 4. Die Natur der in Legierungen mit 
70,80 und 90% Pt bei 990° bzw. 1270° und 1347° (bei fallender Tempe
ratur) beobachteten y ~ c-Umwandlung wurde von den Verfassern 
nicht aufgeklärt. 5. Über das Ergebnis der Gefügeuntersuchung an 
Proben, die nicht wärmebehandelt waren, ist zu sagen, daß bei 0-50 % Pt 
sowie bei 90% Pt eine polygonale Mischkristallstruktur beobachtet 
wurde, bei 60, 70 und 80% Pt wiesen die Polygone deutliche kreuzweise 
Schraffierung (Riffelung) auf, deren Richtung von Kristallit zu Kristallit 
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wechselte. Die Schraffierung war bei den Legierungen mit 70 und 80% Pt 
auch nach dem Abschrecken bei 1400°, also bei Temperaturen ober
halb der y ~ s-Umwandlung, zu erkennen. Durch das Abschrecken 
wurde die Härte der auf Raumtemperatur erkalteten Legierungen an
scheinend nicht wesentlich beeinflußt. 

NEMILOW3,4 hat zum Zweck der Aufklärung der Konstitution des 
Systems Fe-Pt die Brinellhärte, das Gefüge und den elektrischen Wider-
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Abb, 288. Fe-Pt. Eisen-Platin nach ISAAC-TAMMANN (Vgl. anch Abb.289). 
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stand von 17 abgeschreckten bzw. geglühten Legierungen mit 8,9 bis 
96% Pt untersucht. 

Die genannten Eigenschaften wurden untersucht nach dreitägigem 
Glühen bei 680° mit wahrscheinlich ziemlich langsamer nachfolgender 
Abkühlung sowie nach dem Abschrecken (vorherige Glühdauer 25 bis 
30 Minuten) bei 1100° (bei Pt-Gehalten unter 65%) bzw. 1200-1400° 
(bei Pt-Gehalten über 65 %). Die Härte-Konzentrationskurve der ab
geschreckten Legierungen5 läßt das Bestehen von zwei Mischkristall
reihen zwischen 0 und 65-70% Pt sowie zwischen 65-70 und 100% Pt 
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erkennen. Die Härte-Konzentrationskurve der bei 680 0 geglühten 
Legierungen6 deutet auf das Bestehen der Verbindung FePt (77,76% Pt), 
die nach dem Diagramm von ISAAc-TAMMANN bei etwa 1230 0 aus 
einem kubisch-flächenzentrierten y-Mischkristall gleicher Konzentration 
gebildet werden würde, und die - ganz analog den Verhältnissen im 
System Au-Cu u. a. - mit beiden Komponenten eine selbständige 
Reihe von Mischkristallen innerhalb 65-70 bis etwa 90% Pt bildet. 
Der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes ändert sich 
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Abb.289. Fe-Pt. Eisen-Platin nach GRAF·KusSMANN (vgI. auch Abb. 288). 
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mit der Konzentration, wenn auch in umgekehrter Richtung, so doch 
in analoger Weise wie die Härte 7 • Auf der Kurve der geglühten Legie
rungen ist die Konzentration FePt durch einen Höchstwert ausgezeich
net. Das Gefüge der bei 680 0 geglühten Legierungen besteht bis zu 
etwa 65% Pt und oberhalb 87% Pt aus homogenen festen Lösungen, 
zwischen 65 und etwa 87% Pt tritt die auch von ISAAc-TAMMANN 
beobachtete parallele Streifung in den Kristalliten auf; sie ist bei etwa 
50 Atom- % Pt am stärksten und ist offenbar das Kennzeichen der in 
Abb.288 mit B bezeichneten Phase. Die Beobachtungen reichen jedoch 
nicht aus, das Zustandsgebiet dieser Kristallart auch nur annähernd 
abzugrenzen, zumal aus den veröffentlichten Mikrophotographien nicht 
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immer deutlich hervorgeht, ob der Gefügeaufbau einphasig oder zwei
phasig ist. Die bei Temperaturen oberhalb der y ~ e-Umwandlung ab
geschreckten Legierungen bestehen fast durchweg aus Kristalliten ohne 
Streifung, die Umwandlung kann also übersprungen werden. Das 
Schliffbild der bei 1400 0 abgeschreckten Legierung mit 76,8% Pt läßt 
jedoch geringe Mengen einer zweiten durch Entmischung entstandenen 
Phase (e?) in der y-Mischkristallgrundmasse erkennen. 

Nach älteren von BARus8 ausgeführten Bestimmungen des Tempe
raturkoeffizienten des elektrischen Widerstands von Pt-reichen Legie
rungen liegen im Bereich von etwa 86-100% Pt Mischkristalle vor. 

Nachtrag. Abb. 289 zeigt das von GRAF-KussMANN9 mitHilfe magneti
scher, röntgenographischer und mikrographischer Untersuchungen aus
gearbeitete Umwandlungsschaubild, das in den wesentlichsten Punkten 
dem Schaubild von ISAAc-TAMMANN (Abb. 288) gleicht. - Die iX ~y-Um

wandlung ist, analog den Verhältnissen im System Fe-Ni, mit einer erheb
lichen Temperaturhysterese verbunden. Wie dort dürfte die Umwandlung 
durch einen gittermechanischen Vorgang erfolgen. Die y -+ e (= FePt)
Umwandlung läßt sich, in Übereinstimmung mit früheren Beo bachtungen, 
im Bereich von etwa 65-87% Pt durch Abschrecken nicht völlig über
springen. Umgekehrt war es auch selbst bei langdauerndem Glühen unter
halb der Umwandlunglinie nicht möglich, die Mischkristalle vollständig 
indie Verbindung überzuführen, vielmehr wurde stets ein Gemenge beider 
Phasen beobachtet. Die e-Phase hat ein kubisch-raumzentriertes Gitter 
mit ungeordneter Atomverteilung und praktisch der gleichen Gitter
konstanten wie iX-Fe. - Zwischen 56 und 60% Pt sind die Legierungen 
unmagnetisch. Oberhalb 60% Pt werden die Legierungen wieder ferro
magnetisch, und zwar ist bei den abgeschreckten Legierungen der y
Mischkristall Träger des Ferromagnetismus. Durch Anlassen bei 500 
-8000 , d. h. durch Bildung der Verbindung FePt aus dem Misch
kristall, nimmt die Magnetisierbarkeit ab, und gleichzeitig steigt die 
magnetische Umwandlungstemperatur an (Abb. 289). 

Literatur. 
1. ISAAc, E., u. G. TAMMANN: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 55 (1907) S. 63/7l. 

Legn. (20 g Einwaage) mit 0-50% Pt wurden in Porzellanröhren, mit 50-90% Pt 
in Magnesiaröhren in N2-Atmosphäre hergestellt. Das verwendete Pt enthielt 
0,2% Ir als Hauptbeimengung; das Fe enthielt außer 0,07% C insgesamt 
0,22% andere Bestandteile. - 2. Bei fallender Temperatur wurde die y -+ IX

Umwandlungstemperatur des verwendeten Fe zu 826°, die magnetische Umwand
lungstemperatur zu 746 0 (thermisch) bzw. 8000 (magnetisch) bestimmt. -
3. NEMlLOW, V. A.: Ann. lnst. Platine 1929, Lief. 7 S. 1/12 (russ.). - 4. NEMILOW, 
V. A.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 204 (1932) S. 49/59. - 5. Die Kurve steigt vom 
Fe ausgehend zu einem zwischen 30 und 40% Pt gelegenen Maximum an, fällt zu 
einem Minimum bei etwa 67,5% Pt ab, steigt zu einem Höchstwert bei etwa 78% Pt 
(FePt) an und fällt darauf auf den Pt-Wert ab. - 6. Diese Kurve besitzt zwei 
Maxima bei etwa 70 bzw. 85% Pt und ein Minimum bei der Zusammensetzung 

Hansen, Zweistofflegiernngen. 46 
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FePt (- 78% Pt). - 7 • .An der Fe·Seite (Minimum bei 35% Pt) und an der Pt. 
Seite (Minimum bei 90% Pt) laufen die beiden Kurven des Temperaturkoeffizienten 
parallel oder fallen zusammen. Während jedoch die Kurve der geglühten 
Legn. zwischen 35 und 70% Pt ein Maximum bei FePt erreicht, hat die bei klei
neren Werten liegende Kurve der abgeschreckten Legn. keinen ausgezeichneten 
Punkt in diesem Bereich. - 8. BARUS, 0.: Amer. J. Sei. 3 Bd. 36 (1888) S. 434. 
Vgl. W. GUERTLER: Z. anorg. allg. Ohem. Bd.51 (1906) S.427/29 und Gmelin
Kraut Handbuch V Bd.3 (1915) S.936/37. - 9. GRAF, L., u. A. KUSSMANN: 
Physik. Z. Bd. 36 (1935) S. 544/51. 

Fe-Rb. Eisen-Rubidium. 
Siehe Fe-K, S. 675. 

Fe-Rh. Eisen-Rhodium. 
Siehe Fe-Ir, S.675. 

Fe-Ru. Eisen-Ruthenium. 
Siehe Fe-Os, S. 710. 

Fe-S. Eisen-Schwefel. 
Das Teilsystem Fe-FeS (36,47% S). Das Erstarrungsdiagramm. 

LE CHATELIER-ZIEGLER1 haben durch mikroskopische u. a. Unter
suchungen gezeigt, daß die Legierungen, die man durch Zusammen
schmelzen von Fe und FeS erhält, Gemenge dieser Bestandteile (oder 
deren Mischkristalle) sind, und daß sie ein Eutektikum bilden. (Die 
frü4er vermuteten Verbindungen FesS, Fe2S und Fe4S3 bestehen also 
nicht.) Diese Konstitutionsverhältnisse wurden von TREITSCHKE
TAMMANN 2 (thermische und mikroskopische Untersuchungen) sowie 
ZIEGLER3 (mikroskopisch) und allen späteren Forschern bestätigt. 
TREITSCHKE-TAMMANN hatten allerdings aus thermoanalytischen Be
stimmungen geschlossen, daß Fe und FeS im geschmolzenen Zustand 
nur beschränkt ineinander löslich sind, und zwar soll sich die Mischungs
lücke bei 14000 (monotektische Temperatur) von etwa 3-29% S er
strecken. Eine Trennung der Schmelze in zwei Schichten konnten sie 
jedoch nicht feststellen, was sie mit der hohen Viskosität des an FeS 
gesättigten flüssigen Eisens erklärten (1). Eine Schichtenbildung ist 
auch später niemals beobachtet worden. 

Nach den thermoanalytischen Untersuchungen (unter Verwendung 
reinen Schwefeleisens) von FRIEDRICH4, LOEBE-BECKER5 und MrYAZAKI6 

(deren thermische Daten s. in Abb.290 sowie nach der Arbeit von 
BOGITSCH7 kann kein Zweifel darüber bestehen, daß zwischen Fe und 
FeS vollständige Mischbarkeit im flüssigen Zustand besteht. Der 
gegenteilige Befund von TREITSCHKE-TAMMANN wurde von ZIEGLER, 
FRIEDRICH und LOEBE-BECKER auf den Oxydgehalt ihrer Schmelzen 
zurückgeführt (TREITSCHKE-TAMMANN verwendeten ein käufliches FeS, 
das also große Mengen Eisenoxyd enthielt! 2 4 5). 

Nach BOGITSCH und auch BENEDICKSs bewirkt ein Oxydgehalt der 
Schmelze jedoch keine Entmischung. BENEDICKS vermutet daher, daß 
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bei den Versuchen von TREITSCHKE-TAMMANN ein gewisser Si-Gehalt 
(aus dem Tiegelmaterial usw_) für die Entmischung verantwortlich war9• 

Die Ubereinstimmung der von den verschiedenen Forschern ge-
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Abb.290. Fe-S. Eisen-Schwefel (vgl. auch Abb.291). 

fundenen Liquiduskurven ist nach Abb. 290 größtenteils recht gut. Das 
Fe-FeS-Eutektikum liegt nach TREITSCHKE-TAMMANN bei ,.",,31% S. 
970° (gefunden bei 923-997°). nach ZIEGLER bei >30% S, nach 

46* 
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FRIEDRICH bei etwa 31 % S, 983°, nach LOEBE·BEcKER bei 30,8% S, 
985°, nach MIYAZAKI bei etwa 30,5% S, 985°. 

Über den Einfluß von Schwefel auf die Temperaturen 
der Umwandlungen des Eisens liegen folgende Angaben vor. Nach 
TREITSCHKE· TAMMANN wird der Aa·Punkt (iX ~ y. Umwandlung) durch 
S erniedrigt, der Curiepunkt (A2 ) dagegen nicht merklich beeinflußt; 
Zahlenangaben sind nicht mehr von Interesse. FRIEDRICH fand für den 
Aa·Punkt (Abkühlung) bei 0% S 840°, 1,2% S 845°, 1,9% S 839°, 
3,7% S 834°, bei höheren S·Gehalten (infolge starker Verzögerungs. 
erscheinungen bei der Temperaturanzeige) wesentlich tiefere Tempera. 
turen; für den A2·Punkt waren die entsprechenden Temperaturen 783° 
(0% S), 787°, 783°, 781 0. LOEBE·BEcKER schließen aus den von ihnen 
ermittelten Temperaturen (Abb. 290), daß Schwefel "keinen nachweis. 
baren Einfluß auf Aa und A2 ausübt". Zu demselben Schluß gelangt 
MIYAZAKI hinsichtlich des As·Punktes. Nach WEVER10 gehört Schwefel 
wahrscheinlich zu den Elementen, die wie Bor, Cer und Zirkon ein 
verengtes y.Feld erzeugen, d. h. die Aa·Umwandlungstemperatur sollte 
etwas erhöht, die A4·Umwandlungstemperatur etwas erniedrigt werden. 
In der Tat konnte HEINZELll feststellen, daß der A4·Punkt des Eisens 
durch Schwefel "merklich" erniedrigt wird, Zahlenangaben fehlen. Aber 
auch die Temperatur der Aa·Umwandlung wird nach den Untersuchungen 
von ANDREW·BINNIE12 durch Schwefel sicher erniedrigt, die A2·Um. 
wandlungstemperatur dagegen nicht beeinflußt. 

Die Löslichkeit von Schwefel in Eisen. TREITSCHKE
TAMMANN glaubten, daß 1,5% S in y·Fe bei der eutektischen Temperatur 
löslich sei. Diffusionsversuche von ARNoLD·Mc WILLIAMla und FRy14 

ergaben jedoch, daß sich bei 1150° nur 0,01-0,02% S bzw. bei 940° 
etwa 0,025% in y.Fe lösen. Nach ZIEGLER erwies sich eine Legierung 
mit 0,03% S ohne Wärmebehandlung als mikroskopisch einphasig. 
MIYAZAKI glaubte zu dem Schluß berechtigt zu sein, daß die Löslichkeit 
bei der eutektischen Temperatur zwischen 0,5 und 1 % S beträgt, bei 
"Raumtemperatur" jedoch außerordentlich gering ist. WOHRMANN15 

gibt eine Löslichkeit von 0,3 % S bei 985 ° und von 0,02 % S bei "Raum
temperatur" an. Eine wirklich genaue Löslichkeitsbestimmung liegt 
noch nicht vor. Mit dem Nachweis der Erniedrigung des A4·Punktes 
(HEINZEL) und des Aa-Punktes (ANDREW-BINNIE) des Eisens durch 
Schwefel wurde erneut festgestellt, daß Schwefel in Eisen merklich 
löslich ist, und zwar geht aus den Bestimmungen von ANDREW-BINNIE 
überdies hervor, daß die Löslichkeit von S in y-Fe größer ist als in iX-Fe. 

Die FeS-Phase ist eine Phase wechselnder Zusammensetzung, und 
zwar vermag die Verbindung FeS, sofern man von einer solchen über
haupt sprechen kann, sowohl Fe als S in fester Lösung aufzunehmen. 
Das Mineral Pyrrhotin (Magnetkies) ist eine feste Lösung von S in FeS, 
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seine Zusammensetzung schwankt im allgemeinen zwischen rd_ 38,5% 
und 39,6% S (Fe7Ss und FellSd; das in Meteoriten vorkommende 
Monosulfid, der Troilit, kommt der Zusammensetzung FeS sehr nahe. 

Nach übereinstimmender Feststellung von FRIEDRICH16, BORNE
MANN17 , LOEBE-BECKER und ALLEN, CRENSHAW und JOHNSTON18 steigt 
die Liquiduskurve oberhalb der Zusammensetzung FeS noch weiter an. 
Die verläßlichste Erstarrungstemperatur wird von BORNEMANN, LOEBE
BECKER und BILTZ19 zu 1194°, 1193° bzw. 1197 ± 2° angegeben. FRIED
RICH sowie ALLEN und Mitarbeiter fanden 1171 ± 10° bzw_ 1175 ± 5°. 

Die in diesem Zusammenhang besonders interessierende Sättigungs
grenze der FeS-Phase nach der Fe-Seite zu ist noch nicht näher be
stimmt worden_ Bei 138° liegt die Grenze nach RINNE-BoEKE 20 bei 
34% S-

Die FeS-Phase erleidet zwei Umwandlungen, bei 298° und 138°. 
Der obere Umwandlungspunkt wurde von LOEBE-BECKER durch ther
mische und dilatometrische Messungen gefunden und ist möglicherweise 
mit dem von mehreren Forschern 23 beobachteten magnetischen Um
wandlungspunkt (rd. 320-350°) identisch. Die untere, wahrscheinlich 
polymorphe Umwandlung wurde von LE CHATELIER-ZIEGLER an käuf
lichem Schwefeleisen (das in der Regel primär kristallisiertes Fe, also 
weniger als 31 % S enthält) bei etwa 130° entdeckt_ Nach RINNE
BOEKE 20 sowie LOEBE-BECKER und ALLEN-CRENSHAW-JOHNSTON zeigt 
jedoch reines FeS diese Umwandlung nicht, sondern nur FeS mit einem 
Überschuß an Fe. Die Umwandlungstemperatur innerhalb des hetero
genen Gebietes beträgt nach TREITSCHKE-TAMMANN 128 ± 5°, nach 
FRIEDRICH4 125-130°, nach LOEBE-BECKER 130-135°. RINNE
BOEKE fanden, daß die Umwandlungstemperatur von 138 ° innerhalb 
des heterogenen Gebietes bis 34 % S auf unter Raumtemperatur bei 
etwa 35 % S abfällt (Abb. 290); vgl. ihre Deutung dieser Erscheinung. 
S. auch TAMMANN-KoHLHAAS 21 und das System Fe-Se. 

Die Kristallstruktur 22 von FeS und Magnetkies ist diejenige des 
Nickelarsenids NiAs. Im Magnetkies sind Fe-Atome durch über
schüssige S-Atome ersetzt, dadurch tritt eine Verengung des Gitters 
ein (s. dagegen Nachtrag). 

Das TeiIsystem FeS-S ist in diesem Zusammenhang ohne größeres 
Interesse. Es ist daher nicht notwendig, die zahlreichen einschlägigen 
Arbeiten näher zu behandeln (s. die Bearbeitung dieses Stoffgebietes 
in GMELINs Handbuch der anorganischen Chemie 23 und bei JUZA
BILTZ 24). In Abb. 291 ist das sich auf die Arbeiten vonALLEN-CRENSHAW
JOHNSTON18, ALLEN-LoMBARD 25, DE JONG-WILLEMS 26 und JuzA-BILTZ 
gründende Diagramm dieses Teilsystems dargestellt (Druck = 1 at). 
Über die Kristallstruktur von FeS2 (als Pyrit kubisch, als Markasit 
rhombisch) S.23 27 
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Nachtrag. Entgegen früheren Feststellungen (s. 0_) fanden HÄGG
SUCKSDORFF28, daß FeS keine typische NiAs-Struktur besitzt, vielmehr 
tritt bei 50 Atom- % Seine Überstruktur des NiAs-Gitters auf, die bis 
etwa 51,2 Atom-% S zu verfolgen ist; oberhalb 51,6% liegt eine reine 
NiAs-Struktur vor 29, Wenn die Überstruktur und die NiAs-Struktur 
kontinuierlich ineinander übergehen, was wohl am wahrscheinlichsten 
sein dürfte, so liegt das Homogenitätsgebiet der FeS-Phase bei 650 0 
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Fe-Sb. Eisen-Antimon. 
Ohne Kenntnis der Konstitution haben LABORDEI und MAEy 2 die 

Dichte der Fe-Sb-Legierungen bestimmt. Ersterer fand, daß die Dichte
kurve aus zwei sich in einem Höchstwert bei 60-61 % Sb schneidenden 
Geraden besteht. Danach wäre auf das Bestehen von FeaSb2 (59,24 % Sb) 
zu schließen. MAEY erhielt für die Kurve der spezifischen Volumina 
zwei Geraden, die sich in einem Minimum schneiden. Die Konzentration 
des Minimums nahm MAEY bei der Zusammensetzung FeSb (68,56% Sb) 
an; doch lassen die ziemlich stark streuenden Werte auch die Konstruk
tion eines in der Nähe von 63 und 64% Sb liegenden Minimums zu. 

KURNAKOW-KoNSTANTINOW3 haben das Zustandsdiagramm mit 
Hilfe thermischer und mikroskopischer Untersuchungen ausgearbeitet4• 

Sie schlossen auf das Bestehen der Verbindungen Fe3Sb2 (59,24 % Sb) 
und FeSb2 (81,36% Sb); s. Abb. 292. Fe3Sb2 besitzt einen maximalen 
Schmelzpunkt und vermag Fe in fester Lösung aufzunehmen; die Existenz 
von Mischkristallen folgt nach KURNAKOW-KoNSTANTINOW nicht allein 
aus dem Fehlen eutektischer Haltepunkte auf den Abkühlungskurven 
der Schmelzen mit 55, 67 und 58,3% Sb, sondern auch aus dem homo
genen Gefüge dieser Legierungen. FeSb2 wird bei 728° durch die 
peritektische Reaktion: FeaSb2 + 4 Sb (aus der Schmelze mit 93% Sb) 
-+ FeSb2 gebildet. Da diese Reaktion bei zu schneller Abkühlung in
folge starker Gleichgewichtsstörungen (Umhüllung der primären FeaSb2-

Kristalle durch FeSb2-Kristalle) nicht zu Ende verläuft, so bestehen die 
betreffenden Legierungen aus drei Kristallarten, Fe3Sb2 , FeSb2 und Sb. 
Die eutektischen Haltepunkte bei 628 ° sind aus demselben Grunde bis 
zu erheblich kleineren Sb-Gehalten als der Formel FeSb2 entspricht 
verfolgbar. Durch 30stündiges Glühen bei 710° konnte die Reaktion 
zu Ende geführt werden, so daß eine Legierung von der Zusammen
setzung FeSb2 einphasig wurde. Über die Löslichkeit von Sb in Fe 
konnten KURNAKOW-KoNSTANTINOW nur soviel sagen, daß aus dem 
Schmelzfluß erkaltete Legierungen mit 0-5 % Sb sich als homogen er
wiesen. Der Einfluß von Sb auf die Umwandlungspunkte des Eisens 
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wurde von ihnen nicht untersucht. Die in Abb. 292 durch Kreuze be
zeichneten Umwandlungstemperaturen wurden von PORTEVIN5 mit 
Hilfe von Differential-Erhitzungs- und Abkühlungskurven bestimmt. 
Aus der Lage dieser Punkte und der Tatsache, daß eine merkliche 
Temperaturhysterese nicht beobachtet wurde, folgt mit ziemlicher 
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Abb.292. Fe-Sb. Elsen-Antimon. 

Gewißheit, daß es sich um die magnetische Umwandlung handelt. 
(Die entsprechende Umwandlungstemperatur des von PORTEVIN ver
wendeten Eisens [0,03% C, 0,12% Mn, 0,078% Si] wurde nicht ermittelt). 
PORTEVIN fand, daß die Probe mit 6,5% Sb einphasig, diejenige mit 
9,2% Sb dagegen zweiphasig war. 

WEVER6 teilt mit, daß Sb ein geschlossenes y-Feld mit rückläufiger 
1X(t5) ~ y-Umwandlungskurve erzeugt (Abb. 292). Über die Lage dieser 
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Umwandlungspunkte und die Ausdehnung des y-Gebietes ist jedoch 
noch nichts bekannt (s. Nachtrag). 

OFTEDAL 7 hat die Gitterstruktur von zwei Legierungen bestimmt, 
die durch Zusammenschmelzen der Komponenten im H 2-Strom in den 
Verhältnissen Fe1 : Sb1 bzw. Fe3 : Sb2 hergestellt waren; die genaue 
Zusammensetzung nach dem Schmelzen ist nicht bekannt. Beide Legie
rungen besitzen die hexagonale Struktur des NiAs-Typus, woraus auf 
das Bestehen der Verbindung FeSb zu schließen wäre. Merkwürdiger
weise enthält die im Atomverhältnis 1 : 1 dargestellte Legierung jedoch 
noch eine zweite Phase, die OFTEDAL irrtümlich für freies Sb hielt. 
Daraus folgt, daß die Zusammensetzung FeSb selbst (d. h. ohne 
einen gelösten Teil Fe) nich t sta bil ist. Die auch später von HÄGG 8 

beobachtete Tatsache, daß die Gitterabmessungen um so kleiner sind, 
je größer die Konzentration der größeren Sb-Atome ist, läßt sich nur 
so verstehen: An der Sb-reichsten Grenze des Homogenitätsgebietes 
bilden zwei Fe- und zwei Sb-Atome zusammen die Elementarzelle vom 
NiAs-Typus, während die überschüssigen Fe-Atome ganz regellos in 
den Zwischenräumen dieses Gitters untergebracht sind (Einlagerungs
mischkristall). Wenn die Fe-Konzentration steigt, lagern sich auch die 
neu eintretenden Atome in gleicher Weise in die Zwischenräume und 
verursachen eine Aufweitung des Gitters. 

Bei einer vollständigen röntgenographischen Strukturanlayse des 
Systems konnte HÄGG 8 das Vorhandensein von zwei intermediären 
Phasen bestätigen. 1. In Übereinstimmung mit OFTEDAL fand er, daß 
die Fe-reichere, von ihm mit c bezeichnete Zwischenphase NiAs-Struktur 
besitzt, und daß die Konzentration FeSb nicht in das Homogenitäts
gebiet der Phase, dessen Grenzen mit Hilfe von 5 Legierungen nach 
dem Glühen bei 600 0 zu 63,5 und 65,5% Sb bestimmt wurden, fällt. 
Die Gitterabmessungen der an Sb gesättigten Konzentration stimmen 
sehr gut mit den von ÜFTEDAL an der Legierung FeSb (Einwaage) 
gefundenen Werten überein. Dagegen sind die von ÜFTEDAL für die 
Legierung Fe3Sb2 (Einwaage) gefundenen Dimensionen beträchtlich 
größer als die von HÄGG für die an Fe gesättigte Konzentration er
mittelten. OFTEDALs Werte würden auf eine größere Ausdehnung der 
c-Phase nach Fe-reicheren Gehalten zu hindeuten als HÄGG fand 
(63,5% Sb). Dieser Widerspruch fand seine Aufklärung durch eine 
zweite Arbeit von OFTEDAL9, in der er seine früheren Meßergebnisse 
an der Legierung Fe3Sb2 (Einwaage) bestätigen konnte. Da er jedoch 
im Gegensatz zu HÄGG seine Legierung gleich nach dem Erstarren in 
Wasser abschreckte, so ist mit Sicherheit anzunehmen, daß die von 
ÜFTEDAL untersuchten Proben nur bei höherer Temperatur homogen 
sind. Das Zustandsfeld der e-Phase wird also mit steigender Temperatur 
zu höheren Fe-Konzentrationen verschoben. Nunmehr ist es möglich, 
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das von HÄGG bestimmte Homogenitätsgebiet der e-Phase, das zu dem 
Erstarrungsdiagramm von KURNAKOw-KoNST.A.NTINOW im Widerspruch 
stand, mit diesem Diagramm in Einklang zu bringen (s.Abb. 292). Die 
Beobachtung von KURNAKOw-KoNST.A.NTINOW, daß Legierungen mit 
55,57 und 58,3% Sb nach dem Erkalten aus dem Schmelzfluß einphasig 
waren (s. S. 727), ist durch ein Ausbleiben der mikroskopisch erkennbaren 
Entmischung (unter Ausscheidung von Fe-reichen Mischkristallen) der 
e-Mischkristalle bei der relativ schnellen Abkühlung zu erklären. Das 
Maximum der Liquiduskurve bei 1010° kann nach der nunmehrigen 
Kenntnis der Gitterstruktur der e-Kristallart nicht mehr durch das 
Bestehen einer Verbindung FeaSb2 erklärt werden. 

2. Die FeSb2-Phase, von HÄGG mit' bezeichnet, hat ein rhombisches 
Kristallgitter, das sehr wahrscheinlich strukturell analog dem natürlichen 
Markasit, FeS2• ist. Die Elementarzelle enthält 2 Moleküle. Bereits 
WYROUBOFFlo und ISKÜLLll hatten mit Hilfe goniometrischer Messungen 
erkannt, daß FeSb2 dem rhombischen System angehört. 

3. Zur Feststellung der festen Löslichkeit von Sb in iX-Fe wurden 
Legierungen mit 2,3, 3,8 und 12% Sb untersucht. Eine genaue Löslich
keitsbestimmung war jedoch nicht möglich, da die ersten beiden Legie
rungen nicht frei von Kristallseigerung zu erhalten waren. Auf Grund 
der Linienverschiebung schätzt HÄGG die Löslichkeit bei "Raum
temperatur" (?) zu 6-7% Sb. 

4. Fe ist in festem Sb praktisch unlöslich. 
Nachtrag. VOGEL-D.A.NNÖHL12 fanden, daß Sb in y-Fe bis zu 2% 

löslich ist. Zwischen 55 und 65 % Sb konnten sie den Befund von 
HÄGG bestätigen. 
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Fe-Se. Eisen-Selen. 
LITTLEI glaubte die Verbindung Fe2Se3 durch Erhitzen von Fe in 

Se-Dampf und Umschmelzen des Reaktionsproduktes hergestellt zu 
haben. Die Homogenität dieses Produktes ist aber ebensowenig er
wiesen wie diejenige der von FONOES-DIAOON 2 ohne weiteres als Ver
bindungen angesehenen (Zufalls- )Produkte von der Zusammensetzung 
Fe2Se3 , Fe3Se4 und Fe7SeS ' die beim Glühen in Wasserstoff zu FeSe 
(58,58% Se), dem Analogon von FeS, reduziert werden. Die Verbindung 
FeSe, die auch auf direktem Wege von FONOEs-DIAOON und MOSER-
DOOTOR3 dargestellt wurde, be- 700.----r----r-~____r--._-__, 
sitzt nach ALsEN4 die Struktur 1 1 \ 1 J 

\ 1 
des NiAs. ~ fB +ß-reSe \ -1"-fBSe 

In Analogie mit CoSe2 und .!:: 500 - _____ L____ 1 

"~ 11
1 NiSe2 könnte auch das Diselenid -

FeSe2 (73,88% Se) mit Pyrit- iJOO- ~ 11 '-fBSerSe 
,~ r,,+~-fB<'e I 11 struktur bestehen. FONOES- ~ '0 ~ <VI ~ 11 
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Abb.293. Fe-Se. Eisen-Selen. 

DE JONG-WILLEMS 5 konnten dagegen FeSe2 weder nach der zur Dar
stellung von CoSe2 und NiSe2 verwendeten Methode (Zusammen
schmelzen von FeSe mit Se bei 230 0 im Vakuum), noch durch Ein
wirkung von H 2Se auf FeSe bei 200 0 gewinnen. 

Nachtrag. Nach röntgenographischen Untersuchungen von HÄGG
KINDSTRÖM6 treten bei 50 Atom- % Se (FeSe) zwei intermediäre Phasen 
auf, von denen die eine (IX) unterhalb 300-600 0 stabil ist und PbO
Struktur (tetragonal) hat. Oberhalb dieser noch nicht näher bestimmten 
Temperatur besteht eine Phase mit NiAs-Struktur (ß), die Se (bis zur 
Sättigung bei 57,5 Atom- % Se) unter starker Gitterkontraktion zu lösen 
vermag 7 und dann auch bei niedrigerer Temperatur beständig wird 
(vgl. Abb. 2938). Zwischen 57,5 und 100 Atom- % Se scheint - in Über
einstimmung mit früheren Feststellungen5 - keine stabile intermediäre 
Phase (wie FeSe2 ) zu bestehen. 
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wurde die Konzentrationsachse versehentlich mit Atom- % Sn statt Se bezeichnet. 
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Fe-Si. Eisen-Silizium. 
Die älteren synthetischen und rückstands analytischen 

Untersuchungen, die das Ziel hatten, die Zusammensetzung der in 
Fe-Si-Legierungen vorhandenen Eisensilizide festzustellen, haben heute 
im wesentlichen nur noch geschichtliche Bedeutung. Außer den zuerst 
von HAHN1 beschriebenen SilizidenFe2Si (20,08% Si), FeSi (33,44% Si) 
und FeSi2 (50,13% Si), deren Bestehen auch von anderen Forschern 
behauptet wird (Fe2Si2 3 4 5 6, FeSF B 9, FeSi23 10 11 12), werden im 
Schrifttum die Silizide Fe3Si (14,35% Si)4 13 12, Fe5Si2 (16,74% Si)8, 
Fe3Si2 (25,09% Si)110 12 und FeSi3 (60,12% Si)13 genannt. BARADuc
MULLER14 (daselbst andere Literaturangaben derselben Untersuchungen) 
und GUERTLER1B haben diese Arbeiten zusammengefaßt; letzterer hat 
gezeigt, daß die Versuchsausführung und Schlußfolgerung bei einem 
großen Teil einer Kritik nicht standzuhalten vermag, zumal die Ein
heitlichkeit der isolierten Rückstände u. ä. meist nicht bewiesen wurde_ 

Hier sind ferner zu nennen die Arbeiten von v. SCHWARZ15, wonach 
wohl FeSi2, aber nicht FeSi3 besteht, FRILLEy16, der versuchte, mit 
Hilfe von Dichtemessungen die Zusammensetzung der Silizide zu er
mitteln, und JOUVE17, der aus magnetischen Messungen auf das Be
stehen von Fe2Si und FeSi schloß. 

Dank einer Reihe sehr wertvoller Konstitutionsuntersuchungen mit 
Hilfe der thermischen, mikrographischen, magnetischen und röntgeno
graphischen Analyse ist der Aufbau der Fe-Si-Legierungen als im 
wesentlichen geklärt anzusehen. Außer den experimentellen Unter
suchungen, die nachstehend unter einheitlichen Gesichtspunkten kurz 
zusammengefaßt werden, liegen einige kritische Besprechungen des je
weils bekannten Tatsachenmaterials vor, und zwar besonders von 
GUERTLER1B, KÖRBER19 (!), CORSON 32, STOUGHTON-GREINER20, die ver
sucht haben, die Ergebnisse zu einem möglichst widerspruchsfreien 
Bilde zu vereinen. (Das Diagramm von GUERTLER ist durch spätere 
Arbeiten überholt, die Diagramme von CORSON und STOUGHTON
GREINER weichen zum Teil stark von dem hier gegebenen, das praktisch 
mit dem KÖRBERschen Schaubild übereinstimmt, ab.) Ferner sind zu 
nennen die Bemerkungen von GUERTLER21 , HONDA-MuRAKAMI22, 
TAMMANN 23 und vor allem ÜBERHOFFER 24 25, die zur Klärung einzelner 
Punkte beitragen sollten. 

Das Teilsystem Fe-Fe Si. 1. Die Erstarrungskurven wurden be
stimmt von GUERTLER-TAMMANN 26, RUER-KLEsPER27 (nur bis 1,2% Si), 
MURAKAMI28, KURNAKOW-URASOW 29 und HAUGHTON-BEcKER3o. Da
nach besteht die Liquiduskurve aus zwei Ästen, die der Primärkristalli
sation von Fe-reichen Mischkristallen und der Verbindung FeSi ent
sprechen 31 und sich in einem eutektischen Punkt schneiden. Die zum 
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Teil erheblichen Abweichungen der Erstarrungstemperaturen (s. dar
über 32 20 30) dürften hauptsächlich auf den Gehalt der Legierungen an 
Beimengungen (0 sowie besonders Al, Mn, P u. a. durch Verwendung 
unreiner Si- oder Ferrosiliziumsorten und ungeeigneter Tiegel u. ä.) 
zurückzuführen sein. Die in Abb.294 dargestellten Kurven wurden 
nach den Daten von HAUGHTON-BECKER, deren Legierungen nur ge
ringe Beimengungen enthielten, gezeichnet. Von HAUGHTON-BECKER 
wurde auch die Soliduskurve der iX-Mischkristalle mikrographisch am 
genauesten bestimmt33. Das Eutektikum liegt nach HAUGHTON
BECKER bei 20% Si, 1;95°, der Schmelzpunkt von FeSi bei 1410°. 
Frühere Forscher fanden für das Eutektikum etwa 22%, 1240°26 bzw. 
23%,1205° 28, 22,3%, 1230°29 und 21,2% Si46, für den FeSi-Schmelz
punkt ~1443°26 bzw. ~1430028 und ~1463°29. Die Auffassung von 
MURAKAMI 28, daß die Erstarrung der Schmelzen mit mehr als 20 bis 
23% Si nicht mit der Kristallisation des (iX + FeSi)-Eutektikums, son
dern nur von iX beendet ist (ein eutektischer Punkt also fehlt), hat sich 
nicht bestätigt29 46 34 30. 

2. Der Einfluß von Si auf die Um wandlungen des Eisens 
war Gegenstand zahlreicher Untersuchungen35 36 37 26382739402841-4730 
und Erörterungen48 18 21 22 24 25 32. Auf Einzelheiten der älteren Ar
beiten kann hier nicht eingegangen werden, siehe darüber die geschicht
lichen Überblicke bei ÜBERHOFFER 24 und WEVER-GIANI43. Die von 
ÜBERHOFFER auf Grund der früheren Ergebnisse aufgestellte Hypo
these, daß die iX(O) ~ y-Umwandlungen oberhalb eines gewissen Si
Gehaltes nicht mehr stattfinden, also ein geschlossenes y-Feld mit 
rückläufiger Umwandlungskurve vorliegt, wurde durch die Arbeiten 
von WEVER-GIANI43 (thermisch, mikroskopisch), EssER-ÜBERHoFFER44 
(dilatometrisch), PHRAGMEN 45 46, KREuTZER47 (beide röntgenographisch) 
und HAUGHTON-BECKER30 (thermisch) bestätigt. In der Nebenabb. von 
Abb. 294 sind die wichtigsten zahlenmäßigenAngaben zusammengestellt. 
Nach WEVER-GIANI liegt der Scheitelpunkt der Umwandlungskurve bei 
etwa 1,8% Si, nach KREUTZER (röntgenographische Heißaufnahmen) 
bei 2,5% Si und rd. 1160°. 

Über die magnetische Umwandlung der Fe-reichen Legierungen 
liegen außer den älteren lückenhaften Bestimmungen35 37 26 die Arbeiten 
von MURAKAMI 28, WEVER-GIANI43 und HAUGHTON-BECKER30 vor (s. die 
in Abb.294 bei Abkühlung gefundenen Temperaturen). 

3. Die Sättigungsgrenze des iX-Mischkristalls wurde erst
malig näher ~on MURAKAMI bestimmt; danach fällt die Löslichkeit von 
rd. 23% bei 1205-1020° auf rd. 18% bei 900°. NachHANEMANN-Voss34 
liegt die Grenze bei 1100° zwischen 18,5 und 22,4% Si, nach "langsamer 
Abkühlung" bei rd. 16,8 % Si. Nach den eingehenderen mikrographi
schen Bestimmungen vonHAuGHToN-BEcKER(Abb. 294) fällt die Löslich-
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Abb.294. Fe-Si. Eisen-Silizium. 
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keit von 17,3-20% Si (im Mittel 18,5%) bei 1195-1030° auf etwa 
15% bei 800°. 

4. Die Reaktion bei etwa 1030° wurde zuerst von SANFOURCHE 49 
festgestellt, später von KURNAKow-URAsow, MURAKAMI28 u. a. be
stätigt. MURAKAMI hat sie auf Grund magnetometrischer und mikro
graphischer Untersuchungen als Umsetzung von FeSi mit dem ge
sättigten iX-Mischkristall zu der Verbindung Fe3Si2 (25,09% Si) = 1] ge
deutet. Von späteren Forschern wurde diese Deutung bestätigt45 46 34 30 
oder anerkannt21 2319 20. Insbesondere konnten HANEMANN-VOSS 
zeigen, daß eine Legierung mit 24,4 % Si nach 30stündigem Glühen 
bei 1000° fast nur aus Fe3Si2 neben wenig iX und FeSi besteht. In 
ungeglühten oder nicht hinreichend lange geglühten Legierungen liegen 
infolge des langsamen Fortschreitens der Reaktion iX, FeSi und 
Fe3Si2 vor. 

HAUGHTON-BEcKER beobachteten erstmalig in den Abkühlungs
kurven der Legierungen mit 19-30% Si einen schwachen Effekt bei 
950°, in Ausdehnungskurven fehlte dieser Effekt, der nicht mit einer 
Gefügeänderung verbunden ist. Vielleicht hängt er mit der Reaktion 
bei 1030° zusammen. Das Silizid Fe3Si2 = 1] hat einen magnetischen 
Umwandlungspunkt, der nach MURAKAMI bei 90°, nach HAUGHTON
BEcKER bei 82° liegt. 

5. An dem Bestehen einer Umwandlung im iX-Mischkristall
ge biet ist nach den Arbeiten von PHRAGMEN 45 46, CORSON 32, STOUGHTON
GREINER 20 und besonders JETTE-GREINER50 nicht zu zweifeln. Nach 
PHRAGMEN und JETTE-GREINER handelt es sich um die Bildung einer 
geordneten Atomverteilung Fe3Si (geordnete Einlagerung von Si
Atomen im iX-Fe-Gitter), die oberhalb 6,5% Si nachzuweisen ist (analoge 
Verhältnisse liegen im System Al-Fe vor). Die Bildung der geordneten 
Atomverteilung ist mit einer Änderung des Gefüges32, einer Erhöhung 
der elektrischen Leitfähigkeit32 und dem Sprödewerden der Legie
rungen 51 32 verbunden. Auf Widerstandstemperaturkurven macht sich 
die Umwandlung durch Unstetigkeiten bemerkbar 20. Betreffs Einzel
heiten muß auf die genannten Arbeiten verwiesen werden. Zur Klärung 
sind im Anschluß an die Arbeit von JETTE-GREINER (daselbst Deutungs
versuche51 a) weitere Untersuchungen notwendig; s. auch 33. 

6. Röntgenographische Untersuchungen. Die Gitterkonstan
ten der iX-Mischkristalle wurden gemessen von PHRAGMEN46, NISillYAMA 52 
und vor allem JETTE-GREINER50. Über die Struktur der geordneten 
Mischphase Fe3Si S.46 50. 

FeSi = e kristallisiert regulär (einfaches kubisches Gitter mit 4 FeSi 
im Elementarwürfel), genaue Strukturbestimmung von PHRAGMEN53 46 
und WEVER-MöLLER54. 
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Die Struktur von FeaSi2 = 'fJ ist noch nicht aufgeklärt; das Pulver
photogramm ist sehr verwickelt45 46. 

Das Teilsystem FeSi-Si. Über den Aufbau dieses Teilsystems bestand 
schon frühzeitig insofern Klarheit, als allgemein das Bestehen nur einer 
Zwischenphase C angenommen wurde. Dagegen gehen die Ansichten 
der Forscher über die Zusammensetzung, Natur und Bildungsbedin
gungen dieser Phase weit auseinander. Hinsichtlich des Verlaufes 
der Erstarrungskurven bestehen zwischen den Angaben sehr große 
Abweichungen (s. darüber 55 30), die außer auf die Art und Menge der 
Beimengungen der Legierungen wohl auch auf Unterkühlung zurück
zuführen sind. GUERTLER-TAMMANN nahmen ein Eutektikum zwischen 
FeSi und Si (C fehlt also) bei 61,5% Si, ,...,1247° an. KURNAKow
URASOW fanden zwischen 55,2 und 61,5% Si ein horizontales Stück der 
Liquiduskurve bei 1244°, das der isothermen Kristallisation meiner 
Mischkristallreihe entsprechen soll. BAMBERGER-EINERL-NussBAuM55 
beobachteten zwei Eutektika bei 45,7% Si, 1205° und 55,4% Si, 1215° 
und ein dazwischen liegendes Maximum der Liquiduskurve bei FeSi2, 
1275°. PHRAGMEN hielt zunächst 53 die peritektische Bildung von FeSi2 
= C aus FeSi und Schmelze für am wahrscheinlichsten, desgleichen 
KÖRBER19• Später konnte jedoch PHRAGMEN46 mit Hilfe mikroskopischer 
Untersuchungen zeigen, daß zwei Eutektika mit etwa 50,5% Si (FeSi 
+ C) und 61 % Si (C + Si) bestehen. MURAKAMI56 fand demgegenüber 
nur ein Eutektikum zwischen FeSi und FeSi2 bei 45% Si, 1220° und 
eine peritektische Horizontale entsprechend der Reaktion: Schmelze 
+ Si ~ FeSi2 bei 1225° zwischen FeSi2 und Si. STOUGHTON-GREINER20 
schlossen sich dieser Auffassung an. HAUGHTON-BECKER fanden 
wiederum zwei Eutektika bei 51% Si, 1212° und 58% Si, 1207° und 
ein dazwischen liegendes flaches Maximum bei 54-56% Si, 1220° 
(Abb.294). Zwischen den Ergebnissen von KURNAKOW-URASOW, MURA
KAMI und HAUGHTON -BECKER besteht soweit Übereinstimmung, als 
diese Forscher ein sehr flaches Stück der Liquiduskurve feststellten; 
die Grenzkonzentrationen dieses Stückes sind jedoch sehr verschieden: 
55,2 und 61 % Si bzw. 45 und 50,13% Si = FeSi2 sowie 51 und 58% Si. 
Alle Forscher fanden, daß die Temperaturen der beiden teils als Eutekti
kaien, teils als Peritektikalen angesprochenen horizontalen Soliduslinien 
sich nur sehr wenig untm;scheiden (um 0°26 29,5° 56 ao bzw. 10°55), ein 
Unterschied besteht nur insofern, als BAMBERGER und MURAKAMI die 
rechte Horizontale bei höherer, HAUGHTON-BECKER dagegen bei tieferer 
Temperatur fanden. In Abb.294 wurde der Befund von HAUGHTON
BECKER als der wahrscheinlichere angenommen, da das Gefüge der 
Legierungen oberhalb der Konzentration der C-Phase nach PHRAGMEN46 
und HAUGHTON-BEcKER für das Vorhandensein eines (C + Si)-Eutekti
kums spricht. An dem Bestehen eines (Fe Si + C)-Eutektikums ist nicht 
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zu zweifeln46 56 30; nach den mikroskopischen Untersuchungen von 
PHRAGMEN und HAUGHTON-BEcKER liegt es bei 50,5-51% Si, also 
oberhalb der Zusammensetzung FeSi2 • 

Über die Zusammensetzung der C -Phase ist nach obigem nur 
noch wenig zu sagen. Die Vermutung, daß sie der Formel FeSiz ent
spricht oder doch diese Formel in sich einschließtI2 57 58 53 55 19 56205960, 

hat sich nicht bewahrheitet; vielmehr liegt sie sicher oberhalb dieser 
Konzentration 29 46 30. Ihre Grenzkonzentrationen sind nach HAUGHTON
BEcKER (mikrographisch) etwa 53,5 und rd. 56,5% Si; sie schreiben ihr 
deshalb die Formel Fe2Si5 (55,68% Si) zu. Nach PHRAGMEN würde die 
untere Grenze bei 52,5-53% Si, die obere dagegen noch deutlich unter 
55% liegen61• Da die '-Phase sehr spröde ist, so ist ihr Bereich nicht 
leicht festzulegen. 

Trotz des vorstehenden Befundes spricht die Kristallstruktur der 
C -Phase (tetragonal mit 3 Atomen im Elementarbereich) nach PHRAG
MEN 53 46 dafür, daß für diese Phase die Formel FeSi2 kennzeichnend 
ist, d. h. die Verbindung FeSi2 wäre nur stabil, wenn ein Teil der 
Fe-Atome durch Si-Atome ersetzt ist. Derartige Fälle liegen auch in 
anderen Systemen vor. 

Die Löslichkeit von Fe in Si. Nach den röntgenographischen 
Untersuchungen von PHRAGMEN46 ist Fe in Si nicht merklich löslich, 
ÜSAWA62 stellte hingegen röntgenographisch ein Lösungsvermögen fest. 
HENGSTENBERG 59 schloß aus Dichtemessungen auf eine Löslichkeit von 
5 % Fe, MURAKAMI56 aus mikroskopischen Untersuchungen auf eine 
solche von 4 % Fe. Diese sich widersprechenden Angaben sind praktisch 
wertlos, da sie sich auf unreines Si beziehen. 
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- 61. Auch MURAKAMI vertritt auf Grund röntgenographischer Untersuchungen 
von ÜSAWA62 die Auffassung, daß C von veränderlicher Zusammensetzung ist. 
- 62. ÜSAWA, A. s. bei T. MURAKAMI56• 

Fe-Sn. Eisen-Zinn. 
Alle Untersuchungen über Eisen-Zinnverbindungen auf präparativer 

und rückstandsanalytischer Grundlage sind, nachdem man weiß, daß 
in diesen Legierungen starke Seigerungen, wenn nicht gar Schichten
bildung, auftreten und dadurch die im halbflüssigen und festen Zustand 
stattfindenden Umsetzungen unvollständig verlaufen, ohne jede Be
d e u t u ng 1. Nach diesen Arbeiten ist das Bestehen folgender Eisen-Zinn
verbindungen behauptet worden 2 : Fe4Sn (BERGMANN sowie BERTHIER), 
Fe3Sn (LASSAIGNE), FeSn (DEvILLE und CARON) , Fe3Sn4 (BERTHIER), 
FeSn2 (NöLLNER), FeSn3 (SPENCER), FeSn5 oder FeSn6 (RAMMELSBERG). 
Nach HEADDEN sollen außer Fe4Sn, Fe3Sn, FeSn und FeSn2 noch die 
Verbindungen Fe3Sn4 , Fe5Sn6 und Fe9Sn bestehen. Für die chemische 
Einheitlichkeit aller dieser Zusammensetzungen bestand, vielleicht mit 
Ausnahme von FeSn2 3, keine Gewähr. 

Die erste systematische thermische und mikroskopische Unter
suchung der Konstitution haben ISAAc-TAMMANN4 ausgeführt. Sie 
gelangten zu dem in Abb. 295a dargestellten Zustandsdiagramm. Das 
Lösungsvermögen des Fe für Sn wurde lediglich auf Grund der Halte
zeiten bei 1140° zu etwa 19% angenommen. - Eine sichere Deutung 
der zahlreichen bei tieferen Temperaturen auf den Abkühlungskurven 
auftretenden thermischen Effekte erwies sich als unmöglich, da sich 
im Bereich von 50-90% Sn zwei flüssige Schichten vor Beginn der 
Erstarrung gegeneinander absetzen (Mischungslücke im flüssigen Zu
stand) und die Fe-reichen Mischkristalle, die sich auf der vom Fe
Schmelzpunkt abfallenden Liquiduskurve ausscheiden bzw. bei 1140° 
nach der Gleichung: Fe-reiche Schmelze -+ Mischkristalle + Sn-reiche 
Schmelze bilden, auf den Boden des Tiegels sinken und sich dadurch 
den bei tieferen Temperaturen auftretenden Reaktionen entziehen. 

ISAAc-TAMMANN nehmen an, daß die primär ausgeschiedenen Misch
kristalle bei 893 ° mit der Schmelze mit etwa 96 % Sn unter Bildung 
einer Verbindung reagieren. Die wegen der Seigerungserscheinungen nur 
schwach ausgeprägten und unregelmäßigen Wärmetönungen bei 893 ° 
ließen keinen Schluß auf die Formel dieser Verbindung zu. Die Re
aktion bei 780°, die sie für eine polymorphe Umwandlung der Ver
bindung ansehen, zeigte ein ziemlich deutliches Maximum der Halte
zeiten bei 40% Sn (Fe3Sn würde 41,47% Sn verlangen), doch durfte auch 
daraus kein sicherer Schluß auf die Zusammensetzung der Verbindung 
gezogen werden, da sich bei 893 ° nicht die gesamte Menge der Ver
bindung bildet. Bei 496° soll die Verbindung unbekannter Zusammen-

47* 
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setzung nach ISAAc-TAMMANN entweder eine weitere polymorphe Um
wandlung durchmachen, oder mIt einer sehr Sn-reichen Schmelze unter 
Bildung einer Sn-reicheren Verbindung (vielleicht FeSn2 mit 80,96% Sn) 
reagieren. Der Rest der Schmelze erstarrt nach ISAAc-TAMMANN bei 
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Abb. 295a und b. 
Fe-Sn. "Oberholte Diagramme nach ISAAO-TAMlIIANN (1907) und WEVER-REINECKEN (1925). 

225-230° (Mittelwert 228°). Es dürfte also eine Eutektikaie vorliegen, 
die, falls die Verbindung FeSn2 tatsächlich existiert, im Gleichgewichts
zustand nur bis zu dieser Konzentration reichen dürfte. Auch die 
mikroskopische Prüfung gab keinen näheren Aufschluß über die Kon
stitution, da es sich nicht entscheiden ließ, ob die in den Fe-reichen 
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Legierungen ne ben dem Mischkristall vorliegende intermediäre Kristall
art mit der in Sn-reichen Legierungen neben Zinn vorhandenen identisch 
ist oder nicht. Das Bestehen der Mischungslücke wurde bestätigt. Die 
Reguli zeigten zwei Schichten mit scharfer Trennungsfläche. 

Der Einfluß des Zinns auf die polymorphen Umwandlungspunkte 
des Eisens wurde von ISAAc-TAMMANN nicht verfolgt, jedoch wird auf 
die Möglichkeit hingewiesen, daß die Umwandlungstemperaturen von 
iX- (und ß-) Eisen mit steigendem Sn-Gehalt zu höheren Temperaturen 
verschoben werden könnten. Der magnetische Umwandlungspunkt fand 
sich bis zu Sn-Gehalten von 20% bei nahezu der gleichen Temperatur 
wie bei reinem Fe. 

Bei einer Neubearbeitung des Zustandsdiagramms kamen WEVER
REINECKEN 5 zu gänzlich abweichenden Ergebnissen (Abb. 295 b). Im 
Gegensatz zu ISAAc-TAMMANN nehmen sie an, 1. daß im flüssigen 
Zustand keine Mischungslücke vorliegt, 2. daß sich die Fe-reiche Ver
bindung (Fe3Sn) in Legierungen zwischen 18 und 48 % Sn bereits bei 
1132° durch peritektische Reaktion von Mischkristallen mit Schmelze 
bildet, 3. daß sich die primär ausgeschiedene Verbindung Fe3Sn in 
Legierungen mit mehr als 41,47% Sn bei etwa 890° mit der Sn-reichen 
Schmelze unter Bildung der Verbindung FeSn2 (80,96% Sn) umsetzt, 
und daß die bei dieser Reaktion übriggebliebenen Fe3Sn-Kristalle (also 
in Mischungen zwischen 17 und 81 % Sn) bei einer nur wenig tieferen 
Temperatur in Fe-reiche Mischkristalle und FeSn2 zerfallen, 4. daß nicht 
Fe3Sn sondern FeSnz bei 780°, 755°6 und 490° polymorphe Umwand
lungen erfährt und 5. daß die Restschmelze praktisch reines Sn ist. 

Die Löslichkeit von Sn in Fe, die bei 1132° etwa 18% Sn beträgt, 
nimmt mit fallender Temperatur ab; doch wurde von einer genaueren 
Bestimmung der Sättigungsgrenze abgesehen, da Kohlenstoff die Löslich
keit in unbekanntem Maße zu niederen Sn-Gehalten verschiebt. Eine 
Legierung mit 12,4% Sn enthielt nach "längerem Glühen und langsamer 
Abkühlung" noch geringe Mengen eines zweiten Gefügebestandteils 
(}'eSn2)· 

Die Formel FeSn2 für die Sn-reiche der beiden vorhandenen Ver
bindungen dürfte von WEVER-REINECKEN sichergestellt sein'. Dagegen 
ist nicht deutlich gezeigt worden, daß diese Verbindung bei 890° ge
bildet wird, und daß die Fe-reiche Verbindung, für die die Formel 
Fe3Sn wenigstens sehr wahrscheinlich sein dürfte, bei nahezu derselben 
Temperatur in iX und FeSn2 zerfällt. 

Der Einfluß von Sn auf die polymorphen Umwandlungen von Fe 
äußert sich in einer Erhöhung der iX ~ y-Umwandlung um etwa 40° 
und einer Erniedrigung der y ~ b-Umwandlung um etwa 140° für 
1 % SnB• Oberhalb einer thermisch nicht bestimmbaren Konzentration, 
die zu etwa 1,9% Sn geschätzt wird, findet ein Durchgang durch die 
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y-Phase nicht mehr statt; das y-Zustandsfeld ist also durch einen stetigen 
Linienzug gegen das Feld der lX (= t5)-Phase abgegrenzt. Die Tempe
ratur der magnetischen Umwandlung von Fe wird durch Sn-Zusatz nur 
unwesentlich beeinflußt. 

In Übereinstimmung mit ISAAc-TAMMANN beobachteten WEVER
REINECKEN zwischen 48 und 80% Sn eine praktisch konstante Tempe
ratur des Beginns der Erstarrung9• Da außerdem die langsam abgekühl
ten Schmelzen ausgesprochene SchichtenbildunglO zeigten, so hielten 
die Verfasser die Mischungslücke anfangs für bestätigt. Auf Grund von 
makroskopischen Beobachtungen von Schmelzen, die nach kräftigem 
Umrühren langsam im Ofen oder an der Luft erkaltet bzw. bei hohen 
Temperaturen (1380°, 1140°) abgeschreckt waren, schlossen die Ver
fasser jedoch, daß die Schichtenbildung durch starke Ausseigerung der 
spezifisch schwereren Verbindung FesSn zu erklären ist. In der Tat 
fehlte in den bei den genannten Temperaturen abgeschreckten Schmelzen 
jede Andeutung einer Schichtenbildung, und auch die Ausbildung der 
Schichtengrenzen in den langsam abgekühlten Schmelzen deutete in 
höherem Maße auf die Ausfällung einer spezifisch schwereren Kompo
nente, als auf eine Trennung im flüssigen Zustand hin. Erst durch 
mehrfaches langsames Durchschreiten des Erstarrungsintervalls trat 
eine scharfe Begrenzungsfläche der beiden Schichten ein. 

Bei dem starken Auseinandergehen der Auffassungen der beiden 
Forscherpaare ist es schwer zu entscheiden, welches Diagramm den 
tatsächlichen Verhältnissen. mehr entspricht. Die Kernfrage ist, ob im 
binären System eine Mischungslücke im flüssigen Zustand besteht oder 
nicht. Ist eine solche wirklich vorhanden, so kann das Diagramm von 
WEVER-REINECKEN auch in seinen anderen Teilen nicht richtig sein, 
da dann die Verbindung FesSn nicht bei 1132°, sondern erst bei tieferen 
Temperaturen gebildet werden kann. Nicht ausgeschlossen erscheint es, 
daß die Schichtenbildung erst durch einen gewissen Kohlenstoffgehalt 
hervorgerufen oder doch begünstigt wird. Über den C-Gehalt der von 
ISAAC-TAMMANN und WEVER-REINECKEN verwendeten Legierungen ist 
zwar nichts bekannt, doch dürften die Legierungen von WEVER-REI
NECKEN wegen des C-ärmeren Eisens und den bei der Herstellung der 
Schmelzen beobachteten Vorsichtsmaßregeln C-ärmerll gewesen sein, 
was im Sinne der oben ausgesprochenen Vermutung ist. 

Gegen die von WEVER-REINECKEN vertretene Ansicht; daß die Ver
bindung FesSn bei 1132 ° peritektisch gebildet wird - und damit für 
das Vorhandensein einer Mischungslücke -, spricht folgende von ISAAc
TAMMANN gemachte Beobachtung: Zwei Proben mit 50% Sn wurden 
bei 825° bzw. 910° abgeschreckt. Im ersten Fall war zwischen den 
dunkel gefärbten lX-Mischkristallen die weiße glänzende Verbindung zu 
erkennen, im zweiten Fall aber war die Bildung der Verbindung ver-
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hindert worden, und zwischen den Mischkristallen war eine grau aus
sehende Sn-reiche Masse zu erkennen. Danach würde Fe3Sn erst zwischen 
910° und 825° (bei 890°) gebildet werden. 

RUER-KusCHMANN12 halten das Diagramm von WEVER-REINECKEN 
mit der Annahme völliger Mischbarkeit im flüssigen Zustand schwer 
vereinbar. Zur direkten Prüfung wurde eine Legierung mit 70% Sn 
(unter Verwendung von Elektrolyteisen) im Porzellanrohr unter einer 
Argonatmosphäre erschmolzen, bis auf 1400° erhitzt, darauf bei 1300° 
gerührt und an der Luft erkalten gelassen. Es wurde eine scharfe 
Trennungsfläche zwischen beiden Schichten festgestellt, außerdem ent
hielt jede Schicht, besonders aber die Sn-reiche, zahlreiche tropfen
förmige Einschlüsse 13 der anderen Schicht, wodurch nach Ansicht 
von RUER-KuSCHMANN bewiesen sein dürfte, daß die Schichtenbildung 
erfolgte, als sich die Legierung im geschmolzenen Zustand befand . 

. Zusammenfassend ist zu sagen, daß über die Konstitution der Fe-Sn
Legierungen noch nicht das letzte Wort gesprochen ist. Insbesondere 
bedarf die Frage, ob in den reinen Legierungen eine Mischungslücke im 
flüssigen Zustand besteht oder nicht, einer erneuten Behandlung. Dar
über hinaus erscheint es nicht ausgeschlossen, die Bildungsbedingungen 
und Stabilitätsverhältnisse der Verbindungen durch mikroskopische 
Prüfung von Proben (etwa aus den Fe- bzw. Sn-reichen Schichten von 
langsam erstarrten Schmelzen), die nach hinreichend langem Glühen bei 
verschiedenen Temperaturen abgeschreckt werden, Aufschluß zu be
kommen (vgl. Nachträge). 

Die Spannungskurve der von PUSCHIN14 gemessenen Kette Sn/l n 
KOH/FexSn(l_X) weist einen Sprung bei 34,7% Sn (entsprechend der 
Zusammensetzung Fe4Sn) auf, doch kommt diesem Befund keine Be
deutung zu, da es bei der offenbar vorhandenen Mischungslücke im 
flüssigen Zustand und den starken Gleichgewichtsstörungen während 
der Erstarrung durch den unvollständigen Verlauf der peritektischen 
Umsetzungen aussichtslos ist, die Konstitution mit Hilfe von Span
nungsmessungen aufzuklären. Außerdem sind die Spannungen - worauf 
KREMANN15 hinweist - durch Passivierung des Fe durch KOH entstellt. 
(Oxydpotentiale statt Metallpotentiale). 

1. Nachtrag. Nach Fertigstellung der obigen Besprechung veröffent
lichten EDWARDS-PREECE16 die Ergebnisse umfangreicher Unter
suchungen des Zustandsdiagramms, durch die das Diagramm von 
WEVER-REINECKEN als größtenteils unrichtig erwiesen wurde. Abb.296 
zeigt das von den Verfassern auf Grund thermischer und vor allem 
mikrographischer Untersuchungen entworfene Gleichgewichtsdiagramm, 
ergänzt durch die von WEVER-REINECKEN bestimmte rückläufige Grenz
kurve des y-Fe-Mischkristallgebietes und die magnetische Umwand
lungskurve. 
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Durch mikroskopische Prüfung von Proben, die nach zweckmäßiger 
Wärmebehandlung aus den verschiedenen Zustandsgebieten abgeschreckt 
waren, gelang es den Verfassern, die Natur der zahlreichen nonvarianten 
Gleichgewichte und der an ihnen beteiligten Phasen aufzuklären, nach
dem zuvor das Bestehen einer Mischungslücke im flüssigen Zustand und 
die daraus mit Notwendigkeit folgende Abwesenheit der von WEVER
REINECKEN vermuteten Verbindung Fe3Sn mit Sicherheit festgestellt 
wurde. Das Vorliegen einer Mischungslücke im flüssigen Zustand wurde 
auch von BANNISTER17 bestätigt. Bei d~n Wärmebehandlungen zur 
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Abb.296. Fe-Sn. Eisen-Zinn nach EDWARDS-PREEcE (vgl. auch Abb.297). 

Erreichung des Gleichgewichtes unterhalb 900 0 mußte in der Weise 
vorgegangen werden, daß alle bei jeweils höherer Temperatur statt
findenden Reaktionen zu Ende geführt wurden, d. h. die Proben mußten 
langsam von einer oberhalb 900 0 liegenden Temperatur unter Ein
schaltung von Zwischenglühungen auf die Abschrecktemperatur ab
gekühlt werden. An dem Bestehen der drei durch peritektische Re
aktionen sich bildenden Verbindungen Fe2Sn (51,52% Sn), FeSn 
(68,01 % Sn) und FeSn2 (80,96% Sn) und den durch die Abb. 296 be
schriebenen Stabilitätsbereichen dieser Phasen ist nicht zu zweifeln; 
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das Zustandsdiagramm ist also nunmehr als im wesentlichen geklärt 
anzusehen. 

Einzelergebnisse über die Kurve der Löslichkeit von Sn in iX-Fe 
werden nicht mitgeteilt. Die Mischungslücke im flüssigen Zustand 
nahmen die Verfasser auf Grund der in Ab b. 296 eingezeichneten Liquidus
punkte zwischen 51 und 80% Sn an, doch dürfte der geringe Abfall der 
Kurve kurz oberhalb 80% Sn m. E. durch mangelndes Erstarrungs
gleichgewicht bedingt sein (vgl. Cu-Pb), d. h. die Mischungslücke er
streckt sich-wie in Abb. 296 angedeutet - noch weiter als EDWARDS
PREECE angenommen hatten. 

Die Verbindung FeSn wurde übrigens auch von WESTGREN -EHRET18 

bei einer Röntgenanalyse des Systems, über die Einzelheiten noch nicht 
veröffentlicht sind, gefunden. Sie besitzt NiAs-Struktur und ist nach 
Ansicht der Verfasser "bei gewöhnlicher Temperatur nicht stabil, son
dern kommt nur in Legierungen vor, die von etwa 800 0 abgeschreckt 
sind". Diese Feststellung steht zu dem Diagramm von EDWARDS
PREECE im Widerspruch, wonach die FeSn-Phase bis herunter zu 
Raumtemperatur stabil ist. Dieser Widerspruch könnte so gedeutet 
werden, daß die Verbindung FeSn in Legierungen, die von 800 0 auf 
gewöhnliche Temperatur abgekühlt sind, infolge des unvollständigen 
Verlaufes der peritektischen Reaktion: FeSn + Schmelze -+ FeSn2 (die 
im Ungleichgewicht auch in Legierungen stattfindet, die an Sn ärmer 
sind als die Zusammensetzung FeSn) von FeSn2-Kristallen umhüllt ist 
und sich dadurch der röntgenographischen Feststellung entzieht (s. 
jedoch 2. Nachtrag). 

2. Nachtrag. EHRET-WESTGREN19 haben eine Röntgenanalyse (Pulver
methode) des Systems durchgeführt, auf Grund deren sie das inAbb. 297 
wiedergegebene schematische Diagramm entwarfen. Es stimmt ziemlich 
weitgehend mit dem Diagramm von EDWARDS-PREECE überein; die bei 
hohen Temperaturen stabilen Phasen ß' und y sind jedoch von diesen 
Forschern übersehen worden. Bezüglich der Konstitution unter 500 0 

ist die Übereinstimmung vollkommen, so daß dieser Teil des Diagramms 
als endgültig angesehen werden kann. Nach Ansicht von EHRET
WESTGREN bedarf das Gebiet oberhalb 500 0 noch weiterer eingehender 
Untersuchungen. Obgleich die (im Vakuum erschmolzenen) Legierungen 
langsam erstarrt waren, wurde Schichtenbildung weder bei 59,4% noch 
bei 81,7% Sn, sondern nur bei 71,8% Sn beobachtet; die Schichten 
(78,9 und 54,9%) bestanden hauptsächlich aus FeSn2 bzw. ß. Daß das 
Gleichgewicht selbst nicht nach langem Glühen immer erreicht wurde, 
ergab sich aus der Tatsache, daß einzelne Proben 3-4 Phasen enthielten. 

Einzelerge bnisse: Die Löslichkeit von Sn in Fe (iX-Phase) beträgt bei 
680 0 9,8%, bei 900 0 18,8% Sn. Die ß-Phase hat ein hexagonales Gitter 
und ein sehr enges Homogenitätsgebiet. Wahrscheinlich entspricht die 
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Zusammensetzung der Formel FeSn; die Elementarzelle enthält dann 
3 Gruppen FeSn. Die ß'-Phase wurde in Legierungen mit 27, 39, 48 
und 59% Sn nach dem Abschrecken bei 680° gefunden. Die Struktur 
blieb ungeklärt; es wird für möglich gehalten, daß die Interferenzen 
der vermeintlichen ß' -Phase in Wirklichkeit einem Gemenge zweier 
Phasen entsprechen, doch sprechen andere Tatsachen wieder gegen diese 
Vermutung. In Legierungen mit 27, 39 und 48% Sn, die bei 860° ab
geschreckt waren, wurde die ß" -Phase gefunden. Sie besitzt ein sehr 
enges Homogenitätsgebiet, ist hexagonal und entspricht sehr wahr-

NMr----,----~----r_--_,----_,----,---_,----_,----,_--_. 
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Abb.297. Fe-Sn. Eisen-Zinn. Schematisches Diagramm nach EHRET-WESTGREN. 

scheinlich der Zusammensetzung Fe2Sn (Elementarzelle enthält 
2 Fe2Sn)20. Die y-Phase wurde in Legierungen mit 27, 39 und 81 % Sn 
nach dem Abschrecken bei 750-900° gefunden. Sie besitzt NiAs
Struktur und entspricht daher der Formel FeSn, wenngleich es nicht 
nötig ist, daß diese Zusammensetzung in das Homogenitätsgebiet fällt 21 . 
Die Sn-reichste Phase besitzt ein sehr enges Homogenitätsgebiet ; sie 
entspricht der Konzentration FeSn2. Wahrscheinlich hexagonales Gitter 
mit 4 FeSn2 • Fe ist in Sn unlöslich. -

JONES-HoARE22 konnten das Bestehen von 3 Zwischenphasen, denen 
höchstwahrscheinlich die Formeln Fe2Sn, FeSn und FeSn2 zukommen, 
bestätigen. Die y-Phase nach EHRET-WESTGREN (Abb.297) konnten 
sie dagegen nicht feststellen. 
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Fe-Sr. Eisen -Strontium. 
Siehe Fe-K, S.675. 

Fe-Ta. Eisen -Tantal. 
WEVER1 fand ein geschlossenes y-Zustandsfeld, das sich bis höchstens 4,25 % Ta 

erstreckt2• Nach JELLINGHAUS2 bildet der Fe-reiche (X-Mischkristall (6----,.-10% Ta) 
mit der Verbindung FeTa (76,4% Ta; Schmelzpunkt etwa 1700°) ein bei etwa 
1400° schmelzendes Eutektikum mit rd. 40% Ta. Die Löslichkeit von Ta in(X·Fe 
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nimmt mit fallender Temperatur ab. Die Verbindung FeTa hat ein hexa
gonales Gitter mit 4 Molekülen in der Elementarzelle. 

Literatur. 
1. WEVER, F.: Arch. Eisenhüttenwes. Bd. 2 (1928/29) S. 739/46. - 2. JELLING

HAUS, W.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 223 (1935)- S. 362/64. 

Fe-Te. Eisen -Tellur. 
Das Eisenmonotellurid FeTel (69,54% Te) besitzt sehr wahrscheinlich NiAs

Struktur2• 

Literatur. 
1. FABRE, C.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 105 (1887) S. 277. MosER, L., u. 

K. ERTL: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 118 (1921) S. 271/73. OFTEDAL, 1.: Z. physik. 
Chem. Bd. 132 (1928) S. 208/209. - 2. OFTEDAL, 1.: Z. physik. ehern. Bd. 132 
(1928) S. 208/16. 

Fe-Ti. Eisen-Titan. 
CARNOT-GOUTAL1 erhielten beim Behandeln eines 48,6% Ti ent

haltenden Ferrotitans mit HCI einen Rückstand aus reinem Ti. GUILLET 2 

untersuchte zwei Reihen von Titanstählen mit 0,12% C (im Mittel) und 
0,4-2,6% Ti und mit 0,66% C (im Mittel) und 0,33-8,7% Ti. Aus 
der Tatsache, daß das Titan keinen Einfluß auf das Gefüge der be
treffenden Kohlenstoffstähle ausübt, schloß er, daß Ti im Eisen gelöst sei. 

Die Kenntnis der Konstitution der Fe-reichen Legierungen verdanken 
wir im wesentlichen einer thermischen und mikroskopischen Unter
suchung von LAMoRT3 (s. Abb.298). LAMoRTs Legierungen4 enthielten 
außer TiN ("nie mehr als 2 %, in der Regel weniger als 1 % '-') noch 
gewisse Mengen Si (in 3 Fällen wurde 0,57, 0,90 und 1,12% gefunden) 
und Al (in 3 Fällen wurde 1,15, 1,57 und 2,13% gefunden). Über den 
C-Gehalt ist nichts bekannt. 

Aus dem Ergebnis der thermischen Analyse ist auf eine feste Löslich
keit von wenigstens 6 % Ti bei der eutektischen Temperatur und einen 
eutektischen Punkt bei etwa 13,2% Ti zu schließen. Die von LAMoRT 
veröffentlichten Gefügebilder der aus dem Schmelzfluß erkalteten Legie
rungen zeigen folgendes: bei 0,38 % Ti homogene Mischkristalle; bei 
3,33-7,3% Ti Mischkristallkörner, die sich unter Ausscheidung eines 
Ti-reicheren Bestandteils weitgehend entmischt haben (LAMoRT hielt 
diese Ausscheidungen innerhalb und an den Grenzen der Mischkristall
körner irrtümlich für unmetallische Einschlüsse, insbesondere TiN); 
bei 9,66 und 11,90% Ti Mischkristalle und Eutektikum; bei 13,45% Ti 
praktisch reines Eutektikum; bei 14,07-21,5% Ti Fe-Ti-Verbindung, 
deren Menge mit steigendem Ti-Gehalt stark zunimmt, und Eutektikum. 
Da bei 21,5% Ti die Hauptmasse der Legierung aus der Verbindung 
besteht, so kann man mit LAMoRT auf das Bestehen der Verbindung 
Fe3Ti (22,2% Ti) schließen, die wahrscheinlich unzersetzt schmilzt. 

Über die Löslichkeit von Ti in Fe läßt sich nach den LAMoRTschen 
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Gefügebildern mit Sicherheit sagen, daß sie mit fallender Temperatur 
noch erheblich unter 3% Ti abnimmt. Die Entmischung erfolgt offenbar 
sehr leicht. W ASMUTH 5 konnte bei Legierungen mit bis zu 3 % Ti keine 
nennenswerten Aushärtungserscheinungen beobachten. 

Der Curiepunkt des Eisens (zu 780° angegeben) wird nach LAMoRT 
durch Ti geradlinig erniedrigt, und zwar durch 21 % Ti auf 690°. 
PORTEVIN 6 stellte fest, daß die magnetische 
Umwandlung zwischen 0,4 und 2,6% Ti (bei 1800 

0,1 % C) bei 690° erfolgt. 
Über den Einfluß von Ti auf die Tempera-

turen der IX ~ y- und y ~ ~-Umwandlung ist 1500 

bis jetzt folgendes bekannt. PORTEVIN6 fand, ~) 

daß die y ~ IX-Umwandlung bei einem C-Ge- 11/00 

halt der Legierungen von 0,1 % durch 0,42% 
bzw. 0,88%, 1,40% und 2,57% Ti auf 8600 

1300 
bzw. 850°, 830° und 830° erniedrigt wird. 
Aus der von ihm veröffentlichten Abküh-
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<> 

lungskurve einer Legierung mit 0,6% C und 
0,72 % Ti ergibt sich jedoch der y ~ IX-Um- .!:; 

wandlungspunkt zu 980°, was einer bedeu
tenden Erhöhung dieser Umwandlungstem
peratur durch Ti-Zusatz entspricht. Nach 
Mitteilung von WEVER7 liegt im System 
Fe-Ti ein vollständig geschlossenes y-Feld 
mit rückläufiger IX(~) ~y-Umwandlungs

kurve vor. Einzelheiten sind bisher nicht 
veröffentlicht. MICHEL-BENAzET8 gelangten 
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gebnis. Die von ihnen untersuchten Stähle 
hatten jedoch ziemlich komplexe Zusammen
setzung (Tabelle 27). Für 0,51 bzw. 0,78% Ti 
geben sie die IX ~ y-Umwandlungs temperatur 
zu 980° bzw. 1080° an. Bei 1,77% Ti wird 
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das y-Feld nicht mehr geschnitten, d. h. die 
Umwandlungskurve wird zwischen 0,78 und 

Abb. 298. Fe-Ti. Eisen-Titan. 

1,77% Ti rückläufig. Der Curiepunkt der beiden ersten Legierungen 
liegt bei etwa 780°. 

Ta belle 27. 

Ti% C% Si % Mn % Cr % Ni% Al % 

0,51 0,15 1,03 0,21 1,11 0,080 
0,78 0,04 0,33 0,12 ° ° 0,11 
1,77 0,08 0,45 0,15 0 ° 0,47 
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Fe-Tl. Eisen-Thallium. 
Nach Versuchen von ISAAC-TAMMANN1 löst sich Fe nicht in ge

schmolzenem Tl, selbst nicht bei dessen Siedepunkt, der nach ISAAc
TAMMANN bei 1515 ± 2°, nach VONWARTENBERG bei 1280 ± 50° liegt. 
Beim Schmelzpunkt des Eisens liegt Tl also bereits in Dampfform vor, 
so daß die Frage, ob Tl in flüssigem Fe löslich ist, nur durch unter 
erhöhtem Druck ausgeführte Versuche zu beantworten ist. Nach den 
Angaben von ISAAc-TAMMANN wirkten die beiden Metalle bis zum 
Siedepunkt von Tl in keiner Weise aufeinander ein, es liegen also weder 
feste 2 Lösungen noch Verbindungen vor: Fe und Tl legieren sich nicht. 

Literatur. 
1. ISAAe, E., u. G. TAMMANN: Z. anorg. allg. Chem. Bd.55 (1907) S. 61. -

2. WARTENBERG, H. v.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 56 (1908) S. 320. - 3. S. auch 
F. WEVER: Arch. Eisenhüttenwes. Bd. 2 (1928/29) S. 739/46. 

Fe-U. Eisen-Uran. 
Da Mitteilungen über die Darstellung von Ferrouran-Legierungen mit rd. 

2-6% C in diesem Zusammenhang nicht interessieren, ist hier nur eine Arbeit 
von POLUSHKIN1 über "Legierungen von Eisen und Uran" zu nennen. Die von 
POLUSHKIN untersuchten Legierungen mit bis zu 90% U enthielten jedoch - wie 
alle durch Reduktion von U30 S mit Kohle gewonnenen Ferrourane und mit Hilfe 
dieser Vorlegierung hergestellten Uranstähle - ziemlich erhebliche Mengen C, 
Si und V. Nach POLUSHKIN soll das Uran in diesen Legierungen - je nach dem 
Mengenverhältnis der Bestandteile - als Urankarbid (UC), Doppelkarbid 
(Fese. U2C3 ) und als eine mit der hypothetischen Formel FeaU bezeichnete Ver
bindung vorliegen. 

Literatur. 
1. POLUSHKIN, E. P.: Carnegie Scholarship. Mem. Iron Steel Inst. Bd. 10 

(1920) S. 129/50. 

Fe-V. Eisen-Vanadium. 
Die Erstarrungstemperaturen der Fe-V-Legierungen wurden 

bestimmt von VOGEL-TAMMANN 1 sowie neuerdings von WEVER-JEL
LINGHAUS 2 (Abb.299). VOGEL-TAMMANN schlossen aus ihren Daten auf 
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die Kristallisation einer lückenlosen Reihe von Mischkristallen. Die 
Liquiduskurve besitzt bei etwa 32% V und 1435° ein flaches Minimum. 
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WEVER-JELLINGHAUS konnten diesen Befund bestätigen; die von ihnen 
bestimmten Temperaturen liegen jedoch etwas höher. Das Erstarrungs
intervall der Mischkristalle ist ziemlich eng. 

Die ex ~ y ~ t5 -Um wandl ung. Die Frage nach dem Einfluß von 
Vanadium auf die polymorphen Umwandlungen des Eisens wurde von 
VOGEL-TAMMANN nicht berührt; ihre niedrigst legierte Probe mit 10% V 
zeigte bis 500 0 herunter keine thermisch nachweisbaren Umwandlungen 
mehr. PÜTZa bestimmte die kritischen Punkte von Fe-V-C-Legierungen 
bei Abkühlung und kam zu dem Schluß, daß der Ara.2-Punkt proportional 
mit dem V-Gehalt ansteigt4 • Zu demselben Ergebnis gelangte PORTE
VIN 5, der die y --+ ex-Umwandlung einer Reihe von Vanadinstählen mit 
0,2% C bestimmte und eine Erhöhung der Umwandlungstemperatur 
von 900 0 bei 0,6% V auf 950 0 bei 2,98% V feststellte. "Gegen beide 
Arbeiten muß eingewandt werden, daß neben dem Vanadium stets auch 
Kohlenstoff vorhanden war. Aus der Tatsache, daß die y ~ ex-Um
wandlung durch den Kohlenstoff sehr stark erniedrigt wird, kann jedoch 
mit einiger Wahrscheinlichkeit geschlossen werden, daß die von PÜTZ 
und PORTEVIN behauptete Erhöhung von A3 wirklich vorhanden ist und 
bei alleiniger Anwesenheit von Vanadium wahrscheinlich noch deutlicher 
in Erscheinung treten würde 6" • 

"Schließlich teilte MAURER7 im Zusammenhange einer Arbeit zur 
Kenntnis der Vanadinstähle Differenz-Temperaturkurven von Fe-V
Legierungen mit sehr niedrigen C-Gehalten von 0,04-0,09% mit. Er 
folgert aus diesen, daß das Zweistoffsystem Fe-V ein geschlossenes 
Zustandsfeld der flächenzentrierten y-Mischkristalle nach dem Muster 
der Fe-Si-Legierungen besitzt; die A 4-(y ~ t5)- und Aa-(y ~ ex)-Umwand
lungen sollen bis etwa 2,1% V verfolgt werden können. Eine Aus
wertung der von MAURER wiedergegebenen Kurven liefert die in der 
Nebenabb. von Abb.299 eingezeichneten Umwandlungs temperaturen. 
Der Scheitelpunkt des y-Feldes muß danach bei etwa 1,2% V an
genommen werden; die von MAURER als polymorphe Umwandlung ge
deuteten Effekte auf den Kurven der Legierungen mit mehr als 1 % V 
sind vermutlich auf Einflüsse anderer Art zurückzuführen6." 

Das Bestehen einer rückläufigen ex( t5) ~ y-Umwandlungskurve wurde 
von OYA8 (C-Gehalte der Legierungen unbekannt), WEVER-JELLING
HAUS (C-Gehalt nur 0,01 %) und VOGEL-MARTIN 9 (C-Gehalt unbekannt) 
bestätigt (s. die Nebenabb.). Danach liegt der Scheitelpunkt bei 
etwa 2,5% (OYA) bzw. 1,1 % (WEVER-JELLINGHAUS) und 1,8% V 
(VOGEL-MARTIN). Die ausgezeichnet übereinstimmenden Werte von 
MAURER und WEVER-JELLINGHAUS verdienen den Vorzug. 

Die magnetische Umwandlung. Aus PORTEVINs Temperatur
angaben könnte man schließen, daß die magnetische Umwandlungs
temperatur (Curiepunkt) bei einem C-Gehalt von 0,2% unregelmäßig 
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von 810 0 (?) bei 0,6% V auf 840 0 bei 7,4% V ansteigt. Nach Magneti
sierungs-Temperaturkurven, die von HONDA 10 aufgenommen wurden, 
wird der Curiepunkt des Eisens bis zu 10% V wenig, oberhalb dieser 
Zusammensetzung stark erniedrigt. Die Curiepunktkurve erreicht die 
Raumtemperatur noch vor 40% V, wahrscheinlich wenig oberhalb 
31 % V, da die Magnetisierungs-Konzentrationskurve zwischen diesen 
Konzentrationen steil abfällt. An einer anfänglichen Erhöhung der 
Umwandlungs temperatur bei V-Zusatz ist nach den Bestimmungen von 
MAURER, ÜYA und insbesondere WEVER-JELLINGHAUS nicht zu zweifeln. 
Die in Abb. 299 eingezeichneten Umwandlungspunkte der Legierungen 
mit mehr als 5% V weichen ungewöhnlich stark voneinander ab (s. w. u.). 

Die Bildung der ,,-Phase im festen Zustand. VOGEL-TAMMANN 
fanden, daß langsam aus dem Schmelzfluß erkaltete Legierungen "aus 
unter sich fast homogenen Polyedern" bestanden. ÜYA beobachtete 
ebenfalls in Legierungen mit 15,27,3,46,8 und 81,6% V, die 10 Stunden 
bei 1100 0 geglüht und anscheinend ziemlich langsam erkaltet waren, 
eine polygonale, einphasige Struktur. Für das Bestehen einer lücken
losen Reihe kubisch-raumzentrierter, bis herunter zu Raumtemperatur 
stabiler Mischkristalle zwischen iX-Fe und V sprechen auch die Er
gebnisse der Gitterkonstantenbestimmungen von ÜSAWA-ÜYAll an 
9 Legierungen mit 15-91 % V, die 8 Stunden bei 1100 0 geglüht und 
darauf langsam abgekühlt waren. Die Gitterkonstanten liegen auf einer 
kontinuierlich gegen die Konzentrationsachse schwach konvex ge
krümmten Kurve. WEVER-JELLINGHAUS konnten diesen röntgeno
graphischen Befund an Legierungen, die oberhalb 1300 0 abgeschreckt 
waren, bestätigen. 

Bei der Verfolgung der Abkühlungskurven bis herunter zu etwa 600 0 

fanden WEVER-JELLINGHAUS "bei Zusammensetzungen zwischen 29 und 
60% V deutliche thermische Effekte, deren Temperaturen eine stetig 
verlaufende Gleichgewichtslinie mit einem Maximum von 1234 0 bei 
48 % Vergeben. Dieses entspricht dem stöchiometrischen Verhältnis 
Fe V mit 47,71 % V sehr genau; es liegt damit die Annahme nahe, daß 
die primär als homogene Mischkristalle erstarrten Legierungen bei den 
Temperaturen der Gleichgewichtslinie (Abb.299) unter Bild\lng einer 
Verbindung FeV zerfallen". Das Vorliegen der spröden Verbindung in 
Legierungen, die hinreichend langsam abgekühlt oder bei niederer 
Temperatur geglüht waren, gibt sich durch tiefgreifende Veränderung 
des mikroskopischen Gefüges und das Auftreten eines linienreichen 
Interferenzmusters im Röntgenbild zu erkennen. Der Zerfall der Misch
kristalle läßt sich selbst beim Abschrecken von 1400 0 nicht immer ganz 
verhindern. Durch Bestimmung der Netzebenenabstände bei ver
schiedener Zusammensetzung ließ sich einwandfrei zeigen, daß die 
Verbindung FeV sowohl Fe als auch V im Überschuß zu lösen vermag. 

Hansen, Zweistofflegierungen. 48 
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Die in Abb.299 angegebenen Grenzkurven haben nur qualitativen 
Charakter 1 2. Die Legierungen des Umwandlungsbereiches sind nach 
langsamer Abkühlung bei Raumtemperatur unmagnetisch oder nur 
schwach magnetisch. Dagegen erwiesen sich Legierungen mit bis zu 
56% V nach dem Abschrecken von Temperaturen oberhalb der Zer· 
fallskurve der LX-Mischkristalle als stark magnetisch. Im Lichte der 
Ergebnisse von WEVER-JELLINGHAUS sind die an der Grenze des an V 
gesättigten Fe-reichen Mischkristalls liegenden Curiepunkte nach HONDA 
und OYA keine "Gleichgewichts"-Punkte, sondern durch die jeweilige 
mehr oder weniger weit fortgeschrittene Bildung der e-Phase bedingt. 
Nach WEVER-JELLINGHAUS kommt die Curiepunktkurve der über
sättigten (d. h. abgeschreckten) Mischkristalle bei rd. 58% V zum 
Schnitt mit der Raumtemperatur. 

Weitere Untersuchungen. Der Vollständigkeit halber sei auf 
RUFs13 Messungen der Dichte, des spezifischen Widerstandes und seines 
Temperaturkoeffizienten, der Thermokraft gegen Pt und der Wärme
ausdehnung von Legierungen mit 6, 12 und 18% V auf NISHlYAMAs14 

Bestimmungen der Gitterkonstanten von Legierungen mit 2, 4, 6 und 
8% V hingewiesen. Nach TAMMANN15 liegt bei 0,5 Mol eine chemische 

Resistenzgrenze . Li t e rat ur. 
1. VOGEL, R., u. G. TAlIiMANN: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 58 (1908) S.79/82. 

Legn. mit 10 und 20% V wurden mit Hilfe einer Vorlegierung (26,8% V), V-reichere 
durch aluminothermische Reaktion hergestellt; sie enthielten durchweg 1% Si. 
- 2. WEVER, F., u. W. JELLINGIIAUS: Mitt. Kais. WiIh.-Inst. Eisenforschg., 
Düsseld. Bd.12 (1930) S.317/22. Die Legn. wurden unter Verwendung eines 
Ferrovanadins mit 60% und 80% V in Magnesia- bzw. Pythagorastiegeln erschmol
zen. 26 Legn. mit 13,4-79,8% V enthielten zwischen 0,03 und 0,13% C (Mittel
wert 0,07%) und zwischen 0,42 und 2,01% Si (Mittelwert 0,93%). - 3. PÜTZ, P.: 
Metallurgie Bd. 3 (1906) S. 635/38, 649/56. - 4. Die von ihm gegebenen Abküh
lungskurven von sehr C-armen Legn. deuten jedoch auf eine Erniedrigung des 
Ar3-Punktes mit steigendem V-Gehalt; vielleicht sind die Kurven verwechselt. 
- 5. PORTEVIN, A.: Rev. Metallurg. Bd. 6 (1909) S. 1352/55. - 6. Nach WEVER
JELLINGHAUS. - 7. MAURER, E.: Stahl u. Eisen Bd. 45 (1925) S. 1629/32. -
8. OYA, M.: Sci. Rep. Töhoku Univ. Bd. 19 (1929) S. 235/45. Kinzoku no Kenkyu 
Bd. 5 (1928) S. 349/56 (japan.). - 9. VOGEL, R., u. E. MARTIN: Arch. Eisenhütten· 
wes. Bd.4 (1930/31) S.487/95. - 10. HONDA, K.: Ann. Physik Bd.32 (1910) 
S. 1010/11. -11. OSAWA, A., u. M. On: Sci. Rep. Töhoku Univ. Bd.18 (1929) 
S. 727/31. Kinzoku no Kenkyu Bd. 6 (1929) S. 234/36 (japan.). - 12. Die Ab
grenzung des Existenzgebietes der e-Phase und der heterogenen Gebiete (0.: + c) 
mit Hilfe von Bestimmungen der Gitterkonstanten gedenken die Verfasser nach
zuholen. -13. RUF, K.: Z. Elektrochem. Bd. 34 (1928) S. 813/18. -14. NISHlYAMA, 
Z.: Sci. Rep. Töhoku Univ. Bd. 18 (1929) S. 382. - 15. TAMMANN, G.: Z. anorg. 
allg. Chem. Bd. 107 (1919) S. 119/26. 

Fe-W. Eisen -Wolfram. 
Die ersten Einblicke in den Aufbau der Fe-W-Legierungen versuchte 

man vornehmlich mit Hilfe rückstandsanalytischer Untersuchungen zu 
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gewinnen. Die durch Behandeln von weniger oder mehr kohlenstoff. 
haltigen Legierungen mit Lösungsmitteln isolierten Rückstände wurden. 
wenn ihre Zusammensetzung annähernd einfachen stöchiometrischen 
Verhältnissen der Komponenten entsprach, wie immer in solchen Fällen. 
ohne weiteres, d. h. ohne Prüfung auf Einheitlichkeit, als Verbindungen 
angesprochen. Auf Einzelheiten derartiger Untersuchungen von POLECK
GRÜTZNERl, BEHRENs-YAN LINGE 2, CARNOT-GOUTALs, VIGOUROUX4 und 
SWINDEN5 u. a. einzugehen, ist nicht notwendig, da später mit Hilfe 
exakter Verfahren durchgeführte Untersuchungen zu eindeutigen Er
gebnissen hinsichtlich der Konstitution geführt haben6• Bei den von 
diesen Forschern genannten Rückständen von den Zusammensetzungen 
Fes Ws 5, Fe2 W2, Fes W 24 und Fe W 21 handelt es sich, wohl mit Ausnahme 
des von VIGOUROUX isolierten Bestandteils FesW2, um Zufallsergebnisse. 
Aus Messungen der elektrischen Leitfähigkeit von BARRETT, BRowN 
und HADFIELD 7 folgte, daß W von Fe in fester Lösung aufgenommen 
zu werden vermag. 

HARKORT8 unternahm erstmalig den Versuch, ein Zustandsdiagramm 
der Fe-reichen Legierungen mit bis zu etwa 20% W (C-Gehalt unter 
0,03%) mit Hilfe thermischer und mikroskopischer Untersuchungen 
aufzustellen. Seine Bemühungen waren jedoch - vornehmlich wegen 
unzulänglicher Versuchsführung - nur teilweise von Erfolg begleitet. Die 
Bestimmung der Liquidustemperaturen führte zu stark schwankenden 
Werten, besonders unter 5 % W. Immerhin ist aus seinen Ergebnissen 
zu entnehmen, 1. daß die Temperatur des Beginns der Erstarrung nach 
einer möglichen Erhöhung des Fe-Schmelzpunktes durch kleine W
Zusätze mit steigendem W-Gehalt (bis 15,4% untersucht) kontinuierlich 
fällt, 2. daß sich aus diesen Schmelzen Fe-reiche Mischkristalle aus
scheiden, 3. daß die Temperatur der y ~ c5- bzw. der IX ~ y-Umwandlung 
des Eisens durch W erniedrigt bzw. - wie schon ÜSMOND 9 beobachtete -
erhöhtl°, der Curiepunkt dagegen nicht merklich beeinflußt wird, 
4. daß die feste Löslichkeit von W in Fe mit steigender Temperatur 
zunimmt. 

KREMERll hat auf Grund mikroskopischer Untersuchungen an nur 
9 schnell abgekühlten (zwecks Vermeidung von Seigerung), alumino
thermischen Legierungen mit 8,8-80,5% Wein hypothetisches Zu
standsdiagramm aufgestellt, das durch das Bestehen von Fe-reichen 
Mischkristallen (Löslichkeitszunahme mit der Temperatur) sowie zwei 
Fe-W-Verbindungen charakterisiert ist, deren Formeln sich jedoch nicht 
angeben ließenl2• 

Abb.300 zeigt das von HONDA-MuRAKAMllS auf Grund mikroskopi
scher Untersuchungen an ofengekühlten und wärmebehandelten (bezüg
lich der Löslichkeitskurve von W in Fe) Legierungen entworfene Zu
standsdiagramm. Das Bestehen der Verbindung Fe2W wurde auf 

48* 
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-Grund der Tatsache angenommen, daß eine sehr langsam durch 1500° 
abgekühlte Legierung dieser Zusammensetzung annähernd einphasig war. 

OZAWA14 hat das Schaubild von HONDA-MuRAKAMI bestätigt und 
durch thermische Untersuchung der Erstarrungsvorgänge sowie durch 
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Abb.300. Fe-W. Eisen-Wolfram. Diagramme nach verschiedenen Forschern. 

dilatometrische Untersuchung der Umwandlungsvorgänge erweitert15• 

(Abb.300). Die Löslichkeitsgrenze der Fe-reichen Mischkristalle wurde 
von HONDA-MuRAKAMI übernommen. 

Aus orientierenden Röntgenuntersuchungen schloß BAIN, daß eine 
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Verbindung FeW mit unbekanntem hexagonalen Gitter besteht (diese 
Feststellung wurde später nicht bestätigt), und daß Eisen einige Atom- % 
W, Wolfram dagegen praktisch kein Eisen in fester Lösung aufzu
nehmen vermag. 

Auf Grund eingehender thermischer und mikroskopischer Unter
suchungen an sehr reinen Legierungen gelangte SYKES17 zu dem in 
Abb. 300 wiedergegebenen Schaubild 18. Dazu ist folgendes zu bemerken: 
Die Temperaturmessung erfolgte auf optischem Wege (mit einer Ge
nauigkeit von ± 3° beim Fe-Schmelzpunkt), und zwar wurde der Beginn 
des Schmelzens durch das erste Auftreten von Tröpfchen an den Ecken, 
das Ende durch den Eintritt gleichmäßiger Abrundung der ganzen Ober
fläche der Probe festgestellt. Die eutektische Temperatur liegt nur 
einige Grad unter dem Fe-Schmelzpunkt. Die Temperaturen der poly
morphen Umwandlung der Fe-reichen Mischkristalle sind mit Hilfe 
von Abkühlungskurven bestimmt; durch 5,5% W wird die c5 ~ y
Umwandlung auf 1200° erniedrigt, die y ~ iX-Umwandlung auf 980° 
erhöht, der Scheitelpunkt der rückläufigen Umwandlungskurve liegt 
danach nahe bei 6% W. Die Sättigungsgrenze des iX-Mischkristalls 
wurde mikrographisch festgelegt. Das Vorhandensein und die Bildungs
temperatur der Verbindung FeSW2 (68,72% W) wurde aus Gefüge
untersuchungen abgeleitet: nach 30stündigem Glühen bei 1550-1575° 
zeigte eine Legierung mit 69% W nur eine einzige Kristallart. Bei 
unvollständigem Verlauf der peritektischen Reaktion bei 1640° be
standen Legierungen mit 62-75% W, wie zu erwarten, aus drei Phasen 
(W-reicher Mischkristall, FesW2 und iX). Bei 1600° sind etwa 1,2% Fe 
in Wolfram löslich. 

Das Diagramm von SYKES unterscheidet sich von den Diagrammen 
von HONDA-MuR.AKAMI und OZAWA durch die Existenz von Fe3W2 an 
Stelle von Fe2W (erstere ist jedoch nach SYKES' Untersuchungen als 
gesichert anzusehen) und das Vorhandensein eines eutektischen Punktes 
bei 49 % W. Dieser eutektische Punkt ist weder durch thermische, noch 
durch Gefügeuntersuchungen sicher erwiesen, vielmehr zeigt das Gefüge 
der Legierung mit 49 % W und selbst das einer Legierung mit 35 % W 
deutlich Primärkristalle der Verbindung, in Übereinstimmung mit dem 
Befund der japanischen Forscher, wonach bei 38% W sicher primäre 
Verbindungskristalle auftreten. Ein kennzeichnendes eutektisches Ge
füge ist bisher nicht beobachtet worden, die eutektische Konzentration 
muß daher sehr nahe bei der Konzentration des gesättigten iX-Misch
kristalls liegen. In dem Hauptdiagramm (Abb.301) wurde sie mit 
ARNFELT19 bei 35 % W' angenommen. 

Bei einer Röntgenanalyse des Systems fand ARNFELT19, daß sowohl 
die Verbindung Fe2W (HoNDA-MuRAKAMI) als die Verbindung FeSW2 

(SYKES) besteht (Abb.300). Durch Behandeln einer 100 Stunden bei 
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1000° geglühten 25% W enthaltenden Legierung mit verdünnter HOl 
wurde ein Kristallpulver isoliert, das 62,6 % W enthielt, entsprechend 
Fe2W (62,23% W). Diese Verbindung hat ein hexagonales Gitter mit 
4Molekülen im Elementarbereich (a = 4,727 A, c = 7,704A, cJa 
= 1,630). In gleicher Weise wurden aus einer Legierung mit 50% W, 
die bei 1700° geglüht, auf 1450° abgekühlt, 6 Stunden bei dieser Tempe
ratur geglüht und darauf im Ofen erkaltet war (während dieser relativ 
schnellen Abkühlung wird die Bildung von Fe2W unterdrückt), kleine 
Kristalle isoliert, die 68,7% W enthielten, entsprechend Fe3W2 

(68,72% W). FeaW2 besitzt ein hexagonales 20 Gitter (a = 4,731 A, 
c = 25,76 A, cJa = 5,440) mit 8 Molekülen in der Elementarzelle; sie 
ist isomorph mit Fe3Mo2 • OSAWA-TAREDA 23 konnten diese Struktur 
bestätigen. Die Bildungstemperatur von Fe3W2 wurde von ARNFELT 
nicht bestimmt, sie liegt zwischen 1000° und 1450°, in Abb. 300 wurde 
willkürlich 1300° angenommen. ARNFELT nimmt an, daß die beiden 
intermediären Phasen mit den Komponenten engbegrenzte Mischkristall
gebiete, mit 8 bzw. , bezeichnet, bildet. Für die Fe3W2-Phase scheint 
eine Mischkristallbildung auf Grund von Bestimmungen der Gitter
konstanten zwar erwiesen zu sein, doch konnte die Größe des Homo
genitätsgebietes nicht bestimmt werden, da es wegen der geringen Reak
tionsgeschwindigkeit nicht gelang, beide Phasen miteinander ins Gleich
gewicht zu bringen. - Das iX-Fe-Gitter erfährt, wie auch NISHIYAMA 21, 
CHARTROFF-SYRES 22 und OSAWA-TAREDA23 fanden, durch W-Aufnahme 
eine geringe Aufweitung. Eine schnell von hoher Temperatur ab
gekühlte Legierung mit 85% Wergab Interferenzen der W-Phase, die 
gegenüber denjenigen des reinen Wolframs etwas verschoben sind; da
durch wird die von SYRES gefundene Löslichkeit von Fe in W bestätigt. 

Durch mikroskopische Untersuchungen konnte TAREDA 24 das Vor
handensein der Verbindung Fe3W2 bestätigen; mit OZAWA (Abb.300) 
nimmt er an, daß sie sich durch eine peritektische Reaktion bei 1660 ° 
mit einer Schmelze mit 43% W bildet. TAREDA weist darauf hin, daß 
das Gefüge der Legierungen nicht mit der Annahme eines eutektischen 
Punktes bei 49 % W (SYRES) vereinbar ist; vielmehr fällt die eutektische 
Konzentration praktisch mit der Konzentration des gesättigten iX-Misch
kristalls (33% W) zusammen (Abb.300). Aus mikroskopischen Be
obachtungen an W-reichen Legierungen glaubt TAKEDA Anzeichen dafür 
gefunden zu haben, daß eine weitere intermediäre Phase mit etwa 
80-90% W vorhanden sein könne, die bereits bei sehr hoher Tempe
ratur eutektoidisch in Fe3W2 und W-reichen Mischkristall zerfällt. 
Wegen des geringen darüber vorliegenden Beweismaterials wurden die 
sich aus dem Bestehen einer solchen Phase ergebenden Gleichgewichts
kurven im Hauptdiagramm (Abb. 301) nicht eingezeichnet. Es ist nicht 
ausgeschlossen, daß die beobachteten eutektoidähnlichen Gefüge durch 
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eine Entmischung des W-reichen 1j-Mischkristalls hervorgerufen sind. 
Tatsächlich konnte SYKES25, wie er gelegentlich mitteilte, bei einer 
"sorgfältigen Untersuchung des Systems zwischen 70 und 90% W" 
keine Anzeichen für eine eutektoidisch zerfallende Phase finden. 
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Die von ARNFELT gefundene Verbindung Fe2W ist in dem Schaubild 
von TAKEDA nicht vorhanden. Diese Phase kann sich, da sie durch 
Reaktion von zwei festen Phasen entsteht (FeaWa und (X), nach ARNFELT 
nur durch sehr langes Glühen bilden. TAKEDA bestätigte, daß eine rück· 

B 
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läufige IX(~) ~y-Umwandlungskurve vorliegt, und daß der Curiepunkt 
des Eisens durch W nicht beeinflußt wird. 

Neuerdings hat SYKES 26 die Grenzen des (IX + y)-Gebietes mit Hilfe 
mikrographischer Untersuchungen genauer festgelegt als es durch 
thermische u. ä. Untersuchungen möglich war. Das Ergebnis ist in der 
Nebenabb. zu Abb. 301 dargestellt. Proben, die bei einer Temperatur 
innerhalb des (IX + y)-Gebietes abgeschreckt wurden, zeigten im Mikro
skop zwei Gefügebestandteile, röntgenographisch war jedoch, wie schon 
ARNFELT beobachtet hatte 27, nur die kubisch-raumzentrierte IX-Phase 
festzustellen. Die y -+ IX-Umwandlung läßt sich also durch Abschrecken 
nicht unterdrücken. Bei starker Vergrößerung erkennt man, daß das 
während des Abschreckens gebildete IX außerordentlich feinkörnig ist 
gegenüber dem schon vor dem Abschrecken vorhandenen IX. 

Weitere Literatur. SYKES17 untersuchte die mechanischen Eigen
schaften Fe-reicher Legierungen und ihre Beeinflussung durch Ab
schrecken und nachfolgendes Anlassen. GRUBE-SOHNEIDER28 unter
suchten die Diffusion vou Wolfram in Eisen und die chemischen Eigen
schaften der Legierungen mit 0-75% W. STÄBLEIN 29 hat die Dichte, 
den elektrischen Widerstand, die Wärmeleitfähigkeit und die magneti
schen Eigenschaften reiner Legierungen mit 5,6-28,4 % W gemessen. 

Nachtrag. Eine erneute röntgenographische und mikrographische 
Untersuchung von SYKES-VAN HORN30 bestätigte das Bestehen der 
beiden Zwischenphasen Fe2W = e und Fe3W2 = C. Die peritektoide 
Bildungstemperatur von e wurde zu etwa 1040°, das (IX + C)-Eutekti
kum zu 33% Wermittelt. Die '-Phase ist bei 1600° zwischen etwa 68 
und 69% W homogen. TAKEDAs W-reiche Zwischenphase konnte aber
mals nicht festgestellt werden. - Eine Arbeit von LANDGRAF31 brachte 
keine neuen Erkenntnisse. 

Nach ARNFELT-WESTGREN32 hat die '-Phase ein rhomboedrisches 
Gitter mit 13 Atomen in der Elementarzelle ; ihr kommt die Formel 
Fe7W8 (73,85% W) zu. Bei tieferen Temperaturen ist , nicht 
stabil, die Zerfallsgeschwindigkeit ist jedoch gering. 
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Fe-Zn. Eisen-Zink. 
Analytische Untersuchungen. Die sich in eisernen Verzinkungs

gefäßen bildenden Kristalle von Fe-Zn-Legierungen (Hartzink) sind 
mehrfach analysiert worden, doch dürften alle diese Bestimmungen 
der Zusammensetzung der Zn-reichsten intermediären Kristallart nicht 
stichhaltig sein, da ungewiß ist, ob jeweils die Kristalle frei von an
haftendem Zn waren. So ermittelten ELSNER1 und BERTHIER2 Fe
Gehalte von 6,24% (neben 0,75% C) bzw. etwa 9,5%. OALVERT-JOHN
SON3 analysierten eine Fe-Zn-Legierung, die sich am Boden eines Zink
bades gebildet hatte, und fanden 6,05% Fe; sie wurde von ihnen als 
Verbindung FeZn12 (6,64% Fe) angesprochen. LE CHATELIER4 (Rück
standsanalyse) sowie TABOURy5 (Analyse von Einzelkristallen) glaubten 
mit Sicherheit die Verbindung FeZnlO (7,87% Fe) isoliert zu haben. 

Thermische und mikroskopische Untersuchungen. WOLOGDINE 6 stellte 
durch thermische Untersuchung im Bereich von 90-100% Zn fest, 
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daß die Liquiduskurve vom Zn-Schmelzpunkt auf etwa 750 0 bei der 
Zusammensetzung FeZnlO (92,13% Zn) ansteigt, und daß die ~dus
~e zwischen 94 und 100% Zn praktisch beim Zn-Schmelzpunkt ver
läuft. Ohne hinreichenden Beweis nahm er an, daß FeZnlO unzersetzt 
schmilzt, und daß in Zn-ärmeren Legierungen ein Eutektikum bei 690 0 

vorliegt. Die von LE CHATELIER auf Grund rückstandsanalytischer 
Untersuchungen angenommene "Verbindung" FeZnlO konnte er auf 
gleiche Weise bestätigen. Eine nicht wärmebehandelte Legierung mit 
99,93% Zn enthielt noch freie "FeZn10"-Kristalle. 

Unabhängig von WOLOGDINE hat v. VEGESACK7 die Konstitution im 
Bereich von 77 8 bis 100% Zn untersucht. Der für dieses Konzentrations
gebiet geltende Teil der Abb. 302 stützt sich im wesentlichen auf diese 
Arbeit. Nach v. VEGESACK bestehen zwei Verbindungen, FeZn3 

(77,84% Zn) und FeZn7 (89,12% Zn), die durch peritektische Re
aktionen gebildet werden, entsprechend den Gleichungen: unbekannte 
Kristallart X + Schmelze mit 89% Zn -+ FeZn3 bei 777 021 und FeZn3 

+ Schmelze mit 96% Zn -+ FeZn7 bei 662 021 . FeZn7 bildet mit Zn die 
1J-Mischkristallreihe, deren Zn-reichstes Glied etwa 92,7% Zn enthalten 
so1l9. Dieser Mischkristall soll nach v. VEGESACK bei 422 0 mit der bei 
dieser Temperatur an Fe gesättigten Schmelze mit 99,8 % Zn unter 
Bildung eines Mischkristalls mit annähernd 99,3% Zn reagieren9. Die 
mikroskopische Untersuchung bestätigte den thermischen Befund mit 
der Ausnahme, daß sich eine Legierung mit 99,75 % Zn noch als heterogen 
erwies. 

ARNEMANN10 konnte den von v. VEGESACK angegebenen Verlauf der 
Liquiduskurve im Bereich von 89-100% Zn sowie die peritektische 
Horizontale bei 662 0 bestätigen, dagegen war es ihm nicht möglich, 
eine Horizontale bei 422 0 , also 3 0 über dem Zn-Schmelzpunkt, mit 
einem Maximum der Kristallisationsdauer bei 99,3 % Zn zu finden. 
Vielmehr wurde diese Horizontale bei 419 0 mit Kristallisationsmaximum 
bei etwa 100% Zn festgestellt21 • Die Löslichkeit von Fe in festem Zn, 
die schon allein danach außerordentlich klein sein muß, nahm ARNE
MANN auf Grund mikroskopischer Prüfung als unter 0,06% Fe liegend 
an. Neuerdings hat übrigens PEIRCEll die "Sättigungsgrenze des Zn
reichen Mischkristalls nach 110stündigem Glühen der Legierungen bei 
400 0 zu annähernd 0,02% Fe (= 99,98% Zn) bestimmt21 • 

Auf Grund von mikroskopischen Beobachtungen an Schliffen von 
verzinktem Eisen, auf denen sich die Zusammensetzung von reinem Fe 
bis zu reinem Zn ändert, glaubte GUERTLER12 außer den bereits be
kannten intermediären Kristallarten FeZn7 und FeZn3 noch eine weitere 
unbekannter Zusammensetzung nachgewiesen zu haben. VIGOUROUX, 
DUCELLIEZ und BouRBoN13 schlossen aus der von ihnen bestimmten 
vollständigen Spannungskurve, die vier Sprünge bei einfachen stöchio-
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metrischen Zusammensetzungen aufweist, auf das Bestehen von sogar 
vier Verbindungen: FeZn7, FeZns, FesZn (28,07% Zn) und Fe5Zn 
(18,97% Zn). 

Demgegenüber konnten R.AYDT-T.AMM.ANN14, die eine Anzahl unter 
hohem Druck (110-130 at) hergestellte Legierungen mit 3-73% Zn 
mikroskopisch untersuchten, mit Sicherheit zeigen, daß zwischen FesZn 
und dem an Zn gesättigten Fe-reichen Mischkristall mit etwa 20-24 % Zn 
keine weitere Kristallart vorliegt. Die Temperatur der magnetischen 
Umwandlung des Eisens wird nach R.AYDT-T.AMM.ANN durch etwa 30% Zn 
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auf 647 ± 70 erniedrigt. In allen wesentlichen Punkten stimmt das 
von ihnen entworfene Zustandsdiagramm mit dem in Abb. 302 wieder
gegebenen überein. 

Zu einem gewissen Abschluß gelangte die Forschung über den Aufbau 
der Fe-Zn-Legierungen durch die thermischen, magnetischen und mikro
skopischen Untersuchungen von ÜG.AW.A-MUR.AK.AMI15 und die Röntgen
untersuchungen von ÜS.AW.A-ÜG.AW.A16 sowie EKM.AN17 . Das von ÜG.AWA
MUR.AK.AMI gegebene Diagramm weicht nur unwesentlich von den Er
gebnissen der früheren Forscher ab. 

Im einzelnen ist zu Abb. 302 folgendes zu bemerken: 1. Die Zu
sammensetzung des gesättigten iX-Mischkristalls wurde durch mikro
skopische Prüfung sowie durch Messung der Kette Zn!I!20 n FeSÜ4 
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jFexZnl_X zu 18% Zn festgestellt. Das Potential fällt von dem Wert 
des reinen Fe mit steigendem Zn-Zusatz allmählich auf den Wert der 
18 % igen Legierung und bleibt bis zur Konzentration des 8-Misch
kristalls konstant. Die von VIGOUROUX und Mitarbeitern vermuteten 
Verbindungen Fe5Zn und Fe3Zn bestehen also sicher nicht18 . 2. Aus 
der Bestimmung der magnetischen Umwandlungstemperatur (durch 
magnetische Messungen bei fallender Temperatur) folgt, daß der A2 -

Punkt des Fe allmählich auf 623 0 bei 25% Zn erniedrigt wird; in 
Legierungen mit mehr als etwa 14 % Zn fällt - wie Ausdehnungs
messungen gezeigt haben - der Beginn der y -'>- iX-Umwandlung mit 
der magnetischen Umwandlung zusammen. Es gelten also dieselben 
Konstitutionsverhältnisse wie im System Fe-C. Die mikroskopischen 
Beobachtungen sind damit in bestem Einklang: Der y-Mischkristall mit 
25 % Zn zerfällt bei 623 0 in ein lamellares, perlitähnliches Eutektoid 
iX + 8. 3. Im Bereich von 70-100% Zn wurden die von v. VEGESACK 
festgestellten Gleichgewichtskurven auf thermischem Wege bestätigt_ 
Für die sich bei 765 0 aus y-Mischkristall und Schmelze bildende Kristall
art wurde die Zusammensetzung Fe5Zn21 (83,10% Zn) als charakteri
stisch angenommen, und zwar auf Grund der Kristallstrukturunter
suchungen von EKMAN und ÜSAWA-ÜGAWA (s. w. u.). 4. Die Zusammen
setzung des Zn-reichsten 1}-Mischkristalls wurde mit Hilfe von Rück
standsanalysen mit großer Sicherheit zu 92;75% Zn ermittelt21. Dieser 
Wert stimmt ausgezeichnet mit dem von v. VEGESACK9 gegebenen und 
dem von LEHMANN19 mit Hilfe von Messungen der magnetischen Suszep
tibilität gefundenen überein. Die Annahme, daß hier eine Verbindung 
(FeZnlO oder FeZnd vorliegen könne, entbehrt jeder Berechtigung_ 

Die 8-Phase hat nach ÜSAWA-ÜGAWA sowie EKMAN das der y-Phase 
des Cu-Zn-Systems eigene kubisch-raumzentrierte Gitter mit 52 Atomen 
im Elementarbereich21 . Während erstereje-doch die Formel Fe3ZnlO 

(79,60% Zn) als charakteristisch für diese Phase ansehen, glaubt EKMAN, 
daß die Zusammensetzung Fe5Zn21 mit 83,10% Zn (entsprechend einem 
Verhältnis von Valenzelektronenzahl zu Atomzahl von 21: 13, wobei 
Fe als nullwertig angesehen wird) für die 8-Phase kennzeichnend ist. 
Die 8-Phase besitzt, wie EKMAN fand, ein meßbares Homogenitätsgebiet, 
und zwar liegen die Grenzen für 500 0 etwa bei 79,7 und 83,3% Zn; 
die Zusammensetzung FeöZn21 fällt also praktisch mit der Zn-reichen 
Grenzkonientration zusammen. - Die 1}-Phase hat ein hexagonales 
dichtgepacktes Gitter mit dem Achsenverhältnis 1,6 (Mg_Typ)21. Da 
sie als idealer Mischkristall anzusehen sein dürfte, hat es keinen Sinn, 
ihr eine bestimmte chemische Formel zuzuschreiben. 

Die Sättigungsgrenze des iX-Mischkristalls (kubisch-raumzentriert) 
liegt nach den Röntgenogrammen (ÜSAWA-ÜGAWA) annähernd bei 
16% Zn21 . 
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Nachtrag. CHADWICK 20 vermutet, daß die Grenze der festen Löslich
keit von Fe in Zn bei 0,01 % Fe liegt. 
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Fe-Zr. Eisen-Zirkonium. 
ALLIBONE-SYKES1 haben das Gefüge von schnell erstarrten Legie

rungen mit bis zu 30% Zr, die aus Elektrolyteisen und Zr mit 0,2% Hf 
im Hochfrequenzofen in der Leere erschmolzen waren, untersucht 2. 

Legierungen mit höherem Zr-Gehalt erwiesen sich als zu sehr durch 
Reaktionsprodukte mit dem Tiegelmaterial (AI2Ü 3) verunreinigt. 

Die Löslichkeit von Zr in (X-Fe soll bei Raumtemperatur (?) etwa 
0,3 % betragen. Für dtts Bestehen Fe-reicher (X-MischkristaJle unterhalb 
0,8 % Zr spricht auch der Verlauf der Härte-Konzentrationskurve. Der 
Curiepunkt des Fe wird hingegen durch Zr nicht verschoben. - Die 
Legierung mit 0,8% Zr zeigte nach 6stündigem Glühen bei 950 0 Spuren 
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eines Eutektikums. Der eutektische Punkt liegt bei etwa 12,1% Zr. 
Die oberhalb 12% Zr primär kristallisierende Fe-Zr-Verbindung enthält 
mehr als 30% Zr, da die Legierung dieser Konzentration noch erhebliche 
Mengen Eutektikum besitzt. - Die Temperatur der iX ~ y-Umwand
lung wird im Sinne der Nebenabb. in Abb.303 durch Zr erniedrigt. 
Zr verhält sich also andersartig als Si. - Die eutektische Temperatur 
liegt wahrscheinlich nahe dem Fe-Schmelzpunkt. 

In Übereinstimmung mit ALLIBONE-SYKES fanden DAvENPoRT
KIERNAN 3 , daß eine Legierung mit 5,6% Zr aus Fe + Eutektikum be
steht. Nach SYKES 4 wird der elektrische Widerstand des Eisens durch 
0,3% Zr etwas erniedrigt; zwischen 0,3 und 3,4% Zr steigt der Wider
stand wieder linear an. Beim Vorliegen fester Lösungen unterhalb 
0,3% hätte man eine Erhöhung des Widerstandes durch diesen Zr
Gehalt zu erwarten. 

Nachtrag. VOGEL-ToNN 5 haben das in Abb. 303 dargestellte Zustands
schaubild auf Grund von Abkühlungskurven und Gefügeuntersuchungen 
an ungeglühten Legierungen aufgestellt 6. Da die Verfasser die Er
starrungs- und Umwandlungstemperaturen nicht tabellarisch wieder
geben, mußten die in Abb. 303 gezeichneten Punkte aus der Original
abbildung entnommen werden. - Da zwischen 40 und 61,5 % Zr keine 
Erstarrungspunkte bestimmt wurden, so stützt sich die Annahme der 
Verbindung Fe3Zr2 (52,13% Zr) anscheinend lediglich auf die Extra
polation der Haltezeiten für die eutektische Kristallisation bei 1330°7• 

Ihr Schmelzpunkt ist bei rd. 1620-1640° anzunehmen. Die Konzen
tration des y-Fe + Fe3Zr2-Eutektikums geben VOGEL-TONN zu 16% an, 
gegenüber 12% Zr nach ALLIBONE-SYKES. Letztere fanden jedoch, daß 
während des Schmelzens ein ziemlich beträchtlicher Zr-Verlust durch 
Oxydation eintritt. So enthielt eine rein eutektische Legierung mit 
15% Zr nur 12,1 % Zr; Legierungen mit 1, 2, 4 und 6% Zr Einwaage 
enthielten in Wirklichkeit nur 0,6, 1,5, 3,4 und 5,2% Zr. Da VOGEL
TONN ihre Legierungen nicht analysierten, so ist anzunehmen, daß die 
Liquiduskurve und die Kurve des Beginns der (l-+ y-Umwandlung bei 
Fe-reicheren Konzentrationen verläuft als in Abb.303 angegeben ist. 
Die Temperatur der (l-+ y-Umwandlung des Eisens wird durch Zr auf 
eine nur wenig oberhalb der eutektischen Temperatur liegende Tempe
ratur erniedrigt, inAbb. 303 mit 1335° angenommen. Zwischen 0,7% Zr 
(annähernder Zr-Gehalt des bei 1330° gesättigten y-Fe-Mischkristalls) 
und etwa 15% Zr sollten demnach die Abkühlungskurven in der Gegend 
von 1330° zwei dicht aufeinanderfolgende Haltepunkte zeigen. Die 
beiden Wärmetönungen konnten jedoch nicht mit Sicherheit unter
schieden werden. Die Temperatur der y ->- iX-Umwandlung wird bereits 
durch 0,3% Zr auf 835° und durch höhere Zr-Gehalte - soweit die 
streuenden Werte eine Beurteilung zulassen - nicht weiter erniedrigt. 
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Das Lösungsvermögen von (X-Fe für Zr ist bei 835 ° also sicher kleiner 
als 0,3%. ALLmONE-SYKES (vgl. Nebenabb.) fanden eine Erniedrigung 
auf 881 ° durch 0,25% Zr und seltsamerweise eine stetig fortschreitende 
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Abb.303. Fe-Zr. Eisen-Zirkonium. 

Erniedrigung auf 865° durch 6% Zr; die mittlere Temperatur beträgt 
873°. Die Temperaturunterschiede erklären sich durch eine größere 
Abkühlungsgeschwindigkeit bei den Versuchen von VOGEL-ToNN. Die 
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Temperatur der magnetischen Umwandlung wird nach VOGEL-ToNN in 
Übereinstimmung mit ALLIBONE-SYKES durch Zr nicht beeinflußt. Die 
Konstitution der Legierungen zwischen Fe3Zr2 und Zr wird durch 
Abb.303 nur angenähert beschrieben, insbesondere ist über den Grad 
der Löslichkeit von Fe in iX-Zr (hexagonal dichtest gepackt) und ß-Zr8 

(kubisch-raumzentriert) nichts Sicheres bekamlt. Es wurden in diesem 
Konzentrationsbereich nur verhältnismäßig wenige Legierungen unter
sucht, die überdies durch Reaktionsprodukte der Schmelze mit dem 
Tiegelbaustoff sehr erheblich verunreinigt waren. 

Literatur. 
1. ALLIDONE, T. E., u. C. SYKES: J. Inst. Met., Lond. Bd. 39 (1928) S. 182/85. 

- 2. Über ältere Versuche zur Herstellung von Fe-Zr-Legn. (vornehmlich mit 
Hilfe des aluminothermischen Verfahrens) siehe die Zusammenstellung in Gmelin
Kraut Handbuch Bd. 6' S. 778/79, Heidelberg 1928. - 3. DAvENPoRT, E. S., u. 
W. P. KIERNAN: J. Inst. M;et., Lond. Bd.39 (1928) S. 189. - 4. SYKES, C.: J. 
Inst. Met., Lond. Bd. 41 (1929) S. 179/81. - 5. VOGEL, R., u. W. TONN: Arch. 
Eisenhüttenwes. Bd.5 (1931/32) S. 387/89. - 6. Ausgangsstoffe : reinstes Elek. 
trolyteisen; sehr reines, nur mit Spuren von Si, W und Hf verunreinigtes Zr. 
20 g wurden im Pythagorastiegel unter Argon erschmolzen. "Als Beimengung 
machte sich besonders ein gelber harter Bestandteil bemerkbar, dessen Kriställchen 
auch in den Zr-armen Legn. nicht völlig fehlten". - 7. Die Haltezeiten lassen 
m. E. auch eine Extrapolation auf die Zusammensetzung Fe2Zr (44,96% Zr) zu. 
Auch diese Verbindung wäre mit den Liquiduspunkten verträglich. - 8. VOGEL, R., 
u. W. TONN: Z. anorg. allg. Chem. Bd.202 (1931) S.292/96. BURGERS, W. G.: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 205 (1932) S. 81/86. 

100 

Ga-Hg. Gallium-Quecksilber. 
Nach dem in Abb. 304 dargestellten, von PUSCHIN, STEPANOVIC und 
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Hg und dieses in flüssigem Ga 
von der Temperatur des Schmelz
punktes praktisch unlöslich 2• Die 
Löslichkeit von Ga in Hg wächst bei 
höherer Temperatur, da RAMSAy3 

eine Verminderung des Dampf
druckes von Hg durch Zusatz von 
Ga zu siedendem Hg feststellen 
konnte. 

Literatur. 
1. PUSCHIN, N. A., S. STEPANOVIC 

Abb.304. Ga-Hg. GaJlium- Quecksilber. u.V. STAJIC: Z. anorg. allg. Chem. Bd.209 
(1932) S. 329/34. - 2. "Die gegenseitige Löslichkeit von Ga und Hg, wenn diese 
überhaupt existiert, ist sehr gering, weil das Hg keine bemerkbare Erniedrigung 
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des Gefrierpunktes zeigte; die beobachtete geringe Verminderung des Gefrier
punktes von Ga (die oberen Haltepunkte wurden bei 25-28° gefunden) ist am 
wahrscheinlichsten durch kleine Unterkühlung (Ga läßt sich sehr leicht unter· 
kühlen) und nicht durch das Lösen 
von Hg erklärbar." - 3. RAMSAY, 
W.; J. ehern. Soc Bd. 55 (1889) S. 521. ;00 

Ga-In. Gallium-Indium. 
LEcoQ DE BorSBAUDRAN1 be- t;., 

stimmte die Temperaturen des Beginns" 
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des Schmelzens bzw. Erweichens und .e;:: 100 

die annähernden Temperaturen des ~ 
Endes des Schmelzens von vier Le- ~ 
gierungen. Er macht darüber die in ~ 50 

Tabelle 28 zusammengestellten An. ~ 
gaben, die die Zeichnung des in 
Abb.305 wiedergegebenen hypothe
tischen Zustandsschaubildes gestat
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ten. Es dürften zwei Reihen von 
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gen des Ga-reichen Mischkristalls - Abb.305. Ga-In. Gallium-Indium (hypothetisch). 
sich jedoch keine Angaben machen 
lassen. Die Existenz von Ga-In.Verbindungen ist an sich sehr unwahrscheinlich. 
- S. aueh Os-Ga. 

Literatur. 
1. LEcoQ DE BorsBAuDRAN; C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 100 (1885) S. 701/703. 

Gew.- % 
In 

29,16 

45,15 

62,21 

76,71 

Atom-% 
In 

20,0 

33,33 

50,0 

66,67 

Ta belle 28. 

Beg. d. Sehm.16,5-16,6°; von 16,9° ab ist das Schm. 
schon sehr vorgeschritten. 

Beg. d. Schm. 16,5° (erweicht schneller als die Leg. 
mit 62,2% In). 

Beg. d. Erw.16,5-16,6°; halbweich35° ; zähflüssig 45 0; 
leichtflüssig zwischen 60-80 0. 

Beg. d. Erw. 46°, d. Schm. 56°; vollkommen geschm. 
bei 75-80°. 

Ga-Li. Gallium-Lithium. 
ZINTL-BRAUER1 entdeckten die Verbindung GaLi (9,05% Li). Sie hat die 

Kristallstruktur der Verbindung NaTI (s. d.). 

Literatur. 
1. ZINTL, E., U. G. BRAUER; Z. physik. Ohem. B Bd.20 (1933) S.245/71. 
Hansen, Zweistofflegierungen. 49 



770 Ga-Pb_ Gallium-Blei. 

Ga-Mg. Gallium-Magnesium. 
Nach Beobachtung von KROLL! läßt sich Mg gut mit Ga legieren, und zwar 

wird das Gallium, wie Aushärtungsversuche (durch Abschrecken einer Legierung 
mit 4,6% Ga bei 450° und Altern bei 120°) zeigten, vom Magnesium in fester 
Lösung aufgenommen. 

Literatur. 
1. KROLL, W.: Metallwirtsch. Bd. 11 (1932) S. 435/37. 

Ga-Na. Gallium-Natrium. 
Ga bildet mit Na eine schwerschmelzende Verbindung. "Schon eine Zugabe 

von 15 Atom-% Na (= 5,5 Gew.-% Na) gab eine Verbindung, die auch bei 450° 
in der übrigen Masse des Galliums ungelöst blieb!." - S. auch Os-Ga. 

Literatur. 
1. Nach Mitteilung von N. A. PUSCffiN, S.STEPANOVIC U. V. STAJIC: Z. anorg. 

allg. Ohem. Bd. 209 (1932) S. 333. 

Ga-Ni. Gallium-Nickel. 
KROLL! teilt mit, daß sich Nickel leicht mit Ga legieren läßt. Eine Legierung 

mit 1,3% Ga brach beim Walzen und zeigte keine Aushärtung nach Abschrecken 
von 1200° und Altern bei 500°. 

Literatur. 
1. KROLL, W.: Metallwirtsch. Bd. 11 (1932) S. 435/37. 

Ga-P. Gallium-Phosphor. 
GaP (30,79% P) besitzt das Zinkblendegitter1 . 

Alom-%f'b Literatur. 
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Abb. 306 zeigt das von 
PUSCHIN, STEP ANOVIC und 
STAJIC 1 entworfeneErstarrungs
diagramm. Danach ist Ga in 
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Abb.306. Ga-Pb. Gallium-Blei. in flüssigem Ga bei seinem 
Schmelzpunkt unlöslich. Über die Zusammensetzung der bei 317° mit 
Blei und Pb-reicher Schmelze im Gleichgewicht befindlichen Ga-reichen 
Schmelze lassen sich auf Grund der Versuchsergebnisse keine Angaben 
machen. Die .von KROLL 2 bestimmten Erstarrungstemperaturen Ga-
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reicher Schmelzen mit bis zu 24% Pb liegen zwischen 24° und 30°, d. h. 
also - unter Berücksichtigung von sehr leicht eintretenden Unter
kühlungen - praktisch beim Ga-Erstarrungspunkt. 

In festem Pb ist Ga ebenfalls nahezu unlöslich, da nach Angabe von 
KROLL "ein Zusatz von nur 0,2% Ga das Pb äußerst brüchig macht 
(infolge Gegenwart von freiem Ga) und selbst geringste Mengen bei 
Zimmertemperatur schädigend auf die mechanischen Eigenschaften des 
Bleies einwirken". 

Literatur. 
1. PuSOHIN, N. A., S. STEPANOVIC U. V. SUJIO: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 209 

(1932) S.329/34. - 2. KROLL, W.: Metallwirtsch. Bd.ll (1932) S.435/37. 

Ga-S. Gallium-Schwefel. 
Die Darstellung und Eigenschaften der Sulfide des Galliums GaaS (18,7% S), 

GaS (31,5% S, Schmelzpunkt 965°) und GaaSa (40,8% S, Schmelzpunkt ,...., 1250 0 } 

wurden mehrfach beschriebenl • 

Literatur. 
1. BRuKL, A., U. G. ORTNER: Naturwiss. Bd.18 (1930) S.393. Z. anorg. allg. 

Ohem. Bd. 203 (1932) S. 23. - JOHNSON, W. 0., u. B. WARREN: Naturwiss. Bd.1B 
(1930) S.666. - KLEMM, W., U. H. U. V. VOGEL: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 219 
(1934) S. 45/64. 

Ga-Sb. Gallium-Antimon. 
GaSb (63,59% Sb), dargestellt durch Zusammenschmelzen der Elemente, 

besitzt das der Zinkblende eigene Kristallgitterl • 

Literatur. 
1. GOLDSOHMIDT, V. M.: Skrifter Norske Videnskaps-Akademi Oslo, r. math.

nato Klasse 1926 U. 1927. Strukturbericht 1913/1928, Leipzig 1931, S. 77 U. 141-

Ga-Se. Gallium-Selen. 
KLEMM-V. VOGELl haben die Darstellung und einige Eigenschaften der Gallium

selenide GasSe (35,2% Se), GaSe (53,1% Se, Schmelzpunkt 960 ± 10°) und 
OaaSea (62,9% Se, Schmelzpunkt etwa 1020°) beschrieben. 

Literatur. 
1. KLEMM, W., U. H. U. V. VOGEL: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 219 (1934) S.45/64_ 

Ga-Sn. Gallium-Zinn. 
PUSCIDN, STEPANOVIC und STAJIC1 haben das in Abb.307 wieder

gegebene Erstarrungsschaubild ausgearbeitet. Die beiden Metalle 
mischen sich im flüssigen Zustand in allen Verhältnissen und bilden ein 
bei 20° schmelzendes Eutektikum mit etwa 8% Sn. Über die Lös
lichkeitsverhältnisse im festen Zustand ist nichts bekannt. In Ab-

49* 
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weichung von Abb. 307 soll nach KROLL 2 der Erstarrungsbeginn der 
Schmelzen mit etwa 11% bzw. 21% und 31 % Sn bei 15° bzw. 18 0 
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Literatur. 
1. PUSCHIN, N. A., S. STEPANOVIC 

u. V. STAJIC: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd. 209 (1932) S. 329/34. - 2. KROLL, 
W.: Metallwirtsch. Bd.11 (1932) 
S. 435/37. 

Ga-Te. Gallium-Tellur. 
Aus dem von KLEMM-V. VOGELl 

mit Hilfe der thermischen Analyse 
ausgearbeiteten Zustandsdiagramm 
(Abb.308)2 folgt, daß die Verbin
dungen GaTe (64,7% Te) und Ga2Tea 
(73,3% Te) bestehen. Für das dem 
Sulfid Ga2S und Selenid Ga2Se analoge 
Tellurid Ga2Te ergaben sich keine 
Anzeichen. 

"Nicht ganz geklärt sind die Ver
hältnisse im tellurreichen Gebiet. Es 
scheint uns möglich, daß ein Poly
tellurid existiert, das aber eine relativ 
geringe Bildungsgeschwindigkeit be
sitzt." Die Verfasser zeichneten aus 
diesem Grunde die Horizontale bei 
470 0 gestrichelt. Aus der Tatsache, 
daß die größte Wärmetönung bei 
75 Atom-% Te beobachtet wurde, 
ist jedoch mit ziemlicher Sicherheit zu 
schließen, daß die Reaktion bei 470 0 

der Umsetzung Ga2Tea + Schmelze 
~ GaTea (84,6% Te) entspricht. 

Literatur. 
1. KLEMM, W., u. H. U. V. VOGEL: 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 219 (1934) 
S. 45/64. - 2. Die Temperaturpunkte 
und Temperaturangaben mußten aus 
dem Originaldiagramm abgelesen wer
den, da tabellarische Angaben nicht 
gemacht werden. 

Ga-Zn. Gallium-Zink. 
Abb.308. Ga-Te. Gallium·Tellur. Das Erstarrungsschaubild wur

de von PUSCHIN, STEP ANOVIC 
und STAJIC1 ausgearbeitet (s. Abb. 309). Die beiden Metalle mischen sich 
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im flüssigen Zustand in allen Verhältnissen und bilden ein Eutektikum 
mit etwa 5-6 % Zn, das bei 25 0 schmilzt. Die LÖfllichkeit im festen 
Zustand wurde nicht untersucht, doch kann die Löslichkeit von Ga in 
Zn allenfalls nur sehr gering Afom-%Zn 
sein, da nach KROLL 2 ein 0,5% 500 10 10 so I/Il fO DIJ 70 8// !// 

Ga enthaltendes Zn nicht mehr 
I I I 

warm walz bar ist, "weil flüs
siges Ga oder ein Ga-reiches 
Eutektikum sich an den Korn-
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~ 
soll der Ga-Erstarrungspunkt 
durch 9 % Zn auf 21 ° erniedrigt 
werden, mit weiter steigendem 
Zn-Gehalt soll die Liquidus
temperatur wieder allmählich 
auf 25 0 bei 28 % Zn ansteigen. 
Vergleicht man diese Angaben 
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Abb. 309. Ga-Zn. Gallium-Zink. 
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mit dem Schaubild in Abb.309, so ergibt sich, daß KROLL oberhalb 
5% Zn nur die Temperatur des Endes der Erstarrung (nach Abb.309 
25°) gemessen hat. 

Literatur. 
1. PUSCHIN, ~. A., S. STEPANOVIC U. V. STAJIC: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 209 

(1932) S.329/34. - 2. KROLL, W.: Metallwirtsch. Bd. 11 (1932) S.435/37. 

Ge-Hg. Germanium-Quecksilber. 
Die Löslichkeit von Ge in flüssigem Hg ist nach Beobachtungen von EDW ARDS1 

nur sehr gering. Erst bei 250 0 gehen merkliche Mengen Ge in Lösung. Nach 
Widerstandsmessungen bei 302 0 ist bei dieser Temperatur wenigstens 0,027 Gew.
% Ge gelöst. 

Literatur. 
1. EDwARDs, T. J.: Philos. Mag. 7 Bd.2 (1926) S.15/17. 

Ge-Mg. Germanium-Magnesium. 
SCHENCK-IMKER1 bezeichnen eine durch Erhitzen einer Mischung aus 2 TIn. 

Mg-Pulver und 1 Teil Ge-Pulver im Fe-Schiffchen im H2-Strom erhaltene Legierung 
als eine bröcklige, grauschwarze Masse. Durch Erhitzen einer Mischung aus ge
pulvertem Ge und sehr fein gedrehten Mg-Spänen im Verhältnis 3: 2 im AI20 a-
Schiffchen im H2-Strom bis nahe zur Rotglut erhielten DENNIS, COREY U. MooRE2 

eine körnige, dunkelgraue Masse. 

ZINTL-KArSER3 haben festgestellt, daß Mg2Ge (59,88% Mg) eine Kristall. 
struktur von Fluorittypus besitzt, also mit Mg2Pb und Mg2Sn isomorph ist. 
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Literatur. 
1. SCHENOK, R., u. A. !MKER: Ree. Trav. ehim. Pays-Bas Bd. 41 (1922) S. 570. 

- 2. DENNIs, L. M., R. B. COREY U. R. W. MOORE: J. Amer. ehem. Soe. Bd. 46 
(1924) S. 659. - 3. ZINTL, E., U. H. KAISER: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 211 (1933) 
S.125/31. 

Ge-N. Germanium-Stickstoff. 
Die Nitride des Germaniums sind unmetalliseh (siehe N-Si). GeaNl (20,46% N) 

entsteht dureh Erhitzen von Ge oder Ge02 im NHs-Strom auf etwa 700°, GeaNa2 

(11,4% N) entsteht beim Erhitzen von Ge in Na bei 800-950°. 
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Abb.310. Ge-Pb. Germanium-Blei. 
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1. JOHNSON, W. C.: J. Amer. ehem. Soe. Bd.52 (1930) S.5160/65. S. aueh 
R. SCHWARZ U. P. W. SCHENK: Ber. dtseh. ehem. Ges. Bd.63 I (1930) S.300. 
- 2. HART, J. R., naeh W. C. JOHNSON: J. Amer. ehem. Soe. Bd. 52 (1930) 
S. 5164 Fußnote. 

Ge-Na. Germanium-Natrium. 
Über die Darstellung usw. von Ge-Na-Legierungen (Verbindung GeNa?) 

siehel 2 3. 

Literatur. 
1. DENNIs, L. M., u. N. A. SKOW: J. Amer. ehem. Soe. Bd. 52 (1930) S. 2369/72. 

- 2. ZINTL, E., u. H. KAISER: Z. anorg. allg. Chem. Bd.211 (1933) S.120/21. 
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- 3. JOHNSON, W. C., u. A. C. WHEATLEY: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 216 (1934) 
S.282/87. 

Ge-Pb. Germanium-Blei. 
BRIGGs·BENEDICTl haben das in Abb. 310 wiedergegebene Zustands· 

diagramm durch Aufnahme von Abkühlungskurven erhalten und die 
danach zu erwartende Struktur der Legierungen (primär kristallisiertes 
Ge in Pb·Grundmasse) beobachtet 2• Ob Pb in festem Ge löslich ist, 
wurde nicht näher untersucht; die primär ausgeschiedenen Ge·Kristalle 
zeigten keine Zonenbildung, weshalb die Verfasser eine Mischkristall· 
bildung für wenig wahrscheinlich halten. 

Literatur. 
1. BRIGGS, T. R., u. W. S. BENEDICT: J. physic. Chem. Bd. 34 (1930) S. 173/77. 

- 2. Der Fehler in der Zusammensetzung der Legn. (Abb. 310) ist nach Angabe 
der Verff. "nicht größer als ± 3 Atom% ". Der Schmelzpunkt des Ge in einer 
H 2·Atmosphäre wurde einmal zu 941°, ein anderes Mal zu 955° ermittelt (siehe 
darüber auch Ag·Ge). Ge war spektroskopisch rein. 

Ge-Pt. Germanium-Platin. 
Pt wird von geschmolzenem Ge sehr leicht durchgefressenI. 

Literatur. 
1. MEYER, V.: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 20 (1887) S. 499. 

Ge-S. Germanium -Schwefel. 
Über die Sulfide des Germaniums, GeS (30,63% S) und GeSs (46,9% S) siehe 

die Handbücher der anorganischen Chemie. Kristallgitter von GeSl und GeSss. 

Literatur. 
1. ZACHARIASEN, W. H.: Physic. Rev. Bd.40 (1932) S. 917/22. - 2. ZACHA. 

RTASEN, W. H.: S. bei W. C. JOHNSON U. A. C. WHEATLEY: Z, anorg. allg. Chem. 
Bd.216 (1934) S.274, Anm.2. 

Ge-Te. Germani um -Tellur. 
Abb.311 zeigt das Erstarrungsschaubild nach KLEMM·FRISCHMUTH1• Das 

Bestehen nur einer Verbindung, des Monotellurids GeTe (63,74% Te), wurde durch 
Röntgenanalyse bestätigt. 

Literatur. 
1. KLEMM, W., U. G. FRISCHMUTH: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 218 (1934) S.249/51. 

H-La. Wasserstoff-Lanthan. 
Siehe Ce.H, S. 471. 
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H-Mn. Wasserstoff-Mangan. 
L. LUOKEMEYER-HAsSE U. H. SOHENOK: Arch. Eisenhüttenwes. Bd. 6 (1932/33) 

S.212 haben die Löslichkeit von Hz in Mn (96,4%) bei 500-1225° bestimmt. 

H-Mo. Wasserstoff-Molybdän. 
Über die Löslichkeit von Hz in Mo siehe E. MARTIN: Arch. Eisenhüttenwes. 

Bd. 3 (1929/30) S. 412. 
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H-Ni. Wasserstoff-Nickel. 
Über die Löslichkeit von Hz in Ni siehe A. SIEVERTS: Ber. dtsch. ehern. Ges. 
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sucht bis 600°), Sb (bis 800°), Sn 
(bis 800°), Tl (bis 600°) und Zn 
(bis 600°) gelöst. 
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Abb.311. Ge-Te. Germanium-Tellur. 

Wasserstoff -Palladium. 
Über das Verhalten von Wasser

stoff zu Pd (erstrnalig eingehender 
untersucht von HOlTSEMAl ) liegt ein 
umfangreiches Schrifttum vor, auf 
das hier nur verwiesen werden kann2• 
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A. SIEVERTS: Z. physik. Ohern. Bd. 163 (1933) S. 409/41. KRÜGER; F., U. G. GERM: 
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H-Pt. Wasserstoff-Platin. 
Löslichkeit von H2 in Pt: A. SIEVERTS: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd.45 (1912) 

S.221. Z. Metallkde. Bd. 21 (1929) S.44. S. auch A. OSAWA: Sci. Rep. Tohoku 
Univ. Bd. 14 (1925) S.43/45. BREDIG, G., U. R. ALLOLlO: Z. physik. Chem. 
Bd.126 (1925) S.49/71. 

H -Sb . Wasserstoff-Antimon. 
Siehe H-Pb, S.776. 

H-Sn. Wasserstoff-Zinn. 
Siehe H-Pb, S.776. 

H -Ta. Wasserstoff -Tantal. 
s. Ce-H, S.471. Über Tantalhydride: G. HÄGG: Z. physik. Chem. B Bd.11 

(1931) S. 433/54. 

H -Th . Wasserstoff -Thorium. 
Siehe Ce-H, S.471. 

H -Ti . Wasserstoff -Titan. 
Siehe Ce-H, S.471. Über Titanhydride: G. HÄGG: Z. physik. Chem. B Bd.11 

(1931) S. 433/54. 

H-TI. Wasserstoff-Thallium. 
Siehe H-Pb, S. 776. 

H-V. Wasserstoff-Vanadium. 
Siehe Ce-H, S.471. Über Vanadiumhydride: G. HÄGG: Z. physik. Chem. B 

Bd. 11 (1931) S. 433/54. 

H-Zn. Wasserstoff-Zink. 
Siehe H-Pb, S. 776. 

H-Zr. Wasserstoff-Zirkonium. 
Siehe Ce-H, S.471. Über Zirkoniumhydride: G. HÄGG: Z. physik. Chem. B 

Bd. 11 (1931) S. 433/54. 

m-N. Hafnium-Stickstoff. 
Das von A. E. VAN ARKEL U. J. H. DE BOER: Z. anorg. allg. Chem. Bd.148 

(1925) S.347 dargestellte Hafniumnitrid HfN (7,27% N) hat metallische Eigen
Bchaften. 

Hf-W. Hafnium-Wolfram. 
Rührt man WOs mit Hf(NOsh-Lösung an, bringt zur Trockne und reduziert 

im H2-Strom, so wird ein Teil des Hf O2 zu Hf reduziert, das mit dem Wolfram 
eine feste Lösung bildetl. 

Literatur. 

1. LIElIIPT, J. A. M. van:Nature, Lond. Bd.115 (1925) S.194. Chem. Zbl. 
1925 I S. 1674. 
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Hf-Zr. Hafnium-Zirkonium. 
DE BOER-FASTl haben duktile Legierungen mit 38 und 49 Atom-% Zr (23,8 

und 32,9% Gew.% Zr) hergestellt und beschrieben. - Die Kurve des Temperatur
koeffizienten des elektrischen Widerstandes ist eine Kettenkurve mit sehr flachem 
Minimum; sie ist also kennzeichnend für das Vorliegen einer lückenlosen (hexa. 
gonalen) Mischkristallreihe2• Zr ist polymorph (siehe Fe-Zr). 

Literatur. 
1. BOER, J. H. DE, U. J. D. FAST: Z. anorg. allg. ehern. Bd. 187 (1930) S. 203/204. 

- 2. ARKEL, A. E. VAN: Metallwirtsch. Bd.13 (1934) S.514. 

Hg-In. Quecksilber-Indium. 
Es liegen einige Untersuchungen über verdünnte In-Amalgame vor, die jedoch 

keine Schlüsse auf die Konstitution gestattenl • 

Literatur. 
1. Nach Angabe von R. KREMANN: Elektrochem. Metallkde. in W. Guertlers 

Handb. Metallographie, Berlin 1921 S. 205, soll Gouy: J. Physique 3 Bd. 4 (1895) 
S. 320/21 gefunden haben, daß sich 0,6% In in Hg bei 15-18° zu lösen vermag. 
GOUY hat jedoch, wie eine Einsichtnahme in die Originalarbeit zeigte, die Lös
lichkeit von In in Hg gar nicht bestimmt. Der genannte Wert bezieht sich auf 
die Löslichkeit von Sn. 

Hg-K. Quecksilber-Kalium. 
Das Bestehen von nicht weniger als 17 Verbindungen des Quecksilbers 

mit Kalium ist vermutet oder behauptet worden. Besonders für die 
Zusammensetzung der Hg-reichsten Verbindung sind sehr verschiedene 
Formeln angegeben worden, da in diesem Konzentrationsgebiet eine 
kleine Änderung in der Zusammensetzung einer erheblichen Änderung 
des Atomverhältnisses entspricht. Im folgenden werden nur die wich
tigsten Arbeiten l über Hg-K angeführt. 

Arbeiten präparativen Charakters. Löslichkeitsbestimmungen. 
KERp 2 bestimmte die Löslichkeit von K in Hg bei 0° und Raum· 
temperatur zu 0,265 (im Mittel) bzw. 0,46%. GUNTz-FEREE 3 fanden 
für Raumtemperatur 0,395 % und MAEYs extrapolierte aus der Kurve 
des spezifischen Volumens den Wert 0,38%. KERP-BöTTGER-WINTER4 

ermittelten die Zusammensetzung der an K gesättigten Schmelze bei 
15 verschiedenen zwischen ° und 100° liegenden Temperaturen und 
fanden die in Abb. 312 durch Kreuze gekennzeichneten Löslichkeiten 
oder Liquidustemperaturen. Die Kurve besitzt bei 1,8% Kund 75° 
einen Knick. 

Bodenkörperanalysen. KERP fand durch Abpressen von der 
Mutterlauge Kristalle mit 1,58% K entsprechend Hgl2 K (1,60% K). 
Das Bestehen dieser Verbindung war bereits früher von KRAUT-POPps 
vermutet worden. GUNTz-FERlllE fanden nach dem Abkühlen auf _19° 
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Kristalle von der Zusammensetzung Hg1sK (Analysen werden nicht 
angegeben), durch Abfiltrieren bei Raumtemperatur Hg12K und bei 
Anwendung eines hohen Druckes HglOK (1,91 % K). GRIMALDI6 gibt 
ebenfalls die Formel HglOK (Schmelzpunkt etwa 60°) an, die er für 
wahrscheinlicher als Hg12K hält. KERP-BöTTGER-WINTER fanden für 
die Zusammensetzung der zwischen 0 und 71 ° mit gesättigter Lösung 
im Gleichgewicht befindlichen Phase (durch Absaugen der Kristalle) 
1,55-1,61 % K entsprechend Hg12K. Bei 73,5° bzw. 74°, 75°, 81°, 
90° und 99,8° erhielten sie 1,86% bzw. 1,88%, 2,05%, 2,16%, 2,43% 
und 2,39% K, bei _2° und -12° 1,35% K. Sie schließen daraus, 
daß unter 0° Hg14K (1,37% K), zwischen 0 und 71 ° Hg12K, zwischen 
71 und etwa 74° Hg10K, oberhalb 75° vielleicht HggK (2,12% K) oder 
HgsK (2,38% K) oder eine Phase wechselnder Zusammensetzung (!?) 
vorliegt. Durch Zentrifugieren erhielten Me PRAIL SMITR und BENNET7 

einen Rückstand mit 1,64% K, d. h. einen zwischen Hg12K und HgnK 
(1,74% K) liegenden Wert. 

MAEYs schließt aus dem Verlauf der von ihm bestimmten Kurve des 
spezifischen Volumens zwischen 0 und etwa 19,5% K auf das Bestehen 
der Verbindungen HgnK (statt Hg12K), HgsK (3,75% K), HgaK 
(6,10% K), Hg2K (8,88% K) und HgK (16,31 % K). In einer späteren 
Arbeit9 teilt er mit, daß die Existenz von HgnK auf Grund seiner Ver
suche nicht gesichert sei, und daß seine Ergebnisse auch mit der Formel 
HglOK oder Hg12K verträglich seien. Auch die Annahme der Verbindung 
HgsK erscheint nach den Messungen von MAEY nicht berechtigt, da 
bei dieser Konzentration keine Richtungsänderung der Kurve des spezi
fischen Volumens stattfindet. 

Thermische Untersuchungen. Den zwischen 2,7 und 30 % K liegenden 
Teil der Liquiduskurve haben bereits MERZ-WEITR10 mit Hille von 
10 Schmelzen in großen Zügen ermittelt (vgl. D. inAbb.312). TAMMANNn 
stellte fest, daß der Erstarrungspunkt von Hg (-38,9°) durch kleine 
K-Zusätze fortschreitend erniedrigt wird, und zwar durch 0,136% um 
1,24°. Es kommt also zur Ausbildung eines eutektischen Punktes, der 
jedoch durch TAMMANNs Messungen noch nicht erreicht wurde. 

KURNAKOW12 bestimmte die in Abb. 312 durch Kreise gekennzeich
neten Liquidustemperaturen. Daraus folgt mit Bestimmtheit die 
Existenz von Hg2K. Die Bestimmung der Zusammensetzung der drei 
unter Zersetzung schmelzenden Hg-reicheren Verbindungen, die den 
drei Liquidusästen bis 70°, bis 129° und bis 195° entsprechen, stößt 
insofern auf Schwierigkeiten, als KURNAKOW nicht das Ende der Er
starrung und die Größe der peritektischen Haltezeiten beobachtet hat. 
Aus der Lage der Knickpunkte der Liquiduskurve schloß er, daß die 
Hg-reichste Verbindung - im Gegensatz zu den Ergebnissen der 
meisten Bodenkörperanalysen13 - keinen höheren Hg-Gehalt besitzen 
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kann, als der Formel HglOK (oder Hg9K) entspricht, und daß die beiden 
anderen Liquidusäste dem Beginn der Erstarrung von HgöK (oder 
HgsK) sowie Hg3K entsprechen. KURNAKOW vermutet weiter das Be
stehen der ebenfalls unter Zersetzung schmelzenden Verbindung HgK. 

doch liegt der von ihm konstruierte Knick der Liquiduskurve nahe bei 
14% K, die Verbindung HgK aber bei 16,3% K. Nach KURNAKOW~ 
thermischen Werten kann also eine Verbindung HgK nur einen kon
gruenten Schmelzpunkt besitzen. 

Aus dem Verlauf der Liquiduskurve nach KURNAKOW und der Kurve 
des spezifischen Volumens nach MAEY schließt T AMMANN 14 auf das V or-
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liegen der Verbindungen Hg9K, HgaK, Hg2K und HgK (letztere nur aus 
MAEYs Ergebnissen). Er nimmt also zwischen Hg und Hg2K unter 
Verzicht auf Hg5K nur zwei Verbindungen an, während KURNAKOW den 
drei Knicken bei 70°, 129° und 195° entsprechend drei Verbindungen 
innerhalb dieses Konzentrationsgebietes annimmt. In diesem Zu
sammenhang ist bemerkenswert, daß der Knick bei 129° in der Kurve 
von KURNAKOW viel weniger ausgeprägt ist als die Knicke bei 70° und 
195° und sich nur auf einen Temperaturwert stützt, der möglicher
weise durch einen experimentellen "Fehler" bedingt ist. Ist das der 
Fall, so liegen in der Tat nur zwei Verbindungen zwischen Hg und 
Hg2K vor. 

Die Erstarrungstemperaturen wurden erneut von JÄNECKE15 er
mittelt, und zwar für das ganze Konzentrationsgebiet. Leider gibt 
JÄNECKE seine Ergebnisse nicht tabellarisch, sondern nur in Gestalt 
eines Diagramms wieder, in dem lediglich die Temperaturpunkte der 
nonvarianten Gleichgewichte besonders verzeichnet sind (in Abb. 312 
durch 0 gekennzeichnet). Er fand einen eutektischen Punkt bei 
_43°, 0,4% K, einen eutektischen Punkt bei 47°, etwa 47% K sowie 
vier horizontale Gleichgewichtskurven bei 70°, 173°, 204° und 178°. 
Nach seiner Darstellung münden diese Horizontalen genau bei der Zu
sammensetzung der von ihm außer Hg2K angenommenen Verbindungen 
Hg9K, Hg9K 2 (1,45% K), HgaK und HgK in die Liquiduskurve ein, 
d. h. die Zusammensetzung der festen und flüssigen Phase ist gleich: 
die Verbindungen schmelzen - worauf JÄNECKE besonders hinweist -
also ohne Zersetzung. Dieser Grenzfall zwischen einer eutektischen und 
peritektischen Horizontalen ist zwar theoretisch nicht möglich, "prak
tisch" jedoch wohl denkbar. 

Vergleicht man die Ergebnisse von KURNAKOW und JÄNECKE an 
Hand der Abb. 312 miteinander, so ist folgendes zu sagen: 1. Die der 
Kristallisation der beiden Hg-reichsten Verbindungen entsprechenden 
Liquidusäste verlaufen nach KURNAKOW bei höheren Hg-Konzentra
tionen als nach JÄNECKE. Der KURNAKowschen Kurve ist jedoch der 
Vorzug zu geben, da sie mit der von KERP-BöTTGER-WINTER (s. S. 778) 
ermittelten Kurve praktisch zusammenfällt. Der eutektische Punkt 
liegt also sicher bei einem höheren Hg-Gehalt als von JÄNECKE an
gegeben wird. 2. Beide Forscher nehmen drei Verbindungen zwischen 
Hg und Hg2K an, doch liegen die entsprechenden Knickpunkte nach 
KURNAKOW bei 70°, 129° (ist fraglich, s. w. 0.) und 195°, während 
JÄNECKE die Horizontalen bei 70° (durch drei thermische Effekte be
legt), 173 ° (zwei thermische Effekte) und 204 ° (fünf thermische Effekte) 
fand. 3. Oberhalb 14% K werden die Untersuchungen KURNAKOWs 
lückenhaft; es wurde bereits darauf hingewiesen, daß die Annahme der 
Verbindung HgK auf Grund seiner Ergebnisse nicht begründet war. 
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JÄNECKE fand einen Knick in der Liquiduskurve bei der Konzentration 
HgK, hier mündet die Horizontale bei 178 0, die durch zwei thermische 
Effekte belegt ist, in die Liquiduskurve ein. HgK und K bilden ein 
Eutektikum mit etwa 47% K, das bei 47° erstarrt. Die wenigen ober
halb 30% K von KURNAKOW bestimmten Liquiduspunkte stehen damit 
gar nicht im Einklang. 

In einer späteren Arbeit hat JÄNECKE16 die 1907 gezogenen Schlüsse 
zum Teil mit folgenden Worten widerrufen: 

"Nach genauer Durchsicht der verschiedenen beobachteten Punkte erscheint 
es jedoch besser, die Kurven ein wenig anders zu ziehen. Es ist höchstwahrscheinlich, 
daß alle in dem System vorkommenden Verbindungen kongruente Schmelzpunkte 
haben, derart, daß sich zwischen benachbarten Verbindungen bzw. zwischen den 
Grenzverbindungen und K oder Hg Eutektika ausbilden. Für mehrere der 
Verbindungen liegen diese Eutektika nahe der niedriger schmelzenden Verbindung 
selbst. Auch in bezug auf die Zusammensetzung der Verbindungen erscheint es 
mir richtig, auf Grund der Untersuchungen eine geringe Korrektur vorzunehmen 
und H&K und HgsK statt Hg9K2 und Hg9K zu setzen. Das Kalium hat gegenüber 
dem Quecksilber ein sehr viel kleineres Atomgewicht, so daß diese Korrektur nur 
eine geringe Verschiebung in dem Gehalt an Quecksilber bewirkt." 

Experimentelle Einzelergebnisse teilt der Verfasser auch in dieser 
zweiten Arbeit nicht mit, so daß die in Abb. 312 wiedergegebene Liquidus
kurve aus dem vom Verfasser gegebenen Diagramm übertragen werden 
mußte. In weiterer Abweichung von der älteren Veröffentlichung ergibt 
sich, daß der eutektische Punkt zwischen HgK und K nunmehr bei 
50 ° und 51,5 % K angenommen wird. Die Erstarrungspunkte der Ver
bindungen werden wie folgt angegeben: HgsK 70°, Hg4K 182°, Hg3K 
201°, Hg2K 278°, HgK 178°. 

Versucht man die sich zum Teil erheblich widersprechenden Er
gebnisse der einzelnen Forscher zu einem Zustandsdiagramm zu ver
einigen, das die Konstitutionsverhältnisse im Bereich von 0-16,3% K 
angenähert wiedergibt, so gelangt man zu dem in der Nebenabb. dar
gestellten Schaubild. Dabei ist angenommen, daß die Verbindung HgsK 
unter Zersetzung schmilzt (nach den Ergebnissen von KERP-BÖTTGER
WINTER sowie KURNAKOW). Da es nicht sicher ist, daß die drei Ver
bindungen Hg4K, Hg3K und HgK einen maximalen Schmelzpunkt be
sitzen - JÄNECKE selbst hält es nur für "höchstwahrscheinlich" -, so 
wurde hier für die drei Horizontalen bei 173 0, 204 ° und 178 0 (nach der 
älteren Arbeit von JÄNECKE) der Grenzfall zwischen einer eutektischen 
und einer peritektischen Horizontalen angenommen. 

Weitere Untersuchungen. BORNEMANN-MüLLER17 haben die elek
trische Leitfähigkeit der flüssigen Legierungen bei Temperaturen 
zwischen 100° und 400 0 gemessen. Die Existenz von Hg2K-Molekülen 
in der Schmelze kommt durch eine Spitze in den Isothermen für 300°, 
350 0 und 400° zum Ausdruck. Der Vollständigkeit halber seien auch die 
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Spannungsmessungen von REUTER18 und KREMANN _MEHR19 erwähnt, die 
jedoch keinen Rückschluß auf die Konstitution gestatten, da die Span
nungen durch Bildung von Deckschichten an der Elektrodenoberfläche 
entstellt sind. Aus den Messungen von KREMANN -MEHR geht lediglich 
das Bestehen von HgaK hervor. 
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Hg-La. Quecksilber-Lanthan. 
DANILTCHENK01 hat die Verbindung H&La (14,76% La) dargestellt und unter

Bucht; beim Erhitzen im Vakuum auf 350-400 0 bleibt sie unzersetzt. 

Literatur. 
1. DANILTCHENKO, P. T.: Referat einer russischen Arbeit in J. lnst. Met., 

Lond. Bd. 50 (1932) S. 540. 

Hg-Li. Quecksilber-Lithium. 
Arbeiten präparativen Charakters. Mit der Feststellung der Zu

sammensetzung der Hg-reichsten Verbindung und des an Li-gesättig
ten flüssigen Amalgams befassen sich folgende Arbeiten. GUNTz-FEREEl, 
MAEy2 sowie KERP-BöTTGER-WINTER3 erhielten durch Abpressen der 
Mutterlauge von dem kristallisierten Amalgam Kristalle, die sehr genau 
der Zusammensetzung Hg5Li (0,69% Li) entsprachen. Später konnten 
Me PRAIL SMITR-BENNETT4 zeigen, daß man durch Abpressen oder 
Filtrieren Kristalle erhält, die mit Mutterlauge verunreinigt sind; die 
Trennung ist also keine vollständige. Durch Filtrieren fanden sie Kri
stalle mit 0,875% Li im Mittel (entsprechend der Formel Hg4Li mit 
0,86% Li), also bereits einen etwas höheren Li-Gehalt als die früheren 
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Forscher. Durch Zentrifugieren erhielten sie dagegen Kristalle mit 
1,10% Li im Mittel, was der Formel Hg3Li (1,14% Li) entspricht. Die 
thermische Untersuchung von ZUKOWSKy 5 (s. W. u.) hat bestätigt, daß 
die Verbindung Hg3Li die Hg-reichste Verbindung des Systems ist. 

Der Li-Gehalt des bei Raumtemperatur an Li gesättigten flüssigen 
Amalgams ist nach KERP-BöTTGER-WINTER 0,04%, nach MAEY 0,032% 
(extrapoliert berechnet), nach RICHARDS und GARROD-THOMAS 6 0,036% 
und nach Me PHAlL SMlTH-BENNETT 0,047% (bei 22°). Erstere be
stimmten den Li-Gehalt der bei 65° bzw. 81 ° und 100° gesättigten 
flüssigen Amalgame zu 0,10% bzw. 0,11% und 0,13%. 

Auf Grund von Bestimmungen des spezifischen Volumens der ganzen 
Legierungsreihe gelangte MAEY zu dem Schluß, daß die Verbindungen 
Hg5Li, Hg3Li, HgLi (3,34% Li) und HgLi3 (9,40% Li) bestehen; bei 
diesen Konzentrationen treten Knicke in der Kurve des spezifischen 
Volumens auf. 

Das Zustandsdiagramm (Abb. 313) wurde von ZUKOWSKy 5 mit 
Hilfe thermischer Untersuchungen ausgearbeitet. Zwischen 0 und 
50 Atom- % Li = 3,34 Gew.- % Li sind die Konstitutionsverhältnisse als 
geklärt anzusehen. Die eutektische Horizontale bei - 42 ° (bei Schmelzen 
mit weniger als 1,07% Li zu beobachten) und die beiden peritektischen 
Horizontalen bei 240°7 (bei Schmelzen mit weniger als 1,7% Li zu 
beobachten) und 338° deuten auf das Bestehen der Verbindungen Hg3Li 
(s. w. 0.) und Hg2Li (1,70% Li) hin. Kalorimetrische Messungen be
stätigten das Vorhandensein von Hg2Li, das MAEY entgangen war. Den 
Haltezeiten von 338° un'li 379° zufolge vermag die Verbindung HgLi 
(s. MAEY) sowohl Hg als Li in fester Lösung aufzunehmen. Der eutek
tische Punkt liegt zwischen reinem Hg und 1 Atom- % =0,04 Gew.- % Li8 . 

Der übrige Teil des Diagramms ist in den Einzelheiten noch ungeklärtl°. 
Der von der Höchsttemperatur abfallende Liquidusast würde nach der 
Verlängerung über den bei 6,3% Li und 406° gelegenen Punkt hinaus 
bei etwa 7% Li die Horizontale von 379° schneiden. Diese Horizontale 
erstreckt sich jedoch noch bis zu 9,6% Li. ZUKOWSKY bemerkt dazu, 
daß die Kristallisationswärme der Primärkristalle hier so unerheblich 
ist, daß sie vom Pyrometer nicht angezeigt wird. Ein Zerfall in zwei 
Schichten wurde nicht beobachtet. Bestimmte Schlüsse auf die Zu
sammensetzung der sich ausscheidenden Phasen lassen sich nach Ansicht 
ZUKOWSKYs nicht ziehen 10. - Das Maximum der Haltezeiten von 379 ° 
liegt bei 67 Atom- % Li; in Abb. 313 wurde daher die Verbindung HgLi2 

(6,46% Li) unter Vorbehalt angenommen. Nimmt man jedoch an, daß 
diese Verbindung bei 379° peritektisch gebildet wird, so kann die 
Liquiduskurve nur den in Abb. 313 punktiert gezeichneten Verlauf 
besitzen10. 

Der bei 15% Li und 275° liegende Knickpunkt der Liquiduskurve 
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deutet auf das Bestehen einer weiteren unter Zersetzung schmelzenden 
Verbindung hin; es wurden jedoch keine einer peritektischen Reaktion 
entsprechenden thermischen Effekte bei 275 0 beobachtet. Die bei 166 0 

stattfindende Reaktion besitzt die größte Wärmetönung bei 75 Atom- % 
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Li; bei 166 0 könnte also die peritektische Reaktion erfolgen, die unter 
Bildung der Verbindung H gLi3 , deren Existenz auch MAEY behauptet, 
verläuft. ZUKOWSKY selbst hält auch das Bestehen von HgLi3 für er
wiesen, doch nimmt er an, daß der thermische Effekt bei 166 0 einer 

Hansen, Zweistofflegierungen. 50 
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polymorphen Umwandlung dieser Kristallart entspricht; danach müßte 
HgLia bei einer höheren Temperatur, vielleicht 275 0 , gebildet werden. 
Diese Deutung ist jedoch wenig wahrscheinlich, da die mit einer peri
tektischen Umsetzung verknüpfte Wärmetönung durchweg größer ist 
als die mit einer polymorphen Umwandlung verbundene1o. - Der bei 
25% Li liegende Knick in der Liquiduskurve (Abb. 313) ist lediglich 
durch die Änderung des Maßstabes der Konzentrationsachse bedingt_ 

Nachtrag. Die Verbindung HgLi hat eine kubisch-raumzentrierte 
Struktur vom ß-Messingtyp 9. 

Literatur. 
1. GUNTZ U. F:E;REE: Bull. Soc. chim. France 3 Bd. 15 (1896) S. 834. - 2. MAEY, 

E.: Z. physik. Chem. Bd.29 (1899) S. 119/38. - 3. KERP, W., W. BÖTTGER U. 

H. WINTER: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 25 (1900) S. 16/19. - 4. Me PRAIL SMITH, G., 
u. H. C. BENNETT: J. Amer. ehern. Soc. Bd. 31 (1909) S. 804; Bd. 32 (1910) S. 622 
bis 626. Z. anorg. allg. Chem. Bd. 74 (1912) S.172/73. - 5. ZUKOWSKY, G. J.: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 71 (1911) S. 403/18. - 6. RICHARDS, T. W., u. R. N. 
GARROD-THOMAS: Z. physik. Chem. Bd.72 (1910) S.182/85. - 7. ZUKOWSKY 
nimmt 232 0 an. - 8. Zwischen 2,1 und 3,1% Li lassen sich Legn. nur unter dem 
Druck des Hg-Dampfes herstellen; diese Schmelzen zersetzen sich bei Atmo
sphärendruck in Hg und HgLi. - 9. ZINTL, E., U. G. BRAUER: Z. physik. Chem. B 
Bd. 20 (1933) S. 245/71. - 10. GRUBE, G., U. W. WOLF: Z. Elektroehern. Bd. 41 
(1935) S. 675/79 klärten das System auf. Es bestehen HgaLi, Hg2Li, HgLi, 
HgLi2, HgLia, HgLis' 

Hg-Mg. Quecksilber-Magnesium. 
Von den älteren Untersuchungen über Mg-Amalgame sind hinsicht

lich der Konstitution nur zwei Arbeiten bemerkenswert. KERP, BÖTTGER 
und IGGENA 1 haben die in Hg-reichen Mischungen vorliegenden Kristalle 
'bei Raumtemperatur durch Filtrieren von der Schlllelze (Mutterlauge) 
getrennt; die Kristalle enthielten 1,87% Mg (d. h. annähernd ent
sprechend Hg6Mg = 1,98% Mg); dieses Verfahren ergibt jedoch mit 
größter Wahrscheinlichkeit zu hohe Hg-Gehalte der festen Phase. Die 
Mutterlauge enthielt 0,313% Mg, d. h. eine Schmelze dieser Zusammen
setzung beginnt bei Raumtemperatur zu erstarren. - BACHMETJEW
WZAROW 2 halten das Bestehen der Verbindung Hg4Mg (2,94% Mg) für 
mehr als wahrscheinlich a . 

Der Aufbau der Hg-Mg-Legierungen wurde mit Hilfe des thermo
analytischen Verfahrens untersucht von CAMBI-SPERONI4 (nur von 
0-9 % Mg), SMITS-BECK5 und DANILTscHENKo6 ; vgl. Abb. 314. 

CAMBI-SPERONI schließen auf Grund der Haltezeiten für -41 0 und 
169 0 auf das Bestehen der bei 169 0 unter Zersetzung schmelzenden 
Verbindung Hg2Mg (5,72% Mg). Die Existenz von HgMg (10,81 % Mg) 
halten sie für wahrscheinlich, da die Haltezeit für 169 0 bei annähernd 
dieser Konzentration Null wird. Die thermischen Daten deuten darauf 
hin, daß HgMg bei 415 0 unter Zersetzung schmilzt'. 
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Das vollständige Erstarrungsschaubild wurde erstmalig ausgearbeitet 
von SMITs-BEcK. Hinsichtlich der Erstarrung der Schmelzen mit 0 bis 
5% Mg stimmen ihre Ergebnisse mit denen von CAMBI-SPERONI gut 
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überein. Im Gegensatz zu diesen Forschern fanden SMITS-BECK jedoch, 
daß die Verbindung HgMg, deren Bestehen sie sicherstellten, unzersetzt 
schmilzt (625°). Einen thermischen Effekt bei 415° konnten sie nicht
ebensowenig wie später DANILTscHENKo - beobachten. - Auf Grund 

50* 
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der in Abb. 314 eingezeichneten thermischen Daten nehmen SMITS-BECK 
weiter das Vorhandensein der bei etwa 562 0 bzw. 573 0 unzersetzt 
schmelzenden Verbindungen Hg2Mga (15,4% Mg) und HgMg2 (19,51 % Mg) 
und der unter Zersetzung bei etwa 508 0 bzw. 500 0 schmelzenden Ver
bindungen HgaMg7 8 (?) und HgMga (26,67% Mg) an. Bezüglich der 
Verbindung Hg2Mga ist zu sagen, daß ihre Existenz aus den thermischen 
Werten allein nicht abzuleiten ist: SMITS-BECK nehmen das Vor
handensein eines kleinen offenen Maximums bei etwa 562 0 an. Diese 
Annahme ist jedoch nach den angegebenen Temperaturpunkten sehr 
gezwungen. Zwischen 19,5 und 28% Mg beobachteten sie zwei über
einander liegende Horizontalen bei etwa 508 0 und 500 0 , die ihrer Ansicht 
nach den peritektischen Reaktionen: HgMg2 + Schmelze (27% Mg) 
~ HgaMg7 bzw. HgaMg7 + Schmelze (28% Mg) ~ HgMga entsprechen. 
Die Verbindung HgaMg7 7 halten die Verfasser selbst für wenig wahr
scheinlich: sie wird in ihrem Diagramm nur durch Strichelung an
gedeutet; eine andere Deutung der beiden übereinander liegenden thermi
schen Effekte schien indessen nicht möglich. 

Das von DANILTscHENKo ausgearbeitete Zustandsdiagramm stimmt 
bis auf wenige Einzelheiten mit dem von SMITS-BECK gegebenen überein : 
1. Das Maximum der Haltezeiten bei 1700 (nach DANILTscHENKo 171 0) 
liegt nach DANILTscHENKo bei der Zusammensetzung Hg5Mg2 (4,62% 
Mg). Eine Entscheidung darüber, ob die Hg-reichste Verbindung HgoMg2 

oder Hg2Mg (CAMBI-SPERONI und SMITS-BECK) ist, ist nicht möglich. 
Hg2Mg hat den Vorzug des einfacheren Atomverhältnisses. 2. Anzeichen 
für die Verbindung Hg2Mg3 , deren Bestehen bereits nach SMITS-BECK 
wenig wahrscheinlich war, ergaben sich nicht. 3. Zwischen 19,5 und 
27% Mg konnte DANILTSCHENKO nur eine horizontale Gleichgewichts
kurve feststellen: Hg3Mg7 besteht also nicht. 4. Das HgMg3-Mg-Eutek
tikum liegt nach SMITS-BECK bei etwa 38 % Mg, nach DANILTscHENKo 
bei 35,5 % Mg. 

Die Ergebnisse der Spannungsmessungen an Hg-Mg-Legierungen 
sind für die Beurteilung der Konstitution nur von sehr geringem Wert. 
Die von KREMANN-MüLLER9 gefundene Spannungs-Konzentrations
kurve (gemessen an der Kette Hg!1 n MgS04!HgxMg1- x) zeigt einen 
eigenartigen Verlauf, der nur durch die Annahme einer Verbindung 
HgMglO zu deuten wäre; diese Verbindung besteht jedoch sicher nicht. 
Gegen die Richtigkeit der Meßergebnisse spricht weiter die Tatsache, 
daß nach Angabe der Verfasser Legierungen mit weniger als 91 Atom- % 
Mg noch eine flüssige Phase enthielten; anscheinend war also keine 
vollständige Legierungsbildung eingetreten. Da außerdem die Span
nungsmessung in wässerigen Elektrolyten an sich sehr unsichere 
Werte geben muß (die Mg-reicheren Legierungen reagieren lebhaft mit 
dem Wasser), so haben MÜLLER-KNAUS10 die Spannung der ganzen 
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Legierungsreihe in einer gesättigten Lösung von MgBr2 in wasserfreiem 
Pyridin gegen Hg gemessen. Ihre Kurve zeigt deutlich die Verbindung 
HgMg an, von dem Vorhandensein der drei anderen Verbindungen 
verrät sie jedoch nichts. 

Literatur. 
1. KERP, W., W. BÖTTGER U. H. IGGENA: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 25 (1900) 

S. 33/35. - 2. BACHMETJEW, P., U. J. WZAROW: J. russ. phys.-chem. Ges. Bd. 25 I 
(1893) S. 115 u. 219. - 3. Vgl. Gmelin-Kraut Handbuch Bd. 5 Abt. 2 S. 1104/05. 
Nach Mitteilung von G. J. ZUKOWSKY: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 71 (1911) S. 418 
liegen "einige Angaben über die Existenz einer Verbindung MgHg vor, der ein 
Schmelzpunktmaximum zukommt". - 4. CAMBI, L., U. G. SPERONI: Atti Accad. 
naz. Lincei, Roma Bd. 24 I (1915) S. 734/38. - 5. SMITS, A., U. R. P. BECK: Proc. 
Kon. Akad. Wetensch. Amsterd. Bd.23 (1921/22) S.975/76 (engl.). Die Verff. 
geben keine Einzelwerte ihrer thermischen Analyse. Die in Abb. 314 wiedergege
benen Temperaturpunkte wurden aus dem von ihnen veröffentlichten Diagramm 
übertragen. - 6. DANILTSOHENKO, P. T.: J. russ. phys.-chem. Ges. Bd. 62 (1930) 
S. 975/88; vorl. Mitt. Bd. 61 (1929) S.172. - 7. S. Anm. 3. - 8. Zwischen 66,7 
und 75 Atom-% Mg ist eine andere einfache Formel nicht möglich. - 9. KREMANN, 
R., u. R. MÜLLER: Z. Metallkde. Bd. 12 (1920) S. 307/12. - 10. MÜLLER, R., U. 

W. KNAus: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 130 (1923) S.176/80. 

Hg-Mn. Quecksilber-Mangan. 
Die Löslichkeit von Mn in Hg bei Raumtemperatur beträgt nach CAMPBELLl 

0,0038%, TAMMANN-HINNÜBER2 2,5.10-4% (?), lRVIN-RusSELLa 0,0010%, ROYOE
KAHLENBERG4 0,0031 ± 0,0001%. 

Die Zusammensetzung der mit Hg-reicher Schmelze im Gleichgewicht befind
lichen Phase ermittelte PRELINGER5 durch wiederholtes Abpressen der Schmelze 
aus einem breiigen Amalgam zu Hg5Mn2 (9,87% Mn). Da dieser Rückstand dabei 
noch nicht ganz frei von Schmelze geworden sein dürfte, schloß GUERTLER, daß 
der Phase eher die Formel Hg2Mn (12,04% Mn) zukäme. ROYOE-KAHLENBERG 
haben jedoch den Befund von PRELINGER bestätigen können. Sie fanden weiter, 
daß Hg5Mn2 oberhalb 900 nicht mehr stabil ist, vielmehr soll zwischen 86 und 100° 
die Verbindung HgMn (21,5% Mn) vorliegen, die bei Raumtemperatur instabil ist. 

Literatur. 
1. CAMPBELL, A.: J. ehern. Soc. Bd. 125 (1924) S. 1713/16. - 2. TAMMANN, G., 

U. J. HINNÜBER: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 160 (1927) S. 251/54. - 3. IRVIN, N. M., 
u. A. S. RussELL: J. ehern. Soc. 1932 S. 891/98. - 4. ROYCE, H. D., u. L. KAHLEN
BERG: Trans. Amer. Electrochem. Soc. Bd. 59 (1931) S. 126/32. - 5. PRELINGER. 
0.: Mh. Chemie Bd. 14 (1893) S. 353. 

Hg-Mo. Quecksilber-Molybdän. 
FEREEl hat 2% ig. Mo-Amalgam durch Elektrolyse einer Lösung von MoOa in 

HCl zwischen Hg-Kathode und Pt-Anode hergestellt2 und durch Abpressen der 
flüssigen Phase einen Rückstand von der Zusammensetzung Hg9Mo erhalten. Bei 
Anwendung stärkeren Druckes erhielt er aus diesem Rückstand einen solchen von 
der Zusammensetzung Hg2Mo und bei weiterem Pressen des letzteren einen der 
Formel HgaM02 entsprechenden Rückstand. Dieser Befund, der übrigens durch 
wiederholte Versuche bestätigt wurde, berechtigt nicht dazu, mit dem Verfasser 
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das Bestehen der drei genannten "Verbindungen" anzunehmen. Es handelt sich 
vielmehr um eine fortschreitende Entfernung der flüssigen Phase aus dem Gemenge 
der flüssigen und kristallisierten Phase, über deren Zusammensetzung sich auf 
Grund dieser Versuche keine Aussagen machen lassen. Bei der Vakuumdestillation 
des Amalgams blieb reines Molybdän mit pyrophorischen Eigenschaften zurück. 

TAMMANN-HINNÜBER3 haben vergeblich versucht, die Löslichkeit von Mo in 
Hg bei Raumtemperatur zu bestimmen; IRVIN-RusSELL4 ermittelten sie analytisch 
zu 2.10-5%. 

Literatur. 
1. FEREE, J.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 122 (1896) S. 733. - 2. Über die 

Darstellung s. auch R. E. MYERs: J. Amer. ehern. Soc. Bd. 26 (1904) S. 1124/35. 
CHILESOTTI, A.: Z. Elektrochem. Bd. 12 (1906) S. 154/55. - 3. TAMMANN, G., u. 
J. HINNÜBER: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 160 (1927) S. 259/60. - IRVIN, N. M., 
u. A. S. RUSSELL: J. chem. Soc. 1932, S.891/98. 

Hg-Na. Quecksilber-Natrium. 
Über den Aufbau des Systems Hg-Na sind wir dank zahlreicher und 

eingehender Untersuchungen ziemlich genau unterrichtet. Im folgenden 
brauchen daher nur solche Ergebnisse, die unmittelbare Schlüsse auf 
die Konstitution zulassen, berücksichtigt zu werdenI. 

Arbeiten präparativen Charakters. Löslichkeitsbestimmungen. 
KERp 2 bestimmte die Löslichkeit von Na in Hg bei Temperaturen 
zwischen ° und 100°. Später überprüften KERP-BöTTGER-WINTER3 

diese Ergebnisse und ermittelten die Löslichkeit bei Temperaturen bis 
161°. Aus den in der Nebenabb. von Abb. 315 dargestellten Löslichkeits
werten (6) geht hervor, daß die Abweichung von der auf thermischem 
Wege bestimmten Liquiduskurve mit steigender Temperatur größer 
wird. Bei "Raumtemperatur" ist der Gehalt der an Na gesättigten 
Lösung 0,64% (bei 25°) nach KERP; 0,65% (bei 25°) nach KERP
BÖTTGER-WINTER; 0,57% nach GUNTZ-FEREE4 ; 0,62% nach MAEy 5 

(aus der Kurve des spezifischen Volumens extrapoliert). 
Bodenkörperanalysen. KRAUT-POPps isolierten Kristalle mit 

1,81-1,88% Na entsprechend HgsNa (1,88% Na). GRIMALDI7 fand 
etwas höhere Na-Gehalte (2,01-2,11 %) und schloß daher auf das Be
stehen von Hg5Na (2,24 % Na). Dieselbe Verbindung glaubte KERP durch 
Absaugen von der Mutterlauge bei Temperaturen zwischen ° und 100° 
isoliert zu haben; er fand 2,04-2,16% Na (Mittelwert 2,13 %). KERP
BÖTTGER-WINTER schlossen dagegen aus den Analysenergebnissen der 
von ihnen durch Absaugen gewonnenen Kristalle, daß bis zu 40,5 ° die 
Verbindung HgsNa, oberhalb 40,5° bis rd. 130° die Verbindung Hg5Na 
mit gesättigten Lösungen im Gleichgewicht steht. Sie fanden zwischen ° und 40° 1,74-1,83% Na, d. h. die Trennung der Kristalle von der 
Schmelze ist ihnen noch weniger gut geglückt als KERP. GUNTZ-FEREE 
geben an, bei -19° die Verbindung HgsNaS (1,41% Na) isoliert zu 
haben, die bei Raumtemperatur unter Abscheidung der Verbindung 
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HgaNa schmilzt. Durch Abpressen (mit der Hand) bei Raumtemperatur 
fanden sie 1,88-1,91% Na entsprechend Hg6Na. Bei 96° soll Hg6Na 
unter Abscheidung der Verbindung HgsNa (Schmelzpunkt 140°) 
schmelzen. Legierungen, die der Zusammensetzung Hg6Na und HgsNar 
entsprachen, ließen sich bei starkem Pressen (200-1200 kgjcm 2) unter 
Hg-Verlust in Hg4Na (2,79% Na) überführen. Da wir heute wissen, 
daß die Wirkung des Druckes nur in einem Auspressen der an Na ge
sättigten Schmelze besteht, so folgt aus den Versuchen von GUNTZ
F:EJREE, daß die Hg-reichste Verbindung sicher keinen kleineren Na
Gehalt besitzen kann als der Formel Hg4Na entspricht. Den von KRAUT
Popp, GRIMALDI, KERP und Mitarbeitern, GUNTz-FEREE sowie Mc PHAIL 
SMITH-BENNETT9 (diese erhielten durch Zentrifugieren einen Rückstand 
mit 2,28% Na entsprechend HgsNa) erhaltenen Kristallen hat also 
sicher noch Schmelze angehaftet. 

MAEy10 schloß aus dem Verlauf der von ihm bestimmten Kurve des 
spezifischen Volumens der ganzen Legierungsreihe auf das Bestehen der 
Verbindungen Hg5Na, Hg2Na (5,42% Na), HgNa (10,28% Na) und 
HgNa3 (25,59% Na). In einer späteren ArbeitU teilt er mit, daß die 
Existenz von Hg5Na auf Grund seiner Versuche nicht gesichert sei, und 
daß seine Ergebnisse auch mit der Formel Hg6Na verträglich seien. 

Thermische Untersuchungen. Bereits MERZ-WEITH12 haben die Er
starrungstemperaturen von 10 Legierungen mit 3-38% Na bestimmt, 
ihre Angaben sind jedoch teilweise vollkommen unzutreffend. TAM
MANN 13 stellte fest, daß der Erstarrungspunkt von Hg durch Na er
niedrigt wird (durch 0,11 % um 2,2°); es kommt also zur Ausbildung 
eines eutektischen Punktes, der allerdings durch TAMMANNs Messungen 
noch nicht erreicht wurde. TAMMANN bestimmte ebenfalls die Er'
starrungstemperaturen von 8 Schmelzen mit 87,3-99,9% Na. Seine 
Ergebnisse wurden von HEYCOCK-NEVILLE14 (unabhängig von TAM
MANN), die 8 Liquiduspunkte zwischen 78,5 und 98,4% Na ermittelten, 
SCHÜLLER15 (s. S. 793) sowie V ANSTONE 16 (s. S. 794) ausgezeichnet be
stätigt (vgl.Abb. 316). Die Bestimmungen einzelner Liquiduspunkte von 
SCHUMANN17, MAZZOTT0 18 und MAEy19 brauchen hier nicht berücksich
tigt zu werden. 

KURNAKow34 ermittelte die in Abb. 315 und 316 durch Kreise gekenn
zeichneten, oberhalb 16,5° liegenden 74 Liquiduspunkte. Daraus folgt 
mit Sicherheit das Bestehen der Verbindung Hg2Na, Schmelzpunkt 346 0 • 

Die Bestimmung der Zusammensetzung der fünf unter Zersetzung 
schmelzenden Verbindungen, deren Existenz aus den fünf von KURNAKOW 
gefundenen Knickpunkten 20 der Liquiduskurve folgt (bei 2,5 %, 155 ° ; 
9,5%,218°; 10,55%, 210°; etwa 16%,119°;22,6%,67°), stößt insofern 
auf Schwierigkeiten, als KURNAKow nicht das Ende der Erstarrung und 
die Größe der peritektischen Haltezeiten beobachtet hat. Aus der Lage 
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der Knickpunkte und dem Befund von MAEY (s. S. 791) schloß er unter 
Vor behalt, daß diesen Ver bindungen folgende Formeln zukommen: 
HgaNa oder Hg4Na (primär bis zu 2,5% Na), HgnNa (2) n > 1, 
primär zwischen 9,5 und 10,55% Na), HgNa (primär zwischen 10,55 
und etwa 16% Na) sowie Hg2Nao (22,28% Na) oder HgNa2 (18,65% Na, 
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Abb.315. Hg-Na. Quecksilber-Natrium (vgl. auch Abb.316). 

primär zwischen 22,6 und 39,5% Na). Für die zwischen 16 und 22,6% Na 
primär kristallisierende Kristallart gibt er merkwürdigerweise keine 
Formel an21 ; diese Verbindung besitzt nach der Konzentration des 
Knickpunktes zu urteilen mit einiger Wahrscheinlichkeit die Formel 
Hg2Naa (14,67% Na). An der Auffassung früherer Autoren, daß die 
Hg-reichste Verbindung die Formel HgoNa oder HgaNa besitzt, hielt 
KURNAKOW fest, obgleich in seinem Diagramm kein Platz für eine 
dieser Verbindungen ist, da zwischen 16,5 0 und 155 0 nur ein Liquidusast 
vorhanden ist. 



Hg-Na. Quecksilber-Natrium. 799 

Aus dem Verlauf der Liquiduskurve nach KlJRNAKOW und der Kurve 
des spezifischen Volumens nach MAEY schloß TAMMANN 22 auf das Vor
liegen der Verbindungen Hg6Na, Hg3Na, Hg2Na, HgNa und HgNa3 • 

TAMMANN gibt jedoch die Kurve von KURNAKow etwas anders wieder; 
so konstruierte er einen von KURNAKow nicht angenommenen Knick 
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90 100 
Na. 

bei 1,5% Na und 90° und hielt die bei 10,55% und etwa 16% Na 21 

liegenden Knicke für nicht reell. 
Eine vollständige thermische Analyse des Systems wurde von 

SCHÜLLER15 ausgeführt. Leider gibt er die von ihm bestimmten Er
starrungs- und Umwandlungstemperaturen (es wurden etwa 100 Schmel
zen untersucht) nicht tabellarisch, sondern nur in Gestalt eines Dia
grammes wieder, in welchem lediglich die Temperaturpunkte der non
varianten Gleichgewichte besonders angegeben sind (vgl. Abb. 315 u. 316). 
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KURNAKOWS Befund wurde in allen wesentlichen Punkten bestätigt. 
Die Konzentrationen und Temperaturen der Knickpunkte der Liquidus
kurve weichen nur unwesentlich von den von KURNAKOW angegebenen 
ab, die Temperaturen liegen fast durchweg etwas höher: 2,5 %, 159 ° ; 
9,6%, 227°; 10,6%, 219°; 15,5%,123°; 22,5%, 66°. Außerdem fand 
SCHÜLLER eine weitere horizontale Gleichgewichtskurve bei 34°, die 
bei etwa 37,5% Na in die Liquiduskurve einmündet, ohne daß die 
Liquiduskurve in diesem Punkt eine merkliche Richtungsänderung er
fährt. SCHÜLLER bestimmte erstmalig die Erstarrungstemperaturen 
zwischen ° und 0,5% Na und fand den eutektischen Punkt bei etwa 
0,35% Na und -48,2°. Den anderen eutektischen Punkt ermittelte 
er in guter Übereinstimmung mit KURNAKOW zu 39,7% Na und 21,4°; 
die maximale Schmelztemperatur der Verbindung Hg2Na ergab sich 
zu 360°. 

Auf Grund der von ihm beobachteten peritektischen Haltezeiten 
vermochte SCHÜLLER ziemlich sichere Aussagen über die Zusammen
setzung der unter Zersetzung schmelzenden Verbindungen zu machen, 
und zwar bestehen nach ihm außer Hg2Na folgende Verbindungen: 
Hg4Na (159°, in Übereinstimmung mit GUNTz-FEREE), Hg1aNa12 

(9,57% Na, 227°), HgNa (219°), Hg2Naa2S (123°), Hg2Na5 (66°) und 
HgNas (25,59% Na, 34°). Nach SCHÜLLER bestehen also insgesamt 
7 Verbindungen. Hg1sNa12 macht bei 180° eine polymorphe Umwand
lun.g, Hg2Na5 wahrscheinlich bei 60° und 49° je eine polymorphe 
Umwandlung durch 24. 

Bei einer erneuten Revision des Erstarrungsschaubildes konnte 
V ANSTONE16 das Diagramm von SCHÜLLER fast vollkommen bestätigen. 
Die Knickpunkte der Liquiduskurve ergaben sich zu: 0,35%, -46,6° 
(elltektischer Punkt); 2,5%,156°; 9,4%, 221,6°; 10,8%, 212°; 16,5%, 
118,5°; 22,4%, 66°; 39,5%, 21,4° (eutektischer Punkt). Im Gegensatz 
zu SCHÜLLER nahm VANSTONE an: 1. daß die bei 222° (nach SCHÜLLER 
227°) schmelzende Verbindung die Formel HgsNa7 (9,12% Na) statt 
Hg1aNa12 besitzt; 2. daß die Formel der bei 66° schmelzenden Ver
bindung nicht Hg2Na5 sondern HgNas ist, und 3. daß der thermische 
Effekt bei 34 ° einer polymorphen Umwandlung der Verbindung HgNas 
entspricht. Dazu ist zu sagen, daß 1. die Formel HgsNa7 wegen des 
einfacheren Atomverhältnisses wohl größere Wahrscheinlichkeit als die 
Formel Hg1aNa12 besitzt (beide Zusammensetzungen unterscheiden sich 
um 0,45 Gew.-% oder 1,3Atom-%), daß 2. die bei 66° schmelzende 
Verbindung nicht die Formel HgNaa besitzen kann, da diese Zusammen
setzung einem höheren Na-Gehalt als dem Knickpunkt bei 66° ent
spricht, der von allen Forschern mit großer Übereinstimmung zu etwa 
22,5 % Na angegeben wird. Der thermische Effekt bei 34 ° kann dem
nach auch nicht der polymorphen Umwandlung von HgNaa entsprechen. 
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Den von SCHÜLLER beobachteten Haltezeiten der Reaktionen bei 66° 
und 34 ° zufolge werden bei diesen Temperaturen die Verbindungen 
Hg2Na5 bzw. HgNa3 gebildet. Zusammenfassend ist also zu sagen, daß -
mit Ausnahme der weniger wahrscheinlichen Formel Hg13Na12 - das 
Diagramm von SCHÜLLER die Konstitution des Systems Hg-Na richtiger 
beschreibt als das Diagramm von V ANSTONE. 

ZU einem von den Ergebnissen von KURNAKow, SCHÜLLER und 
V ANSTONE gänzlich abweichenden Diagramm gelangte neuerdings 
JÄNECKE 25 . Der Verfasser macht keine Einzelangaben über die von 
ihm bestimmten Erstarrungstemperaturen; "es wurden über hundert 
verschiedene Legierungen untersucht". JÄNECKE teilt lediglich mit, daß 
nur die Verbindungen Hg4Na, Hg2Na, HgNa und HgNa3 gefunden 
wurden, die "aller Voraussicht nach" kongruent schmelzen und mit den 
benachbarten Verbindungen Eutektika bilden. Die Temperatur des 
Hg-Hg4Na-Eutektikums wurde zu -51 ° ermittelt. 

Das Diagramm von JÄNECKE (Nebenabb. von Abb. 316) steht im 
Gegensatz zu den weitgehend übereinstimmenden Ergebnissen von 
KURNAKow, SCHÜLLER und VANSTONE. Die Auffassung JÄNECKEs, daß 
die Verbindungen Hg4Na, HgNa und HgNa3 unzersetzt schmelzen, ist 
mit den thermischen Daten von KURNAKow, SCHÜLLER und VANSTONE 
nicht verträglich. Das JÄNEcKEsche Diagramm läßt außerdem die 
mehrfach direkt oder indirekt bestätigte Existenz der Horizontalen bei 
annähernd 227°, 123° und 34° und damit von drei weiteren Hg-Na
Verbindungen außer acht. 

Weitere Untersuchungen. Es liegt eine große Anzahl Arbeiten über 
die physikalischen Eigenschaften der Na-Amalgame vor, durch die 
unsere Kenntnis von dem Aufbau dieser Legierungen allerdings nicht 
wesentlich erweitert wird. V ANSTONE16 26 hat die Dichte der Legierungen 
bei 17 ° gemessen; die Dichte-Konzentrationskurve (in Gew.- % ) besitzt
allerdings nur schwach ausgebildete - Knicke bei den Konzentrationen 
der von ihm mit Hilfe der thermischen Analyse (s. S. 794) festgestellten 
Verbindungen Hg4Na, Hg2Na, HgNa, HgsNa7, Hg2Naa und HgNa3 • 

Aus den Kurven der Dichte der flüssigen Legierungen bei 110°, 184° 
und 237° ergeben sich keine Anzeichen für das Bestehen von Ver bindungs
molekülen im geschmolzenen Zustand. Dasselbe gilt nach VANSTONE 26 

für die Leitfähigkeitsisotherme von 107° im Bereich von 19-100% Na, 
indem nur die Verbindungen Hg2Nas und HgNaa liegen. Dagegen 
fanden BORNEMANN-MüLLER27, die die elektrische Leitfähigkeit der 
flüssigen Legierungen bei Temperaturen zwischen 100° und 450° ge
messen haben, daß die Isothermen für 350°, 400° und 450° bei der 
Zusammensetzung Hg2Na eine Spitze besitzen, als Beweis für die 
Existenz von Hg2Na-Molekülen in der Schmelze. Leitfähigkeits
messungen an Hg-reichen Amalgamen liegen außerdem vor von GRI-
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MALDI7, FENNINGER 28, RODGERS 29 (der übrigens die Temperatur des 
Hg-Hg4Na-Eutektikums zu -48 0 im Mittel bestimmte) und DAVIS
EVANS30. 

Spannungsmessungen haben sich zur Aufklärung der Konstitution, 
wie aus den Arbeiten von HABER-SACK3!, REUTER32 und KREMANN
BATTIG33 hervorgeht, als nicht brauchbar erwiesen, da die Spannungen 
durch Deckschichtenbildung entstellt werden. Die Spannungs-Kon
zentrationskurve von KREMANN-BATTIG (Kette HgJ1Jn-Lösung von 
NaJ in PyridinJHgxNal_x) scheint bei wohlwollender Bewertung der 
Einzelwerte das Bestehen von Hg4Na, Hg2Na und HgNa zu bestätigen. 
Ohne Kenntnis des Aufbaus ist es jedoch nicht möglich, aus dieser 
Kurve mit Sicherheit auf das Bestehen der genannten drei Verbindungen 
zu schließen. 
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Hg-Nb. Quecksilber-Niobium. 
"Ein Amalgam des Nb ließ sich nicht herstellen. Beim elektrolytischen Nieder

schlagen von Hg auf die Nb-Kathode fließt das ausgeschiedene Hg direkt ab, 
ohne auf der Oberfläche des Nb irgend zu haften"l. 

Literatur. 
1. BOLTON, W. V.: Z. Elektrochem. Bd. 13 (1907) S. 149. 

Hg-Nd • Quecksilber-Neodym. 
DANILTCHENK01 hat die Verbindung Hg4Nd (15,24% Nd) dargestellt und 

untersucht. 
Literatur. 

1. DANILTCHENKO, P. T.: Referat einer russischen Arbeit in J. Inst. Met., 
Lond. Bd. 50 (193-2) S. 540. 

Hg-Ni. Quecksilber-Nickel. 
Aus einer Anzahl älterer, meist vor 1890 veröffentlichten Arbeiten, 

die sich mit der Darstellung und einigen Eigenschaften von Ni-Amalgam 
befassen, lassen sich keine Schlüsse auf die Konstitution dieser Legie
rungen ziehen. TAMMANN-OELSEN1 haben aus dem von WÜNSCHE2 be
stimmten Wert der spezifischen Magnetisierung eines Ni-Amalgams mit 
0,5% Ni eine Löslichkeit von Ni in Hg bei Raumtemperatur von 0,144% 
berechnet. Dieser Wert ist jedoch sehr erheblich größer als die von 
TAMMANN-KoLLMANN3 mit Hilfe von Spannungsmessungen gefundene 
Löslichkeit von nur 0,00059% bei 17°. Letzterer ist nach TAMMANN
OELSEN als der richtige Wert zu betrachten. 

Nachtrag. Das von TAMMANN-KoLLMANN angewendete Verfahren 
hat EVA PALMAER4 kritisiert. Sie selbst bestimmte die Löslichkeit von 
Ni in Hg durch Umrühren mit amalgamiertem Ni-Draht zu etwa 
0,00014% bei 20°; s. auch Fe-Hg, Nachtrag. IRVIN-RuSSELL5 fanden 
jedoch nur 0,00002%. 

BRILL-HAAG6 fanden, daß ein Amalgam mit 8,83% Ni (dargestellt 
durch Auf tropfen von Nickelkarbonyl Ni(CO)4 auf Hg bei 300°) "eine 
harte, spröde, auch an der Luft durchaus bestii.ndige, mattgraue Masse 
ist, die, wie die Röntgenuntersuchung zeigte, eine besondere Phase dar
stellt". Sie ist durch ein einfaches kubisches Gitter, das von dem des 
Ni verschieden ist, gekennzeichnet. 
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Hg-P. Quecksilber-Phosphor. 
Hg-Phosphid bildet sich anscheinend nicht, oder doch nur sehr träge aus den 

Elementen. Hg3P4 (17,09% P), von GRANGER1 und PARTHEIL-VAN HEEREN2 durch 
Erhitzen von Hg mit PJ2 im geschlossenen Rohr auf 275-300° erhalten, ist un
metallisch und zersetzt sich beim Erhitzen unter Entflammung. 

Literatur. 
1. GRANGER, A.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 115 (1892) S. 230. - 2. PARTHEIL, 

A., u. A. VAN HEEREN: Areh. Pharmaz. Bd. 238 (1900) S. 28/42. 

Hg-Pb. Quecksilber-Blei. 
An der Festlegung der Liquiduskurve sind folgende Forscher be

teiligt: TAMMANNl, HEYCOCK-NEvILLE 2, FAY-NoRTH3, PUSCHIN4 und 
JÄNECKE 5• Ersterer untersuchte den Einfluß sehr kleiner Pb-Zusätze 
auf den Erstarrungspunkt von Hg und fand, daß dieser durch 0,015% 
um nur 0,02° erniedrigt, durch bereits 0,07% um 0,027° erhöht und 
weiter durch 0,17%, 0,25%, 0,33% und 0,35% um 0,37° bzw. 0,89°, 
1,24° und 1,30° erhöht wird. Daraus könnte man folgern, daß ein
wenn auch außerordentlich kurzer - Liquidusast besteht, der der 
Primärkristallisation von Hg entspricht, und daß die eutektische 
Temperatur praktisch gleich der Erstarrungstemperatur von Hg ist. 
Eine von dieser allgemein angenommenen Auffassung abweichende 
Ansicht werde ich in der Schlußbemerkung vertreten. - HEYCOCK
NEVILLE bestimmten die durch Hg-Gehalte bis 6,1% hervorgerufene 
Erniedrigung des Pb-Erstarrungspunktes; ihre Ergebnisse wurden später 
bestätigt (Abb. 317). Den Verlauf der Liquiduskurve haben FAy-NoRTH 
zwischen 65 und 95% Pb, PUSCHIN zwischen 3,4 und 97,5% Pb und 
JÄNECKE zwischen 20,5 und 95% Pb ermittelt. Nach den in Abb. 317 
eingezeichneten Temperaturpunkten stimmen die Ergebnisse von 
PUSCHIN und JÄNECKE sehr gut überein6, die Werte von FAy-NoRTH 
liegen fast durchweg um rd. 20° zu tief. Unterhalb 50° brechen die 
Bestimmungen PUSCHINs ab, da die Liquiduskurve von hier ab sehr 
steil abfällt. Infolgedessen ist die Menge der sich je Grad Abkühlung 
bildenden Kristalle sehr gering, und die freiwerdende Wärme genügt 
nicht, um eine Abnahme in der Abkühlungsgeschwindigkeit anzuzeigen. 
PUSCHIN gibt an, daß die Schmelze mit 1,9% Pb "unter 23°" zu er
starren beginnt. Hier geben die indirekten Bestimmungen Aufschluß. 
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GOUy7 bestimmte die Löslichkeit von Pb in Hg bei 15-18° zu 1,3% 
(durch Analyse der mit festem Amalgam im Gleichgewicht befindlichen 
Schmelze). Aus den Spannungsmessungen von PUSCIDN, SPENCER8 und 
BABINSKI9 ist auf eine Löslichkeit von unter 1,8% bei 20° (PUSCIDN), 
nahe 1,2% bei 18° (SPENCER), sicher unter 2% bei 29° und 15,5° 
(BABINSKI) und sehr wenig über 1 % bei 0° (BABINSKI) zu schließen. 
Im Lichte dieser Angaben erscheint die von TAMMANN auf thermischem 
Wege bestimmte Löslichkeit von 0,35% Pb bei-37,6° (Hg =-38,9° 
sehr viel zu hoch, die Erhöhung des Hg-Erstarrungspunktes durch Pb 
also als zu gering, wenn man an der Auffassung festhält, daß die Er
starrung der Schmelzen mit der Kristallisation eines - freilich sehr 
Hg-reichen - Eutektikums beendet wird (vgl. Schlußbemerkung). 

Direkte Bestimmungen von Solidustemperaturen liegen vor von 
GRESSMANN10, FAy-NoRTH und JÄNECKE. Aus den Spannungsmes
sungen von PUSCIDN und BABINSKI lassen sich ebenfalls Schlüsse auf 
die Lage einiger Soliduspunkte ziehen. GRESSMANN ermittelte die 
Temperaturen des Beginns des Schmelzens einiger Legierungen mit 
Hilfe von Widerstandsmessungen in Abhängigkeit von der Temperatur: 
die sprunghafte Widerstandszunahme trat in Legierungen mit 4,2%, 
7,1 %, 11,2% und 25% Pb bei -37,7° bzw. _37°, -30,1 ° (1) und 
-37,65° ein (Hg = -38,8°). Mit Hilfe von Abkühlungskurven fanden 
FAy-NoRTH das Ende der Erstarrung von 15 Schmelzen mit 2 bis 
65% Pb bei Temperaturen zwischen -42° und -37,4° (!), Mittelwert 
-39,1 ° (Abb.317). Während man also nach GRESSMANNs Werten zu 
der Annahme berechtigt wäre, daß eine Peritektikale vorliegt, deuten 
die von FAy-NoRTH bestimmten Temperaturen auf eine sehr wenig 
unterhalb des Hg-Erstarrungspunktes verlaufende Eutektikale. 

FAy-NoRTH beobachteten die nahe -39° liegende Solidustemperatur 
nur bis zu 65 % Pb; bei 70 % Pb war eine Wärmetönung bei dieser 
Temperatur nicht mehr festzustellen. Legierungen mit 70 und mehr 
Prozent Pb erwiesen sich als mikroskopisch einphasig. Pb vermag also 
erhebliche Mengen Hg in fester Lösung aufzunehmen. Das Bestehen 
ausgedehnter fester Lösungen von Hg in Pb geht u. a. auch aus 
folgenden Ergebnissen hervor: L Nach den Spannungsmessungen von 
PUSCHIN und BABINSKI liegt die Sättigungsgrenze (aus den Knicken in 
den Spannungs-Konzentrationsisothermen entnommen) bei 30° 11,15,5° 
und 0° angenähert bei 67% bzw. 66,7% und 66% Pb (nach BABINSKI) 
sowie nahe bei 67,2% Pb bei 20° (nachPuscHIN); vgl.die in Abb.317 
eingezeichneten [:; -Punkte. 2. TAMMANN-MANSURI12 nehmen die 
Sättigungsgrenze bei etwa 76% Pb an, da Legierungen mit 0-23% Hg 
(in Eisenform gegossen und 2 Tage bei 20° belassen) aus einer Kristall
art bestanden, eine Legierung mit 25 % Hg dagegen bereits geringe 
Mengen der Hg-reichen Schmelze zwischen den Kristalliten enthielt. 
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Wie aus Untersuchungen von TAMMANN-RüDIGER13 hervorgeht, waren 
diese Legierungen jedoch offenbar noch nicht im Gleichgewicht14 . 

3. JÄNECKE beobachtete bei höheren Pb-Konzentrationen mit steigendem 
Hg-Zusatz größer werdende Kristallisationsintervalle. Seine in Abb. 317 
eingezeichneten Solidustemperaturen sind jedoch keine Gleichgewichts
temperaturen, da die Bestimmung des Endes der Erstarrung mit Hilfe 
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von Abkühlungskurven",eniggenau ist und durchweg zu zu tiefen 
Temperaturen führt. DerVerfasser selbst gibt die angedeuteten Tempe
raturen nur als angenäherte an. 4. VON SIMSON15 zeigte mit Hilfe von 
röntgenographischen Untersuchungen, daß sich mindestens 20% Hg in 
festem Pb lösen können. 5. Die von MEISSNER16 in Gemeinschaft mit 
FRANZ und WESTERHOFF bestimmten Temperaturen, bei denen Supra
leitfähigkeit eintritt (Sprungpunkte), liegen für die Pb-reichen Legie
rungen auf einer vom Sprungpu:n.kt des Pb ausgehenden gekrümmten 
Kurve, für die Hg-reichen heterogenen Legierungen auf einer beim 
Sprungpunkt des Hg liegenden Geraden. Die beiden Kurventeile 
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schneiden sich bei etwa 60-65% Pb16a• 6. Aus einer älteren Unter
suchung von MAzZOTT017 läßt sich der Endpunkt der Horizontalen 
(allerdings wegen der hierbei nötigen Extrapolation über ein Gebiet 
von 40~50% nur mit großer Unsicherheit) zu 60-70% Pb angeben18. 

MAZZOTTO bestimmte übrigens auch die ganze Liquiduskurve, die 
Originalarbeit war mir jedoch nicht zugänglich. 

Schlußbemerkung. Zusammenfassend ist über die Konstitution 
der Hg-Pb-Legierungen auf Grund der bisher vorliegenden Arbeiten 
folgendes zu sagen: 1. Der Verlauf der Liquiduskurve bis herunter zu 0° 
ist bekannt. 2. Anzeichen für das Bestehen einer horizontalen Gleich
gewichtskurve bei Temperaturen zwischen Liquidus und -37,6° haben 
sich bisher weder aus thermischen Untersuchungen noch aus Wider
standsmessungen in Abhängigkeit von der Temperatur ergeben. 3. Als 
sichergestellt hat ferner das Bestehen eines ausgedehnten Gebietes 
Pb-reicher Mischkristalle zu gelten, dessen Grenze aus den Spannungs
messungen bei 0-30° zwischen 66 und 67% Pb liegt. 4. Entgegen der 
bisherigen Anschauung nehme ich an, daß in der Nähe des Hg-Schmelz
punktes nicht eine, sondern zwei horizontale Gleichgewichtskurven ver
laufen, eine Peritektikale und eine Eutektikale, und zwar aus folgenden 
Gründen: a) Der Betrag der Erhöhung des Hg-Erstarrungspunktes 
durch Pb-Gehalte bis 0,35% (T.AMM.ANN) ist im Verhältnis zu dem nahe 
bei 1 % Pb und 0° liegenden Liquiduspunkt (s. S. 799) ganz bedeutend 
zu gering. Verlängert man die Liquiduskurve geradlinig über 0° hinaus, 
bis zu -38,9°, so kommt man auf eine noch unterhalb 0,05% Pb 
liegende Löslichkeit bei -37,6°, statt 0,35%. Die von T.AMM.ANN 
beobachtete, durch 0,015% Pb hervorgerufene Erniedrigung des Hg
Erstarrungspunktes um nur 0,02° ist in diesem Zusammenhang völlig 
bedeutungslos. b) Die Tatsache, daß es T.AMM.ANN gelang, bei 0 bis 
0,35% Pb Liquiduspunkte thermisch zu bestimmen, bei etwas höheren 
Pb-Gehalten eine thermische Bestimmung der Liquiduskurve wegen 
ihres steilen Verlaufes jedoch nicht möglich war, spricht ebenfalls für 
zwei getrennte Liquidusäste. Leider geben die bisherigen Bestimmungen 
von Solidustemperaturen (GRESSM.ANN, F.Ay-NoRTH) keine eindeutige 
Auskunft. Ich bin überzeugt, daß es durch sehr genaue thermische 
Untersuchungen gelingen wird, die Existenz von zwei Horizontalen 
bei etwa -38,9° und einer wenig höheren Temperatur (in Abb. 317 mit 
-37,6° angenommen) nachzuweisen. 5. Mit dem Bestehen einer Peri
tektikalen eng verbunden ist die Frage nach der Natur der inter
mediären Kristallart, die sich durch die peritektische Reaktion von 
Schmelze mit Pb-reichem Mischkristall bildet. Die Angaben über die 
Zusammensetzung der bisher vermuteten Verbindungen19 sind nicht zu 
verwenden, da die Bestimmung der Zusammensetzung des Boden
körpers halbflüssiger Amalgame bei höheren Temperaturen ausgeführt 

Hansen, Zweistofflegierungen. 51 



802 Hg-Pr. Quecksilber-Praseodym. 

wurden, bei denen nach Abb. 317 keine Verbindungen vorliegen. Hier 
können möglicherweise Spannungsmessungen an Amalgamen, die lang
sam durch die peritektische Temperatur auf eine unter _40° liegende 
Meßtemperatur gebracht werden, Klarheit schaffen. 

Es liegen noch zahlreiche Untersuchungen20 über die Eigenschaften 
von Pb-Amalgamen vor; für die Frage nach der Konstitution dieser 
Legierungen haben diese Arbeiten jedoch keine oder nur sehr geringe 
Bedeutung. 

Nachtrag. THOMPSON21 hat die Löslichkeit von Pb in Hg zwischen 
20° und 70° bestimmt. 
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Hg-Pd. Quecksilber-Palladium. 
HOSFORDl und CASAMA.JORz beschreiben Versuche zur Darstellung von Pd

Amalgam. 
Literatur. 
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Hg-Pr. Quecksilber-Praseodym. 
Es besteht die Verbindung Hg,Pr (14,94% Pr)l. 
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Hg-Pt. Quecksilber-Platin. 
Aus den zahlreichen Arbeiten! über Darstellung von Pt-Amalgamen lassen sich 

keine sicheren Schlüsse auf den Aufbau dieser Legierungen ziehen. Nach Versuchen 
von JOULE2, der durch Abpressen der flüssigen Phase aus Hg-reichem Amalgam 
unter Anwendung eines hohen Druckes einen Rückstand mit annähernd 30% Pt 
erhielt, hat es den Anschein, daß in den Hg-reichen Amalgamen bei Raumtempe
ratur das Platin als intermediäre Phase vorliegt; der Formel Hg2Pt entspricht ein 
Pt-Gehalt von 32,73%. - TARUGI3, der Pt-"Amalgame" durch Reduktion gemisch
ter Lösungen von PtCI, und HgCl2 mit Magnesium oder Hydrazin herstellte, be
merkt, daß diese Produkte mikroskopisch kein freies Hg erkennen lassen, selbst 
nicht in einem Amalgam mit 99% Hg. Dieser Befund ist außerordentlich unwahr
scheinlich. - Fein verteiltes Pt amalgamiert sich leicht, während kompaktes Pt 
nur von Hg benetzt wird, wenn seine Oberfläche vollkommen rein ist'. 
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Hg-Rb. Quecksilber-Rubidium. 
KURNAKOW-ZUKOWSKy1 bestimmten die Temperaturen des Beginns 

der Erstarrung der Schmelzen mit 1,5-7% Rb (Abb. 318). Für die bei 
137° unter Zersetzung schmelzende Verbindung nahmen 
die Verfasser in Analogie mit den Cs-Amalgamen die 
Formel Hg6Rb (6,63% Rb) an. Unterhalb 3,5% Rb 
(Knickpunkt der Liquiduskurve bei 70°) scheidet sich 
primär die bei 70 ° unter Zersetzung schmelzende Kri
stallart X aus, die mehr Rb enthalten muß als den ~ IIlIl 

Formeln Hg12Rb (3,44% Rb) und auch HgnRb .s, 

(3,74 % Rb) entspricht, also vielleicht HgloRb mit ~ 51l 

4,09% Rb oder Hg9Rb mit 4,52% Rb. ~ 

/l00 
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KERP-BöTTGER-WINTER2 haben durch Abkühlung ~ 11 

Hg-reicher Amalgame in Kältemischung und Abfil- -88,9 
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es wohl nicht gelingen, die Zusammensetzung der festen Phase zu 
bestimmen, da die Kristalle die Fähigkeit besitzen, Mutterlauge oder 
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Quecksilber festzuhalten, so daß die Trennung der flüssigen und festen 
Phasen nicht vollständig ist. Bei 0° und 25° enthielten die von KERP
BÖTTGER-WINTER durch Abfiltrieren gewonnenen Kristalle im Mittel 
3,56 bzw. 3,80% Rb. Dieser Befund ist nun nicht mit den Verfassern 
so zu deuten, daß bei jeder der untersuchten Temperaturen ein anderes 
festes Amalgam vorliegt, vielmehr veranschaulichen diese Zahlen ledig
lich, daß es mit steigender Temperatur gelingt, die Kristalle mehr und 
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mehr von anhaftendem Hg zu befreien. - Die bei 0°,19,5° und 25° an 
Rb gesättigten Schmelzen enthalten nach KERP-BöTTGER-WINTER 
(0° und 25°) und Me PHAIL SMITH-BENNETT 0,92% bzw. 1,21% und 
1,37% Rb; die beiden letzten Werte stimmen gut mit den betreffenden 
Liquiduspunkten nach KURNAKOW-ZUKOWSKY überein. 

Nachtrag. BILTZ-WEIBKE-EGGERS4 haben kürzlich das vollständige 
Zustandsdiagramm auf Grund thermoanalytischer Untersuchungen ge
geben (s. Abb. 319), die der klareren Übersicht wegen in geteiltem Maß
stab gezeichnet wurde. Danach bestehen die 8 Verbindungen HggRb 
(4,52% Rb), HgsRb (6,63% Rb), HggRb2 (8,45% Rb), Hg1SRbs (10,58% 
Rb), Hg7Rb2 (10,85% Rb), Hg2Rb (17,56% Rb), Hg4Rba (24,21 % Rb) 
und HgsRb7 (27,15% Rb). 
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Hg-S. Quecksilber-Schwefel. 
Literaturzusammenstellung über HgS (13,78% S) s. in den chemischen Hand

büchern. HgS besteht in zwei, nach ALLEN-CRENSHAW1 in drei verschiedenen 
kristallisierten Formen: Zinnober (hexagonal, eigener Gittertyp)2, Metacinnabarit 
(Zinkblendestruktur)2 und - nach ALLEN-CRENSHAW - einer weiteren hexa
gonalen Form. Zinnober ist die stabile Form von HgS bei allen Temperaturen bis 
zu seinem Sublimationspunkt, der von ALLEN-CRENSHAW zu 580°, von BlLTZ3 

zu 446 ± 10° angegeben wird. TIEDE-SOHLEEDE4 bestimmten den Schmelzpunkt 
von HgS unter einem Druck von 120 Atmosphären zu rd. 1450°. 
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S. 279. - 4. TlEDE, E., U. A. SOHLEEDE: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd.53 (1920) 
S.1721. 

Hg-Sb. Quecksilber-Antimon. 
HUMPHREYS1 gibt an, daß nach 15tägiger Einwirkung von Hg auf Sb sich nur 

Spuren gelöst hätten. Auch die Spannungsmessungen von NEUMANN2 (reines Sb, 
amalgamiertes Sb und elektrolytisch hergestellte Amalgame zeigten die gleiche 
Spannung in SbCIs-Lösungen) deuten auf eine praktische Unlöslichkeit von Sb 
in Hg. TAMMANN-HlNNÜBERs bestimmten die Löslichkeit zu 2,9.10-5% bei 18°. 
- Durch chemische Umsetzung haben PARTHElL-MANNHEIM4 die Verbindung 
HgaSb2 (28,81% Sb) dargestellt. 
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Hg-Se. Quecksilber-Selen. 
Über das Quecksilberselenid HgSe (28,3% Se) liegt ein umfangreiches Schrift

tum1 vor; s. die chemischen Handbücher. Mit der Darstellung und den Eigen
schaften von HgSe haben sich besonders eingehend PELLINI-SAOERDOTl2 befaßta• 
Über das Erstarrungsdiagramm ist nur so viel bekannt, daß die Erstarrung der 
Se-reicheren Schmelzen beim Se-Schmelzpunkt beendet wird; das HgSe-Se
Eutektikum liegt also sehr nahe bei 100% Se. Ein vollständiges Zustandsdiagramm 
wird sich nur durch thermische Analyse von Schmelzen, die sich in zugeschmol
zenen Rohren befinden, aufstellen lassen. 

Die Gitterstruktur von natürlichem HgSe (Tiemannit) wurde von DE JONG4 

und HARTWIG", diejenige der künstlich dargestellten Verbindung von ZAOHARIASEN6 

bestimmt: HgSe kristallisiert regulär mit Zinkblendestruktur. 
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- 3. Unter Atmosphärendruck destilliert aus allen Gemischen von Hg und Se, 
die mehr als etwa 67 Atom-% Se enthalten, oberhalb 400° Hg ab. Die Verbindung 
selbst läßt sich bei 600° ohne Zersetzung destillieren. Bei Atmosphärendruck findet 
die Vermengung von Hg und Se nur bei Gegenwart eines Se-Überschusses statt, 
dessen Trennung von der Verbindung schwer ist und nur durch langsame fraktio
nierte Destillation bei allmählicher Steigerung der Temperatur gelingt. Völlige 
Vereinigung erfolgt beim Atomverhältnis 1:1 nur durch Erhitzen im zugeschmol
zenen Rohr bei 500-600°. - 4. JONG, W. F. DE: Z. Kristallogr. Bd.63 (1926) 
S. 466/71. - 5. HARTWIG, W.: Sitzgsber. preuß. Akad. Wiss., Physik.-math. Klo 
Bd. 10 (1926) S. 79/80. V glo Struktur bericht. - 6. ZACHARIASEN, W.: Z. physik. 
Chem. Bd. 124 (1926) S. 436/48. 

Hg-Si. Quecksilber-Silizium. 
Beide Elemente reagieren weder bei Raumtemperatur1 noch bei erhöhter 

Temperatur2 (im geschlossenen Rohr) irgendwie miteinander. 
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Hg-Sn. Quecksilber-Zinn. 
An der Festlegung der Liquiduskurve sind folgende Forscher be

teiligt: WIEDEMANN1 · bestimmte die Erstarrungstemperaturen von 
Schmelzen mit 37,2 und 54,3% Sn zu 128° und 164 ° in sehr guter Über
einstimmung mit späteren Messungen. TAMMANN 2 fand, daß die Er
starrungstemperatur von Hg bereits durch 0,06% Sn um 0,6° erhöht 
und durch steigende Sn-Zusätze weiter erhöht wird (vgl. die Kreuze 
in Nebenabb. a). HEYCOCK-NEVILLE3 haben eine Reihe von Erstarrungs
punkten zwischen 24,5 und 100% Sn bestimmt, jedoch nur die zwischen 
85,2% und 100% Sn liegenden, die in Abb. 320 eingetragen sind, mit
geteilt. Gleichzeitig ermittelte CATTANE04 die Liquidustemperaturen 
der Schmelzen mit 22,7% (104°),37% (131°), 46% (166°) und 70,2% 
(193 0), die mit einer Ausnahme auf die in Abb. 320 dargestellte Liquidus
kurve fallen. Nach Angabe von VAN HETEREN 7 fand MAZZOTTI5, dessen 
Originalarbeit mir nicht zugänglich war, "eine kontinuierliche Schmelz
kurve und schloß aus der Wärmeentwicklung beim Auskristallisieren, 
daß sich reines Sn absetzt". 

PUSCHIN 6 , dessen Untersuchung bereits 1900 experimentell ab
geschlossen war, gab erstmalig den genauen Verlauf der ganzen Liquidus-
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kurve auf Grund zahlreicher Abkühlungskurven zwischen 1,6 und 
98,9% Sn (Abb.320). Eine Schmelze mit 0,5% Sn begann "unterhalb 
25°" zu erstarren. VAN HETEREN 7 hat PUSCHINS Kurve ausgezeichnet 
bestätigt und durch Untersuchung des zwischen 0 und 1 % Sn liegenden 
Teiles ergänzt. Mit einer Meßgenauigkeit von 0,05 ° stellte er fest, daß 
die Liquiduskurve vom Hg-Erstarrungspunkt (-38,9°) unmittelbar 
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ansteigt, und zwar auf -34,6° bei 0,18% Sn (Nebenabb. a). Bei wenig 
höheren Sn-Gehalten ließ sich der Beginn der Erstarrung nicht mehr 
thermisch bestimmen, da die Kurve nach einem Knick bei 0,18% Sn 
sehr steil ansteigt und infolgedessen die Menge der sich je Grad Ab
kühlung ausscheidenden Kristalle sehr gering und damit die frei
werdende Wärmemenge nicht genügend groß ist, um eine Abnahme in 
der Abkühlungsgeschwindigkeit anzuzeigen. Der zwischen -34,5° und 
+ 50 ° liegende Teil der Liquiduskurve wurde daher durch die Be-
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stimmung des Hg-Gehaltes des flüssigen Anteiles eines teilweise er
starrten Amalgams bei-18,8°, 0°, 15° und 25° festgelegt (s. Nebenabb.a 
und b). Auf dieselbe Weise bestimmte GOUy8 die Löslichkeit von Sn 
in Hg bei 15-18° zu 0,6% und JOYNER9 die Löslichkeiten bei 14°, 
25,4°,63,2°,90° und 163°. Die von vANHETEREN bestimmte Span
nungs-Konzentrationskurve für 25 ° deutet auf eine Löslichkeit von 
Sn in Hg von 0,7%, d. h_ denselben Wert, der durch die direkte Löslich
keitsbestimmung gefunden wurde. Die Übereinstimmung der Ergeb
nisse der verschiedenen Verfasser ist ausgezeichnet, so daß wir über 
den Verlauf der ganzen Liquiduskurve sehr genau unterrichtet sind. 

In einem Punkt ist jedoch eine Einschränkung zu machen: Die in 
Abb. 320 dargestellte Liquiduskurve entspricht zwischen 0,18 und 100% 
Sn dem Beginn der Kristallisation von (weißem) ß-Sn bzw. dessen 
Mischkristallen mit Hg. Auch der zwischen ° und 0,18% Sn liegende 
Teil entspricht - wie weiter unten gezeigt wird - nicht der Kristalli
sation von (grauem) IX-Sn, sondern.einer Zwischenphase. Da sich jedoch 
im Gleichgewichtszustand aus einem Teil der Schmelzen sicher 
IX-Sn (oder dessen Mischkristalle) ausscheiden wird, so gehört der nach 
tieferen Temperaturen abfallende Liquidusteil nicht dem stabilen 
System, sondern dem metastabilen System Hg-ß-Sn an_ Die Ursache 
für das Auftreten dieser metastabilen Zustände liegt in der außer
ordentlich großen Trägheit, mit der sich die Umwandlung IX ~ ß-Sn 
(bei 13° nach neueren Untersuchungen von COHEN-DEKRER10), besonders 
in der Richtung ß --+ IX, vollzieht_ In Übereinstimmung hiermit ist es 
auch VAN HETEREN trotz besonderer Versuche nicht gelungen, irgend
welche Anzeichen für das Auftreten von "grauen" Amalgamen zu er
haltenll. Es besteht somit kein Zweifel, daß auch die anderen Gleich
gewichte (s_ S. 810), die VAN HETEREN bei tiefen Temperaturen gemessen 
hat, überhaupt nicht dem stabilen System angehören, sondern dem 
metastabilen System Hg-ß-Sn. Wenn im folgenden weiterhin von 
Gleichgewichten die Rede ist, so sollen damit bei tiefen Temperaturen 
immer die metastabilen Gleichgewichte gemeint sein. Bezüglich der 
Liquiduskurve bei tieferen Temperaturen ist jedoch zu sagen, daß die 
Verschiebung des stabilen Gleichgewichtes gegenüber dem metastabilen 
Gleichgewicht nur äußerst gering ist, da die Löslichkeit von weißem Sn 
und grauem Sn in Hg bei 0° praktisch gleich gefunden wurde12• Be
merkenswert ist, daß Sn gegenüber früheren Auffassungen nur eine 
polymorphe Umwandlung bei 13 ° durchmacht13 • 

Bezüglich der Zusammensetzung der festen Phasen, die sich außer 
reinem Hg am Aufbau der Hg-Sn-Legierungen beteiligen, ist folgendes 
zu sagen. 

Die Sn-reiche Phase. Die Spannungsmessungen von NEUMANN14, 

PUSCIDN und besonders VAN HETEREN sagen aus, daß bei gewöhnlicher 
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Temperatur, entgegen früheren Vermutungen, keine intermediäre Phase 
vorliegt. Vielmehr stehen bei dieser Temperatur Hg-reiche Schmelzen 
mit sehr Sn-reichen Mischkristallen15 des ß-Sn im Gleichgewicht. Die 
Angaben über die Konzentration dieser Mischkristalle gehen sehr aus
einander. CROOKEWITT16 erhielt durch Abpressen der flüssigen Phase 
einen Rückstand mit etwa 49,5% Sn, JOULE 17 auf dieselbe Weise bei 
Anwendung hoher Drucke etwa 80,5 % Sn für die feste Phase. Durch 
Zentrifugieren bei 16° erhielt VAN HETEREN Kristalle mit höchstens 
57% Sn. Mit Hilfe eines besonderen analytischen Verfahrens (s. Original
arbeit) gelangte VAN HETEREN zu Sn-Gehalten von etwa 90% bei 15°. 
Aus der für 25° geltenden Spannungs-Konzentrationskurve von vANHE
TEREN folgt eine Sättigungsgrenze von etwa 98,2% Sn. Die Horizontale 
bei -34,6° konnte VAN HETEREN mit Hilfe von Abkühlungskurven 
nur bis 65 % Sn, mit Hilfe von dilatometrischen Untersuchungen bei 
steigender Temperatur dagegen bis rd. 77 % Sn verfolgen. Danach wäre 
die Löslichkeit bei -34,6° von Hg in dem hier metastabilen ß-Sn 
erheblich größer als bei 25°. Die von TAMMANN-MANSURI18 ausgeführte 
mikroskopische Untersuchung von Amalgamen, die in eine Eisenform 
gegossen waren, ergab, daß die Legierungen mit 0-18% Hg nach 
72stündigem Verweilen bei Raumtemperatur nur eine Kristallart ent
hielten; bei 20,6% Hg waren kleine Flüssigkeitsstreifen zwischen den 
Kristalliten zu erkennen. Die Sättigungsgrenze liegt danach bei etwa 
81 % Sn. Aus Untersuchungen der Gitterstruktur Sn-reicher Legie
rungen zieht VON SIMSON19 folgende Schlüsse: 

"Das Zustandsdiagramm wäre also so zu ändern, daß bei Zimmertemperatur 
vom reinen Sn ausgehend zunächst Sn-Kristalle (tetragonales ß-Sn) mit wachsendem 
Hg-Gehalt bis zu etwa 1 Atom-% (= 1,6 Gew.-%) vorhanden wären. Von da an 
tritt neben dem tetragonalen Sn eine zweite Kristallart mit einem einfachen 
hexagonalen Gitter auf; die Sn-Kristalle verschwinden bei etwa 7-8 Atom-% Hg 
(= etwa 11-13 Gew.-%) vollständig." 

Die Größe des Homogenitätsbereiches der hexagonalen Zwischen
phase, die die Konzentration HgSn12 (12,34 % Hg) einschließt, kann 
durch Röntgenanalyse nicht festgestellt werden, da die nächste Phase 
flüssig ist und keine Interferenzlinien gibt. Die Ergebnisse VON SIMSONs 
finden nur in den Beobachtungen der Oberflächenstruktur von PUSCHIN 
eine Stütze. PUSCHIN fand nämlich in Mischungen mit 13-100% Sn 
stets dieselben Primärkristalle mit hexagonaler Sternstruktur. Zu allen 
anderen Befunden stehen sie im Widerspruch. Die Vermutung, daß die 
hexagonale Phase möglicherweise von einem bei hoher Temperatur be
ständigen y-Sn ableitet, ist nicht zutreffend, da Sn nur in zwei poly
morphen Formen existiert13• Andererseits ist das Bestehen einer inter
mediären, an Sn sehr reichen Kristallart (HgSn12) auch wenig wahr
scheinlich und bedarf der Bestätigung. - Ein sicherer Schluß auf die 
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Zusammensetzung der gesättigten Sn-reichen Mischkristalle ist nach den 
obengenannten verläßlichsten Angaben (90 und 98% Sn nach VAN HE
TEREN und 81% Sn nach TAMMANN-MANSURI) vorerst nicht möglich. 

Die intermediäre Phase. Das Bestehen der von VAN HETEREN nach
gewiesenen zwei horizontalen Gleichgewichtskurven bei -34,6° und 
-38,9° (Hg-Erstarrungspunkt) spricht für das Vorhandensein 'einer 
intermediären Phase, die mit fallender Temperatur bei -34,6° aus 
Schmelze und Sn-reichem Mischkristall gebildet wird. Eine andere 
Deutung der Natur der oberen Horizontalen bei -34,6° ist nicht 
möglich, jedenfalls entspricht sie nicht der polymorphen Umwandlung 
der Sn-reichen Mischkristalle, da die Bildung "grauer" Amalgame nie 
beobachtet wurde 20 und in diesem Fall auch das Maximum des thermi
schen und dilatometrischen Effektes bei sehr hohen Sn-Gehalten liegen 
müßte. 

Die Bestimmung der Zusammensetzung der Zwischenphase (Ver
bindung) stößt auf große Schwierigkeiten, da starke Gleichgewichts
störungen (Unvollständigkeit der peritektischen Umsetzung bei -34,6° 
infolge Bildung von Umhüllungen) entstehen werden. Dadurch wird 
das Maximum der Wärmetönung oder des dilatometrischen Effektes 
zu höheren Sn-Konzentrationen verschoben. Dasselbe gilt für den End
punkt der eutektischen Horizontalen bei - 38,9°, der im Gleich
gewicht bei der Zusammensetzung der Zwischenphase liegen muß. 

Die Horizontale bei -38,9° konnte VAN HETEREN thermisch noch 
bei 37,3% Sn feststellen, bei 47% Sn nicht mehr. Nach den dilato
metrisehen Untersuchungen liegt ihr Endpunkt zwischen 47 und 64 % Sn. 
Der größte thermische Effekt bei -34,6° wurde bei der Legierung mit 
etwa 16,5 % Sn (25 Atom- % gefunden), jedenfalls war er wesentlich 
größer als bei der nächsten Legierung mit 37,3% Sn (50 Atom- %), sofern 
man voraussetzt, daß VAN HETEREN annähernd gleich große Schmelzen 
untersuchte. Die Größe des dilatometrischen Effektes bei -34,6° 
schwankt nach den Messungen von v AN HETEREN sehr, "so daß nicht 
geschlossen werden kann, bei welchem Sn-Gehalt diese Umwandlung 
am stärksten auftritt". Vielleicht ist das Maximum zwischen 25 und 
40Atom- % Sn zu suchen, obwohl die Volumvergrößerung bei 50 Atom- % 
wieder kleiner ist als diejenige bei 60 Atom- %. Die Unregelmäßigkeiten 
lassen sich zum Teil erklären aus dem verschiedenen Volumen des 
Alkohols in den Dilatometern (1) (VAN HETEREN). BORNEMANN 21, der 
den thermischen Werten größeres Gewicht beilegt, glaubt, daß die 
Zusammensetzung der Zwischenphase zwischen 10 und 25 Atom- % Sn 
zu suchen ist; unter "allergrößtem Vorbehalt" nimmt er 25 Atom- % Sn 
= HgaSn an. GUERTLER 22, der dagegen die dilatometrischen Werte für 
"fraglos sicherer" hält, nimmt an, daß die intermediäre Kristallart 
keinen höheren Sn-Gehalt besitzen kann als der Formel HgSn (37,18 % Sn) 
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und keinen kleineren Sn-Gehalt als der Formel Hg3Sn (16,47% Sn) 
entspricht. Eine Zusammensetzung in der Nähe der Formel HgSn habe 
die größte Wahrscheinlichkeit für sich. VAN HETEREN selbst, dem wir 
die zahlreichen Messungen verdanken, weist im Text darauf hin, daß das 
Maximum der Intensität der Umwandlung bei ungefähr 50 Atom- % Sn 
liege, in seinem hypothetischen Diagramm nimmt er jedoch 60 Atom- % 
Sn als Zusammensetzung der intermediären Phase an. In Abb. 320 ist 
mit BORNEMANN unter Vorbehalt die Verbindung Hg3Sn angenommen 
worden. Das Bestehen einer Verbindung Hg2Sn (oder Hg3Sn2) ist 
ebenfalls durchaus möglich 23. 

Weitere Untersuchungen. Auf die zahlreichen noch vorliegenden 
Arbeiten, die sich mit Leitfähigkeitsmessungen an verdünnten Amal
gamen, Dichtebestimmungen bei Raumtemperatur, Ausdehnungs
messungen u. a. m. befassen, braucht in diesem Zusammenhang nicht 
eingegangen zu werden, da sie keine Erweiterung unserer Kenntnisse 
über die Konstitution der Sn-Amalgame bei Raumtemperatur bringen. 
Erwähnt sei nur noch eine an einer Legierung mit 50 Atom- % Sn aus
geführte Gefügeuntersuchung von HAUSER24• 

Nachtrag. Durch eine von STENBECK25 ausgeführte Röntgenanalyse 
des Systems konnten die Ergebnisse von v. SIMS ON (s. S. 809) insofern 
bestätigt werden, als auch STENBECK eine zwischen 6 und 10% Hg 
liegende intermediäre Phase mit einfacher hexagonaler Struktur fand. 
Bei etwas höherem Hg-Gehalt konnte noch ein zweites Gitter gefunden 
werden, dessen Struktur aus der erstgenannten durch eine geringfügige 
Deformation (Erniedrigung der Symmetrie von hexagonal auf rhom
bisch) abgeleitet werden kann. "Über die Frage, ob diese beiden Gitter 
einer und derselben oder zwei verschiedenen Phasen angehören, hat die 
Röntgenanalyse keine Klärung gebracht." Sn besitzt nach STENBECK 
kein merkliches Lösungsvermögen für Hg. 
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Hg-Sr • Quecksilber-Strontium. 
Von den zahlreichen Arbeiten l über Sr-Amalgame lassen nur die im 

folgenden genannten Schlüsse auf die Konstitution dieser Legierungen zu. 
Die Löslichkeit von Sr in Hg. Die in Abb. 321 gezeichnete 

Liquiduskurve stützt sich auf die Löslichkeitsbestimmungen2 ,von 
100 KERP-BÖTTGER-IGGENA 3 (.) sowie Me PRAIL SMITH

team. / 

j I Schmelze + X 

BENNETT4 (x). Erstere fanden folgende Mittelwerte: 
0,73% bei 0°, 1,04% bei 20°, 1,27% bei 30°,1,35% 
bei 46°, 1,54% bei 56°, 1,79% bei 64,5°. Die bei 
81 ° ausgeführten Bestimmungen führten zu sehr 
unregelmäßigen, zwischen 1,64 und 1,98% Sr liegen
den Werten. 

Die Ansichten über die Formel der Hg-reich. 
sten Verbindung gehen weit auseinander. GUNTZ
F:E:R:ElE5 haben durch leichtes Abpressen der flüssigen 

~:e~'k~rker~1~~~- Phase ein kristallisiertesAmalgam von der Zusammen-

0 

I I 
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tium. S S h I k setzung Hg14 r (3,02% r) er a ten; bei stär erem 
Druck (200 kgjcm 2) ging diese jedoch unter weiterem Hg. Verlust in ein 
Amalgam Hgll Sr (3,82 % Sr) über. Hg14Sr besteht also sicher nicht. KERp 2 

fand nach dem Absaugen des flüssigen Amalgams im Goochtiegel für das 
kristallisierte Amalgam zwischen 3,61 und 3,77% liegende Sr· Gehalte 
und schließt daraus ebenfalls auf das Bestehen von HgllSr. Die bei 64 ° 
bzw. 81 ° erhaltenen festen Amalgame gaben zwischen 4,20 und 5,66% Sr 
schwankende Zusammensetzungen. Bei Wiederholung der Versuche 
durch KERP-BöTTGER-IGGENA ergaben sich bei Temperaturen unter 30° 
Zusammensetzungen, die auf die Formel Hg12Sr (3,51 % Sr) hindeuten. 
Bei höheren Temperaturen wurden dagegen sehr verschiedene Mittel
werte gefunden: bei 46° 3,98%, bei 56° 4,96%, bei 64,5° 5,33% und bei 
81 ° 5,37%. Die letzten drei Konzentrationen bezeichnen die Verfasser 
trotz der Schwierigkeit der Trennung der beiden Phasen als noch hin
länglich sicher und mit den Formeln HgsSr (5,18% Sr) bzw. Hgl5Sr2 

(5,50% Sr) verträglich. Einige Höchstgehalte an Sr weisen sogar auf 
die Formel Hg7Sr (5,87% Sr) hin. KERP-BöTTGER-IGGENA schließen, 
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daß bis herauf zu 30° Hg12Sr-Kristalle, oberhalb 30° dagegen eine oder 
mehrere andere Verbindungen unbekannter Zusammensetzung be
ständig sind 6 _ Dieser Auffassung widerspricht jedoch zum Teil die 
Angabe derselben Verfasser, daß die Verbindung Hg12Sr erst bei 60 bis 
70° schmilzt. 

LANGBEIN 7 trennte die flüssige von der festen Phase durch Ab
schleudern (Fallenlassen von Tischhöhe auf die Erde) und fand für die 
feste Phase 3,73 und 3,80% Sr entsprechend der Verbindung HgllSr, 
deren Schmelzpunkt er zu 125 ° bestimmte. Auch GUNTZ-RoEDERER8 , 

die 3,65-3,83% Sr fanden, schlossen auf das Bestehen dieser Ver
bindung, die sie durch Zentrifugieren oder starken Druck (5000 kgjcm 2) 
von der flüssigen Phase trennten. Me PRAlL SMITR-BENNETT wiederum 
isolierten durch Zentrifugieren Kristalle mit 3,33-3,53 % Sr ent
sprechend Hg12Sr; sie betrachten diese Formel jedoch nicht als ge
sichert. Über die Kristallform der Hg-reichsten Verbindung werden 
sehr widersprechende Angaben gemacht. 

Aus den genannten Arbeiten lassen sich sichere Schlüsse auf die 
Zusammensetzung der Hg-reichsten intermediären Kristallart nicht 
ziehen, da sehr zu bezweifeln ist, daß die Trennung der flüssigen von 
der festen Phase wirklich vollständig war. Zu der Annahme einer der 
beiden Formeln Hg12Sr und Hgll Sr (Unterschied 0,31 %), auf die die 
Analysen der bei gewöhnlicher Temperatur isolierten Kristalle hinweisen, 
besteht daher keine Veranlassung. Die höchsten Sr-Gehalte, die durch 
Isolierung der Kristalle bei 64,5 und 81 ° erhalten wurden (s. S. 812), 
weisen auf die Formel Hg7Sr hin. Unbekannt ist auch der Temperatur
bereich, innerhalb dessen die Hg-reichste Verbindung besteht. KERP
BÖTTGER-IGGENA geben als Schmelzpunkt von Hg12Sr 60-70°, LANG
BEIN dagegen 125° für HgnSr an. Dem Verlauf der Löslichkeitskurve 
in Abb.321 zufolge findet die Erstarrung der Hg-reichen Schmelzen 
entweder mit der Kristallisation eines "echten", d. h. unterhalb -38,9° 
erstarrenden Eutektikums ihren Abschluß, oder es besteht zwischen 0° 
und -38,9° eine Peritektikale. Jedenfalls spricht die Größe der 
Löslichkeit bei 0° dagegen, daß der in Abb. 321 dargestellte Liquidusast 
im Schmelzpunkt des Quecksilbers sein Ende findet. Auf die Möglich
keit des Bestehens der Verbindung HgsSr2 (14,87% Sr) haben sowohl 
KERP-BöTTGER-IGGENA als GUNTZ-RoEDERER hingewiesen9 • 

Aus dem Verlauf der Kurve des spezifischen Volumens schließt 
LANGBEIN auch auf die Existenz von HgsSr und HgSr, doch sind die 
hierfür angeführten Kriterien (s. bei Ba-Hg) nicht stichhaltig. 
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Hg-Ta. Quecksilber-Tantal. 
v. BOLTON1 bemerkt, daß es unmöglich war, ein Amalgam des Tantals darzu

stellen. "Bei keiner Temperatur war irgend eine Einwirkung von Hg auf Ta zu 
konstatieren." Versuche zur Darstellung von Ta-Amalgam auf elektrolytischem 
Wege sind anscheinend bisher nicht ausgeführt worden. 

Literatur. 
1. BOLTON, W. v.: Z. Elektroehern. Bd. 11 (1905) S.51. 

Hg-Te. Quecksilber-Tellur. 
Die Verbindung HgTe (38,86% Te) ist seit langem bekannt; sie kommt natürlich 

als Coloradoit vor und wurde auf verschiedenem Wege dargestellt von MARGOTTET1, 

KRAFFT-LYONs2, VOURNASOS3 und PELLINI-AuREGGl4• Ihr Schmelzpunkt ist 
unter gewöhnlichem Druck nicht feststellbar, da sie sich beim Erhitzen zersetzt. 
Als oberste Stabilitätsgrenze gilt etwa 550 0 ; im Vakuum tritt bereits bei 370 0 

Zersetzung ein. 

Das in Abb. 322 dargestellte Erstarrungsdiagramm wurde von 
PELLINI-AuREGGI ausgearbeitet. Die eutektischen Haltezeiten bei 411 0 

(im Mittel) deuten ebenfalls auf das Bestehen von HgTe hin. Die Er
starrungstemperaturen der Hg-reichen Mischungen sind wegen der beim 
Erhitzen eintretenden Zersetzung unter Atmosphärendruck nicht zu 
bestimmen. 

HgTe kristallisiert regulär mit Zinkblendestruktur5• 
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1. MARGOTTET, J.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 85 (1877) S. 1142. - 2. KRAFFT, 

F., U. R. E. LYONS: Ber. dtseh. ehern. Ges. Bd. 27 (1894) S. 1768/69. - 3. VOUR
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Hg-Ti. Quecksilber-Titan. 
IRVIN-RusSELL1 bestimmten die Löslichkeit von Ti in Hg analytisch zu 1,10-5%. 

Literatur. 
1. IRVIN, N. M., u. A. 8. RUSSELL: J. ehern. 80c. 1932 8.891/98. 

Hg-Tl. Quecksilber-Thallium. 
Das in Abb. 323 dargestellte Erstarrungs- und Umwandlungsschaul;lild 

fußt im wesentlichen auf den Untersuchungen von TAMMANNl, KUR-
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Abb.322. Hg-Te. Quecksilber-Tellur. 

NAKOW-PUSCHIN2, PAWLOWITSCH3, ROOS4, RICHARDS-DANIELS5 und 
RICHARDS-SMYTH6• Ersterer bestimmte den Einfluß von Tl auf den 
Erstarrungspunkt von Hg und fand, daß dieser durch 0,47% Tl um 
0,8 0 erniedrigt wird. KURNAKOW-PUSCHIN haben die vollständige 
Liquiduskurve mit Hille von 34 Schmelzen bestimmt und festgestellt, 
daß bei der Zusammensetzung Hg2TI (33,75% Tl) ein Maximum bei 15° 
und zwei eutektische Punkte bei 8,5% Tl, _60° und 44,45% Tl + 3,5° 
liegen. Das Ende der Erstarrung wurde nur in der Nähe der Eutektika 
ermittelt. PAWLOWITSCH, in dessen Originalarbeit ich keinen Einblick 
nehmen konnte, hat ebenfalls den Verlauf der ganzen Liquiduskurve 



816 Hg-TI. Quecksilber-Thallium. 

festgelegt. Im Gegensatz zu KURNAKOW-PUSCHIN fand er den maximalen 
Erstarrungspunkt zwischen 29,4 und 30,4 % Tl, d. h. bei einer Zusammen
setzung, die nicht einem einfachen Atomverhältnis entspricht7• Die von 
ihm bestimmte Leitfähigkeitskurve für Tl-Gehalte zwischen 0 und 40% 
besitzt einen Höchstwert zwischen 26,35 und 28,4 % Tl, während die 
Spannungs-Konzentrationskurve einen ausgezeichneten Punkt zwischen 
27,35 und 28,8% Tl aufweist. Er erkannte weiter, daß im Bereich von 
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Abb.323. Hg·Tl. Quecksilber-Thalllum (vgl. auch Nachtrag). 
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etwa 21,3-31,4% Tl Mischkristalle vorliegen, und daß etwa 14% Hg 
in festem Tl gelöst sind. Die Tatsache, daß die durch eine maximale 
Erstarrungstemperatur und ausgezeichnete Eigenschaftswerte gekenn
zeichnete Zusammensetzung nicht einem einfachen Atomverhältnis 
entspricht, erklärt PAWLOWITSCH als bedingt durch die Verbindung 
Hg3TI (25,35% Tl), die in ihrer festen Lösung weitgehend dissozüert 
sei; die Existenz einer "Verbindung" werde bestärkt durch die 
Tatsache, daß die betreffenden Legierungen einen Temperaturkoef
fizienten des elektrischen Widerstandes besitzen, der nahezu gleich 
denjenigen von reinen Metallen sei. 
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Bei einer unabhängig von PAWLOWITSCH durchgeführten, sehr ein· 
gehenden thermischen Analyse gelangte Roos zu einer ausgezeichneten 
Bestätigung der zwischen den Komponenten und den Eutektika (diese 
wurden gefunden bei 8,5% Tl, -59° und 44,45% Tl, +0,6°) liegenden 
Liquidustemperaturen des Diagramms von KURNAKOW·PUSCHIN. Der da· 
zwischen liegende Liquidusast, der der Primärkristallisation der Zwischen· 
phase entspricht, weicht jedoch von dem von KURNAKOW·PUSCHIN 
gegebenen ab (s. Nebenabb. von Abb. 323). Das Maximum liegt wohl 
praktisch bei der gleichen Temperatur (14,5°), jedoch bei einer Tl· 
ärmeren Konzentration, und zwar zwischen 28,8 und 29,1 % Tl, d. h. 
bei der Zusammensetzung Hg5Tl2 (28,95% TI)8. Dieser Befund wurde 
bei mehreren Versuchsreihen immer wieder bestätigt. Das Maximum 
ist - wohl infolge einer weitgehenden Dissoziation der Verbindung -
außerordentlich flach (die Legierungen mit etwa 27,5 und 30,5% Tl 
erstarren zwischen 14 ° und 14,5°), doch gestattete die Anwendung eines 
Hg·Thermometers die Bestimmung der Erstarrungspunkte mit einer 
Genauigkeit, die größer als ± 0,1 ° ist. Den Haltezeiten der eutektischen 
Kristallisationen zufolge vermag Hg keine merkliche Mengen Tl, Tl da· 
gegen bei 0° etwa 18% Hg in fester Lösung aufzunehmen; das Homo· 
genitätsgebiet der intermediären Kristallart erstreckt sich von etwa 
20,5-30,5 % Tl. - Sehr interessant ist die Feststellung von Roos, daß 
die Verbindung HgöTl2 bei etwa 10,7°, d. h. nur wenige Grad unterhalb 
ihres Erstarrungspunktes, eine Umwandlung erleidet. Bei ziemlich 
schneller Abkühlung, wie bei Aufnahme einer Abkühlungskurve, tritt 
die Umwandlung nich t ein (Unterkühlung), doch kann sie durch sehr 
geringe Pb· Gehalte bei dieser Abkühlungsgeschwindigkeit zur Aus· 
lösung gebracht werden. Bei einem konstanten Pb·Gehalt von 0,04% 
fand Roos die in der Nebenabb. eingezeichneten Temperaturen des 
Beginns und des Endes der Umwandlung (6). Das Maximum der Um· 
wandlungstemperatur (12,8°) wie dasjenige der größten Wärmetönung 
liegt bei der Konzentration Hg5T12 • Durch Extrapolation auf den 
Pb· Gehalt Null ergibt sich eine Umwandlungstemperatur für Hg5Tl2 

von 10,7.°. In welcher Weise sich die Umwandlungskurven (Abb.323) 
in die angrenzenden heterogenen Ge biete hinein fortsetzen, ist un· 
bekannt (s. jedoch Nachtrag). 

RICHARDS·DANIELS haben die Liquidustemperaturen im Bereich von 
17-46 % Tl bestimmt und die Ergebnisse von Roos praktisch quantitativ 
bestätigt (vgl. Nebenabb.). Sie halten das Bestehen von Hg5Tl2 für sicher· 
gestellt; das Eutektikum zwischen der y. und ß·Phase ergab sich zu 
40,8% Tl, 0,5°. Bemerkenswert ist, daß die Untersuchung 1913 bis 1914, 
also zeitlich vor Roos durchgeführt, jedoch erst 1919 veröffentlicht wurde. 
Später ermittelten RICHARDS·SMYTH auch die Liquidustemperaturen 
zwischen 82 und 100% Tl und klärten die Konstitutionsverhältnisse der 

Hansen, Zweistofflegierungen. 52 
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festen Tl-reichen Legierungen durch Messungen der elektromotorischen 
Kraft (bei 20°), der Dichte und Härte auf. Daraus folgt, daß bei Raum
temperatur zwischen 0 und 4% Hg Mischkristalle von Hg in iX-Tl, 
zwischen etwa 9,5 und etwa 15% Hg Mischkristalle von Hg in ß-TI 
vorliegen. Die sich daraus ergebenden Kurven des Beginns und des 
Endes der ß ~ iX-Umwandlung (Abb. 323) wurden durch geradlinige Inter
polationgewonnen. (Bereits PAWLOWITSCH hatte gefunden, daß der Um
wandlungspunkt von Tl durch 1 % Hg von 234 ° auf 212° erniedrigt wird.) 

Mit dem Zustandsschaubild (Abb. 323) im Einklang stehen die mikro
skopische Untersuchung einer Legierung mit 15% Tl (y + Eutektikum) 
von ROSENHAIN-MuRPHy9 und die Ergebnisse von Spannungsmessungen 
von SPENCER10 (0-56% Tl bei 18°), BABINSKIll (0-75% Tl bei 0°, 
17° und 30°), SUCHENI12 (0-50% Tl bei -80°, 0° und 37°) sowie 
RICHARDs-DANIELS (zwischen 0 und 50% bei 20°, 30° und 40°). Aus 
Abb. 323 ist zu entnehmen, innerhalb welcher Konzentrationsgebiete die 
Amalgame bei den Meßtemperaturen vollkommen flüssig bzw. halb
flüssig sind. An der Phasengrenze flüssig-halbflüssig, d. h. im Liquidus
punkt besitzen die Spannungs-Konzentrationsisothermen einen Knick, 
dessen Konzentration mit der thermisch bestimmten Erstarrungs
temperatur mehr oder weniger gut übereinstimmt; größere, nicht zu 
erklärende Abweichungen liegen nur bei den Isothermen für OO(BABINSKI, 
SUCHENI) und -80° (SUCHENI) vor. 

Außer den hier besprochenen Arbeiten beschäftigen sich noch eine 
große Anzahl von Untersuchungen mit Tl-Amalgamen (Messungen 
physikalischer Eigenschaften, insbesondere an flüssigen Amalgamen), 
die jedoch, da sie die Kenntnis der Konstitution nicht erweitern, in 
diesem Zusammenhang unberücksichtigt bleiben können. 

Nachtrag. Nach ÖLANDER13 hat die y-Phase, deren Gebiet sich von 
20-31 % Tl erstrecken soll, ein kubisch-flächenzentriertes Gitter mit unge
ordneter Atomverteilung bei den Zusammensetzungen HgsTl2 und Hg3 Tl; 
bei Hg2TI ist die Verteilung möglicherweise geordnet. Auch aus Span
nungsmessungen ergab sich, daß die Formel HgsTl2 nicht für die y-Phase 
kennzeichnend sein kann. Für eine wenig unterhalb der Soliduskurve 
stattfindende Umwandlung imy-Gebiet ergaben sich keine Anzeichen. 
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Hg-U • Quecksilber-Uran. 
Die Löslichkeit des Urans in Quecksilber beträgt nach TAMMANN-HINNÜBER1 

bei 18° 0,00014%2. lRVIN-RusSELL3 fanden nur 0,00001%. 

Literatur. 
1. TAMMANN, G., u. J. HINNÜBER: Z. anorg. allg. Chem. Bd.160 (1927) S. 260 

u. 261. - 2. über die Darstellung von U-Amalgam s. auch J. F:FJR:EE: Bull. Soc. 
chim. France 3 Bd. 25 (1901) S. 622. - 3.lRVIN, N. M., u. A. S. RUSSELL: J. chem. 
Soc. 1932 S. 891/98. 

Hg-V. Quecksilber-Vanadium. 
TAMMANN-HINNÜBERl haben versucht, die Löslichkeit von Vanadium in 

Quecksilber zu bestimmen. Sie konnten jedoch lediglich schließen, daß sie "bei 
sehr geringen Werten" liegen wird. IRVIN-RussELL2 fanden eine Löslichkeit 
von 5· 10-5%. 

Literatur. 
1. TAMMANN, G., u. J. HINNÜBER: Z. anorg. allg. Chem. Bd.160 (1927) S. 256 

u. 257. - 2. lRVIN, N. M., u. A. S. RUSSELL: J. chem. Soc. 1932 S. 891/98. 

Hg-W. Quecksilber-Wolfram. 
TAMMANN-HINNÜBER1 haben vergeblich versucht, die Löslichkeit von Wolfram 

in Quecksilber zu bestimmen. "Sie scheint noch geringer zu sein, als die des 
Molybdäns." Nach lRVIN-RusSELL2 ist sie 1.10-6%. 

Literatur. 
1. TAMlIIANN, G., u. J. HINNÜBER: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 160 (1927) S. 260. 

- 2. lRVIN, N. M., u. A. S. RUSSELL: J. chem. Soc. 1932 S. 891/98. 

Hg-Zn. Quecksilber-Zink. 
Über die Legierungen des Hg mit Zn liegt ein außerordentlich um

fangreiches Schrifttum vor. SACKl zitiert in seiner "Bibliographie der 
Metallegierungen" allein 64 bis zum Jahre 1903 veröffentlichte Arbeiten, 
deren Mehrzahl allerdings keine Rückschlüsse auf die Konstitution ge
stattet, da sie sich mit den physikalischen Eigenschaften (Widerstand, 
Ausdehnung und besonders elektromotorische Kraft) von flüssigen, 
einphasigen Amalgamen mit Zn-Gehalten unter 2% befaßt. Diese 
Arbeiten werden nachstehend nicht berücksichtigt2. 

Mit der Bestimmung der Liquiduskurve befassen sich folgende 
Arbeiten: Der Erstarrungspunkt von Hg wird nach TAMMANN3 durch 
0,099%, 0,167% und 0,265% Zn um 0,53° bzw. 1,13° und 1,66° er
niedrigt; es ~ommt also zur Ausbildung eines eutektischen Punktes, der 
- wenn die von PUSCHIN4 angegebene eutektische Temperatur von 

52* 
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-42,5° richtig ist - nahe bei 0,5% Zn liegt_ KERP-BöTTGER5 haben 
die Zusammensetzung der flüssigen Phase, die bei verschiedenen Tempe
raturen zwischen 0 und 99° mit einem Bodenkörper unbekannter Zu
sammensetzung im Gleichgewicht steht, bestimmt. Die Werte warj:m 
bis 82° hinreichend reproduzierbar, bei höherer Temperatur ergaben 
sich jedoch Schwankungen, die sogar in einer Abnahme der Löslichkeit 
zum Ausdruck kommen. COHEN-INOUYE 6 haben diese Bestimmungen 
mit größerer Sorgfalt wiederholt; es ergaben sich die in Tabelle 29 an

Tabelle 29. 

% Zn I oe % Zn 

1,37 0,3 4,28 
1,99 19,9 5,36 
2,39 30,0 6,10 
2,86 39,95 6,59 
3,37 50,0 7,04 

I oe 

64,75 
80,1 
89,5 
94,8 
99,6 

geführtenKonzentrationen der 
flüssigen Phase bei 0 bis 100°, 
mit' deren Hilfe die in Abb. 
324 wiedergegebene Liquidus
kurve gezeichnet wurde. Nach 
COHEN-INOUYE beträgt die 
Löslichkeit von Zn in flüssigem 
Hg bei 20° 1,99% Zn, nach 
GOUy 7 1,8% (15-18°), nach 

KERP-BöTTGER 2-2,1 %, nach PUSCHINs Liquiduskurve (Abb. 324) etwa 
2,2% Zn. Den Verlauf der ganzen Liquiduskurve hat PUSCHIN mit Hilfe 
thermischer Untersuchungen ermittelt (Abb. 324); zwischen 0 und 100 0 

liegt seine Kurve etwas unterhalb der von COHEN -INOUYE gegebenen. Das 
Ende der Erstarrung kam auf den Abkühlungskurven nicht zum Aus
druck. COHEN-VAN GINNEKEN8 haben einige thermische Bestimmungen 
nach dem von PUSCHIN befolgten Verfahren wiederholt und dabei erheb
liche Abweichungen von den Ergebnissen des russischen Forschers fest
gestellt. Nähere Angaben werden nicht gemacht. 

Hinsichtlich des Aufbaus der Legierungen (Bestehen von inter
mediären Kristallarten) gehen die Ansichten weit auseinander. Ver
suche, durch Abpressen von der Mutterlauge u. ä. die Zusammen
setzung des Bodenkörpers zu bestimmen, scheiterten an dessen Fähig
keit, flüssiges Amalgam hartnäckig festzuhalten. KERP-BöTTGER ge
langten zu ganz regellosen Konzentrationen; im Lichte ihrer Ergebnisse 
sind die Feststellungen von CROOKEWITT9 und JOULE1o, wonach der 
Bodenkörper die Zusammensetzung Hg2Zn3 (32,83% Zn) bzw. HgZn2 

(39,46% Zn) besaß, mit größtem Zweifel aufzunehmen. SCHÜZll kam 
nach Untersuchung der spezifischen Wärme der Erstarrungs- und 
Schmelzungserscheinungen zur Ansicht, daß wahrscheinlich die Ver
bindung HgZn2 bestehe. Die von MAEy12 bestimmte praktisch gerad
linige Kurve des spezifischen Volumens läßt keinett Schluß auf Ver
bindungen zu. PUSCHIN glaubte auf Grund des Verlaufes der Liquidus
kurve (!), des mikroskopischen Gefüges und der (inzwischen allerdings 
überholten) Spannungs-Konzentrationskurve für 20° zu der Ansicht 
berechtigt zu sein, daß Hg und Zn ein mechanisches Gemenge bilden. 
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Diese Ansicht ist jedoch sicher unzutreffend. TAMMANN-MANSURI13 

nehmen auf Grund von mikroskopischen Beobachtungen an, daß zwar 
keine Verbindung vorliegt, jedoch etwa 31 % Hg von Zn in fester Lösung 
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aufgenommen werden können; oberhalb 31 % Hg liegt ein Gemenge von 
gesättigtem Mischkristall und flüssiger Phase vor. Zu derselben Deutung 
war bereits früher GUERTLER14 auf Grund allerdings sehr dürftiger Beweis
gründe gelangt. Die Tatsache, daß nach PUSCHIN die experimentell er
mittelte atomare Erniedrigung des Zn-Erstarrungspunktes durch Hg den 
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theoretischen Anforderungen entspricht und die Spannungskurve für 20 ° 
zwischen 100 und etwa 1,5% Zn praktisch konstante Spannung anzeigt, 
sprechen gegen das BesteheJ?- eines ausgedehnten Gebietes fester Zn
reicher Lösungen (s. w. u. die Arbeit von COHEN-VAN GINNEKEN). 

Unter Zugrundelegung des hypothetischen Schaubildes von GUERT
LER14 hat VON SrnSON15 die Kristallstruktur der Legierungen mit 38, 
56,6 und 74,6% Zn bestimmt. In dem Photogramm der Legierung mit 
74,6% treten neben den Zn-Linien solche einer zweiten Kristallform 
mittelstark auf, die bei 56,6% Zn stärker werden als die des Zn-Gitters 
und bei 38 % Zn allein vorhanden sind. Beide Liniensysteme ent
sprechen einer hexagonalen Packung der Atome; bei 56,6% ist das 
Achsenverhältnis 2,01 gegenüber 1,86 für Zn. 

Der erste sichere Beweis für das Vorliegen einer Phasenreaktion im 
halbflüssigen oder festen Zustand ergab sich aus der von WILLOWS16 

bestimmten Änderung des elektrischen Widerstandes mit steigender und 
fallender Temperatur zwischen 15 und 100° von Legierungen mit 9,5, 
23,9 und 33,3% Zn. Daraus folgt, daß die Reaktionen infolge stark ge
hemmter Gleichgewichtseinstellung nicht reversibel, sondern mit einer 
erheblichen Temperaturhysteresis behaftet sind. Aus den Knickpunkten 
der Kurven für steigende Temperaturen (bestimmt an Legierungen, die 
durch wochenlanges Lagern wohl praktisch ins Gleichgewicht gekommen 
waren) ergaben sich innerhalb des untersuchten Konzentrationsgebiets 
zwei Umwandlungstemperaturen, die bei annähernd 35 ° und 60---75 ° 
liegen; COHEN-VAN GINNEKEN glauben, daß die Gleichgewichtstempe
raturen tiefer, bei unterhalb 30° und etwa 50°, anzunehmen sind. -
Auch LOHR17, der die Änderung des elektrischen Widerstandes der 
Legierungen mit 14,3, 24,6 und 39,5% Zn mit der Temperatur zwischen 
20° und Liquidustemperatur untersuchte, fand bei steigender Tempe
ratur einen schroffen, diskontinuierlichen Widerstandsabfall zwischen 
60 und 70°, dessen Größe mit steigendem Zn-Gehalt abnimmt. Bis zur 
Liquidustemperatur steigt der Widerstand allmählich an. Bei fallen
der Temperatur war der rückläufige Vorgang noch nicht bei rd. 30 bis 
40 ° eingetreten (Unterkühlung). Das Vorliegen einer Reaktion geht auch 
aus Messungen des Ausdehnungskoeffizienten von WÜRSCHMIDT18 her
vor: Der Ausdehnungskoeffizient erreicht ein Maximum bei rd. 70°. 

Durch dilatometrische Messungen an einem 10% Zn enthaltenden 
Amalgam haben COHEN-VAN GINNEKEN8 festgestellt, daß die untere 
Umwandlungstemperatur (s. WILLOWS) im Gleichgewicht bei 19-20°, 
die obere bei 42,9° liegt. Mit Hilfe umfangreicher und sehr genauer 
Spannungsmessungen an Amalgamen mit 2,5-98,5% Zn bei 0°, 12°, 
25°,35° und 50° haben die gleichen Verfasser die Konstitutionsverhält
nisse einer Klärung nahe gebracht. Stellt man die isothermen Span
nungswerte über der Konzentration dar, so erhält man Kurven, die aus 
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horizontalen Stücken (entsprechend dem Vorliegen eines Zweiphasen
gebietes) und diese verbindenden abfallenden Kurvenstücken (ent
sprechend einem Einphasengebiet) bestehen. Durch Eintragen der 
Knickpunkte in ein Konzentrationsdiagramm erhält man dann die in 
Abb. 324 dargestellten Phasengrenzen, die zusammen mit den Hori
zontalen bei 42,9°,20° und -42,5° den Aufbau der Hg-Zn-Legierungen 
beschreiben. Im einzelnen geht aus Abb.324 das Bestehen von zwei 
Zwischenphasen variabler Zusammensetzung, ß und y, hervor, deren 
Grenzen sich den elektromotorischen Messungen zufolge mit der Tempe
ratur verschieben. Das Bestehen Zn-reicher Mischkristalle wurde eben
falls sichergestellt, nur liegt die Sättigungsgrenze bei sehr viel höheren 
Zn-Gehalten als TAMMANN-MANSURI angenommen haben, und zwar 
zwischen den beiden von COHEN-VAN GINNEKEN untersuchten Zn
reichsten Legierungen mit 95,5 und 98,5 %. Mit der Temperatur ver
schiebt sie sich etwa in der angedeuteten Weise. 

CHADWICK19 vermutet, daß die Sättigungsgrenze bei Raumtempe
ratur bei 99,75% Zn liegt. 

Nachtrag_ WAGNER-SCHOTTKy20 sehen die y-Phase auf Grund 
thermodynamischer Überlegungen als eine Phase mit ungeordneter Atom
verteilung an. Dasselbe dürfte auch für die ß-Phase der Fall sein. 

Literatur. 
1. SACK, M.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 35 (1903) S. 248/328. - 2. Darüber s. 

Gmelin-Kraut Handbuch Bd. 5 (1914) S.1171/83. - 3. TAMMANN, G.: Z. physik. 
Chem. Bd. 3 (1889) S. 443. - 4. PUSCHIN, N. A.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 36 
(1903) S. 201/54. - 5. KERP, W., W. BÖTTGER (mit H. IGGENA): Z. anorg. allg. 
Chem. Bd. 25 (1900) S. 54/59. - 6. COHEN, E., u. K. INOUYE: Z. physik. Chem. 
Bd.71 (1910) S.625/35. - 7. Gouy: J. Physique Bd.4 (1895) S.320/21. -
8. COHEN, E., u. P. J. H. VAN GINNEKEN: Z. physik. Chem. Bd. 75 (1911) S. 437/93. 
- 9. CROOKEWITT: J. prakt. Chem. Bd. 45 (1848) S. 87. - 10. JOULE: Chemical 
Gazette 1850 S. 399. - 11. SCHÜZ, L.: Wied. Ann. Bd. 46 (1892) S. 177. -
12. MAEY, E.: Z. physik. Chem. Bd.50 (1905) S.211/12. - 13. TAMMANN, G., 
u. Q. A. MANSURI: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 132 (1923) S. 68/69. -14. GUERTLER, 
W.: Metallographie Bd. 1 (1912) S. 403/408. -15. SIMSON, C. V.: Z. physik. Chem. 
Bd. 109 (1924) S. 192/95. - 16. WILLOWS, R. S.: Philos. Mag. 5 Bd. 48 (1899) 
S.433. S. bei COHEN-VAN GINNEKEN. - 17. LOHR: Diss. Erlangen 1914. S. 
A. SCHULZE: Die elektrische u. thermische Leitfähigkeit in W. GUERTLERS Hand
buch Metallographie S. 609/10, Berlin 1925. - 18. WÜRSCHMIDT, J.: Ber. dtsch. 
physik. Ges. Bd. 14 (1912) S. 1065/87. -19. CHADWICK, R.: J. Inst. Met., Lond. 
Bd.51 (1933) S.114. - 20. WAGNER, C., U. W. SCHOTTKY: Z. physik. Chem. B 
Bd.11 (1931) S. 206/207. 

Hg-Zr. Quecksilber-Zirkonium. 
Versuche zur Herstellung von Zr-Amalgam durch Einwirkung von Hg auf 

amorphes und regulinisches Zr! sowie durch Elektrolyse2 schlugen fehl. 

Literatur. 
1. MüDEN, J. W., u. M. N. RICH: BuH. Bur. Mines Nr.186 (1921) S.106. 

- 2. KREMANN, R.: Mh. Chemie Bd. 34 (1913) S. 1001. 
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In-Li. Indium-Lithium. 
Die Verbindung InLi (5,70% Li) wurde von ZINTL-BRAUER1 aufgefunden; 

sie hat die Kristallstruktur der Verbindung NaTl (s. d.). - Das Zustandsdia
gramm wurde von GRUBE-WOLF2 ausgearbeitet (Anm. b. d. Korr.). 

Literatur. 
1. ZINTL, E., u. G. BRAUER: Z. physik. Chem. B Bd.20 (1933) S.245/71. 

- 2. GRUBE, G., u. W. WOLF: Z. Elektrochem. Bd.41 (1935) S.675/81. 

In-Na. Indium-Natrium. 
HEYCOCK-NEVILLE1 beobachteten, daß sich In sehr leicht in geschmolzenem 

Na löst und den Na-Erstarrungspunkt um höchstens 1,3-1,5° erniedrigt. Sie 
bestimmten folgende "Erstarrungs"-Temperaturen: 0% In 97,6°, 0,12% 97,51°, 
0,38% 97,31°, 0,99% 96,32°, 1,85% 96,27°, 2,04% 96,14°, 2,09% 96,11°. Über 
die Lage des eutektischen Punktes läßt sich danach nichts sicheres sagen, da die 
für die Schmelzen mit 0,99% und mehr In angegebenen Temperaturen dem Ende 
der Erstarrung (eutektische Temperatur) entsprechen; er liegt jedoch höchst
wahrscheinlich zwischen 1,2 und 2% In. 

Nachtrag. Die Verbindung InNa (16,7% Na) wurde von ZINTL-NEUMAYR2 

aufgefunden; sie hat die Kristallstruktur der Verbindung NaTl (s. d.). 

Literatur. 
1. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. chem. Soc. Bd. 55 (1889) S. 676. 

- 2. ZINTL, E., u. S. NEUMAYR: Z. physik. Chem. B Bd .. 20 (1933) S. 272/75. 

In-P. Indium-Phosphor. 
Durch Versuche von TmEL-KoELSCH1 ist das Bestehen des Phosphids InP 

(78,73% P) sehr wahrscheinlich gemacht. 

Literatur. 
1. TmEL, A., u. H. KOELSCH: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 66 (1910) S.319/20. 

In-Pb. Indium-Blei. 
Das in Abb. 325 wiedergegebene Erstarrungsschaubild wurde nach 

den von KURNAKOW-PUSCHIN 1 gegebenen thermischen Werten ge
zeichnet. Die Verfasser schließen aus der Gestalt der Kurven, daß die 
beiden Metalle eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen bilden. 
Über das Feingefüge der Legierungen werden keine Angaben gemacht. 

Mit der Annahme von KURNAKow-PUSCHIN stehen die Ergebnisse 
von Leitfähigkeitsmessungen bei 25° und 100° (an Drähten aus 9 Legie
rungen) von KURNAKow-ZEMCZUZNy 2 im Einklang. Die Leitfähigkeits
isothermen und die Kurve des Temperaturkoeffizienten des Wider
standes über der Zusammensetzung in Atom- % sind typische Ketten
kurven mit einem ausgedehnten Minimum. Besonders stark ist die 
Erniedrigung der Leitfähigkeit des Indiums durch Bleizusätze. Auch 
die Kurve der Fließdrucke hat den beim Vorliegen einer lückenlosen 
Mischkristallreihe zu erwartenden Verlauf. 
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Gegen die lückenlose Isomorphie der Metalle In und Pb spricht die 
Tatsache, daß die beiden Metalle verschiedenen Kristallsystemen an
gehören. Allerdings ist das flächenzentriert-kubische Gitter des Bleis 
(a = 4,941 A) sehr ähnlich dem flächenzentriert-tetragonalen Gitter des 
Indiums (a = 4,583 A, c = 4,936 A, cja = 1,077). Es wird weiteren 
Untersuchungen4 vorbehalten bleiben hier Klarheit zu schaffen. Nicht 
ausgeschlossen ist es, daß sich hinter dem sehr flachen Minimum der 
Leitfähigkeitskurven und der Kurve des Temperaturkoeffizienten eine 
Mischungslücke verbirgt, und daß die damit zusammenhängenden ther
mischen Effekte KURNAKOW-PUSCHIN entgangen sind5• 

Nachtrag. Die Tatsache, daß sich die Temperatur, bei der Supra
leitfähigkeit der In-Pb-Legierungen eintritt, mit der Zusammensetzung 
auf einer glatt verlaufenden Kurve ändert, ist nach MEISSNER6 eine 
Bestätigung für das Vorliegen einer lückenlosen Mischkristallreihe. Der 
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(zwischen 17 und 84 % Pb gemessene) Widerstand bei sehr tiefen Tempe
raturen ändert sich mit der Zusammensetzung im gleichen Sinne. 

Die oben geäußerten Bedenken gegen eine lückenlose Mischbarkeit 
halte ich trotzdem aufrecht. 

Literatur. 
1. KURNAKOW, N. S., u. N. A. PUSCHIN: Z. anorg. allg. Chem. Bd.52 (1907) 

S. 442/45.- 2. KURNAKOW, N. S., u. S. F. ZEMCZUZNY: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd. 64 (1909) S. 149/83. - 3. Man nahm früher an, daß Indium regulär kristallisiert. 
- 4. Röntgenuntersuchungen würden am zweckmäßigsten sein, da man dabei 
mit kleinen Substanzmengen auskommt. - 5. KURNAKOw-PuscmN arbeiteten 
mit kleinen Mengen. - 6. MEISSNER, W.: Metallwirtsch. Bd. 10 (1931) S. 292/93. 
Ausführliche Veröffentlichung: W. MEISSNER, H. FRANZ u. H. WESTERHOFF: 
Ann. Physik Bd.13 (1932) S.507/510. S. auch C. BENEDICKS: Z. Metallkde. 
Bd. 25 (1933) S. 199. 

In-S. Indium-Schwefel. 
Über die Darstellung und Eigenschaften der Sulfide des Indiums, In2S 

(12,26% S; Schmelzpunkt 653 ± 5°), InS (21,83% S; Schmelzpunkt 692 ± 5°) 
und In2Sa (29,53% S; Schmelzpunkt 1050 ± 3°) siehe die Arbeiten von TmEL 
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und Mitarbeiter1 sowie KLEMM-V. VOGEL2• TRIEL-LuCKMANNl bestimmten auch 
die Sc h m e 1 z punkte der Mischungen zwischen InaS und InaSs. 

Literatur. 
1. TmEL, A.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 40 (1904) S. 324/27. TmEL, A., u. 

H. KOELscH: Ebenda Bd. 66 (1910) S. 313/15. TmEL. A., u. H. LUCKMANN: 
Ebenda Bd.172 (1928) S.353/71. - 2. KLEMM, W., u.H. U. v. VOGEL: Z. anorg. 
allg. Chem. Bd.219 (1934) S.45/64. 

In-Sb. Indium-Antimon. 
Die Verbindung InSb (51,47% Sb), die durch Zusammenschmelzen der Ele

mente erhalten wurde, besitzt ein Kristallgitter vom Zinkblendetypus.1 

Literatur. 
1. GOLDSCHMIDT, V. M.: Skrifter Norske Videnskaps Akademi Oslo, Math. 

nato Kl. Nr.2 (1926) S. Strukturbericht 1913-1928, S.77 U. 141, Leipzig 1931. 

In-Se. Indium-Selen. 
Nach Versuchen von TmEL-KoELSCH1 war das Bestehen des Indiumselenids 

InzSes (50,79% Se) erwiesen2• Neuerdings haben KLEMM-v. VOGELs auch die Se
lenide InsSe (25,60% Se) und InSe (40,76% Se) dargestellt und einige Eigen
schaften der drei Verbindungen bestimmt. Schmelzpunkte: InSe 660 ± 10°, 
InzSes 890 ± 10°. 

Literatur. 
1. TmEL, A., U. H. KOELSCH: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 66 (1910) S.315/17. 

- 2. Vgl. auch M. RENz: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd.37 (1904) S.2112. -
3. KLEMM, W., U. H. U. V. VOGEL: Z. anorg. allg. ehem. Bd. 219 (1934) S.45/64. 

In-Sn. Indium-Zinn. 
Nach HEYCOCK-NEVILLE1 wird der Erstarrungspunkt des Zinns durch In

Gehalte von 0,1-0,72% fortschreitend (linear) bis um 1,4° erniedrigt, der eutek
tische Punkt liegt also oberhalb 0,72% In. 

Literatur. 
1. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. chem. Soc. Bd.57 (1890) S.385. 

ln-Te. Indium-Tellur. 
Durch Zusammenschmelzen von In mit überschüssigem Te erhielten TRIEL. 

KOELSCH1 ein Produkt mit 55% bzw. 53,9% Te; der Formel InTe entspricht ein 
Te-Gehalt von 52,62%. Das Bestehen von InTe ist danach wohl sehr wahrschein
lich, aber - da die Einheitlichkeit des Reaktionsproduktes nicht erwiesen wurde -
nicht sichers. 

Nachtrag. KLEMM-V. VOGELs haben das Erstarrungsdiagramm ausgearbeitet 
(Abb.326) und dadurch das Bestehen von InsTe (35,73% Te), InTe (52,65% Te) 
und InsTes (62,52% Te) bewiesen. Den zwischen InsTes und Te liegenden Teil 
sehen die Verfasser als nicht ganz geklärt an; das Vorhandensein eines Poly. 
tellurides wird als möglich hingestellt. Demgegenüber kann auf Grund der Tat· 
sachen, daß die Reaktion bei etwa 455 0 nur einer peritektischen Umsetzung 
entsprechen kann und die Haltezeiten für 455 0 und 427 0 auf eine ausgezeichnete 
Zusammensetzung bei 75 Atom-% Te hindeuten, mit ziemlicher Sicherheit die 
Verbindung InTes (76,94% Te) angenommen werden (vgl. auch Ga-Te). 
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Über das Erstarrungs
schaubild dieses Systems liegt 
nur eine oberflächliche ther
mische Untersuchung von 
KURNAROW-PUSCHIN1 vor. 
Immerhin läßt sich mit Hilfe 
der mitgeteilten Erstarrungs
temperaturen und der - aller
dings nicht näher begründeten 
- Angaben über die Konzen
tration der drei bei 180 0 mit- Abb.326. In-Te. Indium-Tellur. 
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einander im Gleichgewicht befindlichen Phasen ein angenähertes Dia
gramm zeichnen (Abb. 327). 
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Aus der Widerstandsisotherme für 0° C schließen MEISSNER-FRANZ
WESTERHOFF 2 auf eine Erweiterung der Mischungslücke bis auf etwa 
57% Te einerseits und 77% Te andererseits. Nach Widerstands
messungen bei 77,7, 20,4 und 4,2° abs. verschiebt sich die ß(ß +y)
Grenze noch weiter bis auf etwa 82 % Te, doch entsprechen diese 
Grenzen (57 und 82% Te), die sich annähernd auch aus der Kurve der 
Temperaturen, bei der Supraleitfähigkeit eintritt3,ergeben, sicher nicht 
dem Gleichgewicht, da sich das Gleichgewicht bei diesen tiefen Tempera
turen nicht mehr einstellen kann4. 

Literatur. 
1. KURNAKOW, N. S., u. N. A. Pl:TSCHIN: Z. anorg. allg. Chem. Bd.52 (1907) 

S. 445/46. - 2. MEISSNER, W., H. FRANZ U. H. WESTERHOFF: Ann. Physik Bd. 13 
(1932) S. 524/43. Metallwirtsch. Bd. 10 (1931) S. 294/95. - 3. S. darüber auch die 
Ausführungen von C. BENEDICKS: Z. Metallkde. Bd.25 (1933) S.201/202 und 
G. TAMMANN: Z. Metallkde. Bd. 26 (1934) S. 61. - 4. Das Bestehen von zwei poly
morphen Tl-Modifikationen wird von MEISSNER nicht berücksichtigt. 

Ir-Os. Iridium-Osmium. 
Das Kristallgitter des in der Natur vorkommenden Iridosmiums1 ist 

nach AMINOFF-PHRAGMEN 2 eine hexagonale Kugelpackung. Das Achsen
verhältnis (cja = 1,59) ist praktisch gleich dem des Osmiums (1,584) 
(Ir kristallisiert kubisch-flächenzentriert). Ob die Atomarten statistisch 
verteilt sind oder eine Überstruktur bilden, ist wegen der Ähnlichkeit 
ihres Beugungsvermögens nicht zu entscheiden. Der Ir-Schmelzpunkt 
wird durch wenige Prozent Os "um mehrere 100°" erhöht3• 

Nachtrag. Eine wichtige Zusammenfassung der zahlreichen früheren 
Arbeiten über Osmiridium sowie Ergebnisse eigener Untersuchungen 
über die Natur des Osmiridiums veröffentlichte neuerdings SWJAGINZEFF 4• 

Danach ist das Osmiridium als feste Lösung anzusehen; zwischen den 
Os-armen und Os-reichen Arten besteht ein kontinuierlicher Übergang. 
Diese Auffassung wird durch röntgenographische Untersuchungen von 
SWJAGINZEF:F'-BRUNOWSKla bestätigt. Osmiridiumarten verschiedenen 
Ursprungs und verschiedener Zusammensetzung (selbst noch bei 51 % Ir 
+ Pt + Rh) haben dasselbe Gitter wie das reine Os mit sehr ähnlichen 
Gitterkonstanten (Änderung ohne bestimmte Abhängigkeit von der 
Konzentration) und nahezu konstantem cja. 

Literatur. 
1. Nach Analysen von H. ST. CLAIRE DEVlLLE U. H. DEBRAY: Ann. Chim. 

Phys. 3 Bd.56 (1859) S. 385 schwankt der Ir-Gehalt Iridosmiums verschiedenen 
Ursprungs zwischen 43 und 70%, der Os-Gehalt zwischen 49 und 17% ; außerdem 
enthält das Mineral wechselnde Beimengungen an Ru, Rh u. Pt. Der Zusammen
setzung IrOs entspricht 49,7% Os. - 2. AMINOFF, G., U. G. PHRAGMEN: Z. Kristal
logr. Bd.56 (1921) S.510/14. - 3. WARTENBERG, H. v., H. WERTH U. H. J. 
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REUSCH: Z. Elektrochem. Bd.38 (1932) S.50. - 4. SWJAGINZEFF, O. E.: Z. 
Kristallogr. Bd.83 (1932) S. 172/86. - 5. SWJAGINZEFF, O. E., u. B. K. BRU
NOWSKI: Z. Kristallogr. Bd. 83 (1932) S. 187/92. 

Ir-P. Iridium-Phosphor. 
SCHRÖTTER1 hat die Verbindung IrP2 (24,32% P) durch Glühen von Ir-Pulver 

in P-Dampf gewonnen; sie dürfte in Analogie mit PtP2 Pyritstruktur haben. 

Literatur. 

1. SCHRÖTTER, A.: Ber. Wien. Akad. Bd. 2 (1849) S. 301/303. 

Ir-Pb. Iridium-Blei. 
Nach DEBRAy1 bilden Ir und Pb keine Verbindung miteinander: Beim Be

handeln Pb-reicher Mischungen mit verd. HN03 wurde ein aus reinem Ir beste
hender Rückstand erhalten. Daraus geht nicht hervor, ob das Iridium im Blei 
bei höherer Temperatur überhaupt gelöst war; möglicherweise legieren sich die 
beiden Metalle gar nicht. RÖSSLER2 glaubt jedoch, daß sich Ir bei hoher Tempe
ratur in Pb zu lösen scheine. MYLIUS-FROMM3 wollen durch Fällung aus Ir-Salz
lösungen mit Pb Legierungen (unbekannter Zusammensetzung) erhalten haben. 

Literatur. 
1. DEBRAY, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 90 (1880) S. 1195. Bd. 104 (1887) 

S. 1667. - 2. RÖSSLER, H.: Chem.-Ztg. Bd. 24 (1900) S. 733/35. - 3. MYLIUs, F., 
u. O. FROMM: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 27 (1894) S.639. 

Ir-Pt. Iridium-Platin. 
Über die Konstitution dieses Systems vermochte man noch bis vor 

kurzem nichts Sicheres auszusagen. Die Annahme einer lückenlosen 
Isomorphie (kubisch-flächenzentriert) der beiden Komponenten lag 
wohl nahe, war aber durch keine Untersuchung sichergestellt. 

Nach Messungen der elektrischen Leitfähigkeit! und der Thermo
kraft 2 von GEIBEL3 (0-35% Ir) und der Wärmeleitfähigkeit von 
BARRATT-WINTER4 (0-20% Ir) war im Bereich von 65-100% Pt 
Mischkristallbildung zu vermuten. Die Dichte der Legierungen ändert 
sich nach ST. CLAIRE-DEVILLE und DEBRAy5 innerhalb der Fehler
grenzen linear von 0-100 % Pt. 

Thermische und mikroskopische Untersuchungen an Ir-Pt-Legie
rungen wurden erst in neuester Zeit ausgeführt. FEussNER-MüLLER6 

bestimmten die Liquiduskurve des Systems (Abb.328). Der mittlere 
Fehler der Mittelwerte aus 3-7 Einzelwerten beträgt nach Angabe der 
Verfasser im Durchschnitt ± 50. Die Soliduskurve ist hypothetisch. 
Das Gefüge der 50% igen Legierung erwies sich als einphasig. 

NEMILow7 hat (zeitlich vor FEussNER-MüLLER) das Gefüge, den 
Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes und die Brinell
härte von 13 Legierungen mit 10-99,75% Pt untersucht, die 10 Tage 
bei 11000 geglüht waren. Die mikroskopische Untersuchung bewies 
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das Vorliegen einer lückenlosen Mischkristallreihe. In Übereinstimmung 
damit ist die Kurve des Temperaturkoeffizienten über der Zusammen
setzung eine Kettenkurve mit einem bei etwa 50% Pt liegenden Mini
mum; die Härtekurve steigt vom Ir ausgehend praktisch geradlinig 
auf einen zwischen 50 und 70% Pt befindlichen Höchstwert und fällt 
darauf wieder geradlinig zum Härtewert des Platins ab. 

Die Gitterkonstanten ändern sich nach WEERTS-BECK8 innerhalb der 
Meßgenauigkeit vollkommen linear mit der Zusammensetzung. 

Gegen das Bestehen einer bei allen Temperaturen lückenlosen Misch-
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kristallreihe könnte die Tatsache sprechen, daß - worauf neuerdings 
N ow ACK9 hinwies - nach Feststellung von GEIBEL die Zugfestigkeit hart
gezogener Ir-Pt-Drähte mit 75-85% Pt bei bestimmten Glühtemperatu
ren steigt und erst bei höheren Temperaturen zurückgeht. Der Höchst
wert der Steigerung wird durch Glühen bei 750 0 erreicht. Diese 
Festigkeitssteigerung ist nach Ansicht von N ow ACK ein typisches 
Kennzeichen der Aushärtung. Es wäre also danach anzunehmen, 
daß innerhalb eines gewissen Konzentrationsgebietes (das sich bis etwa 
85% Pt erstreckt) mit fallender Temperatur eine einfache Entmischung 
der Ir-Pt-Mischkristalle oder etwa eine andere, unter Bildung von einer 
oder zwei neuen Phasen verlaufende Reaktion eintritt. Die von NE
MILOW untersuchten, bei 1100 0 geglühten Legierungen hätten sich dem-
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nach nicht im Gleichgewicht befunden; offenbar tritt die Reaktion erst 
durch längeres Glühen bei tieferen Temperaturen ein. 

Siehe auch die Veröffentlichungen zusammenfassenden Inhalts von 
KORN10 und SMITHll• 

Literatur. 
1. Die Ergebnisse älterer Leitfähigkeitsmessungen von MATTHIEssEN, Me GRE

GOR u. KNOTT, BARUS sowie DEW AR U. FLEMING wurden zusammengestellt von 
W. GUERTLER: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 51 (1906) S. 427/27; Bd. 54 (1907) S. 73 
und A. SCHULZE: Die elektrische und thermische Leitfähigkeit in W. Guertlers 
Handb. Metallographie S. 281/85, Berlin 1925. - 2. Über ältere Messungen der 
Thermokraft einzelner Pt-reicher Legn. von Me GREGOR u. KNoTT siehe W. 
BRONIEWSKI: Rev. Metallurg. Bd.7 (1910) S.350. Vgl. auch C. BARUS: PhiIos. 
Mag. 5 Bd. 34 (1892) S. 376 u. W. GEIBEL Anm. 3. - 3. GEIBEL, W.: Z. anorg. 
allg. Chem. Bd.70 (1911) S. 246/51. - 4. BARRATT, T., U. R. M. WINTER: Ann. 
Phys. 4 Bd. 77 (1925) S. 5. - o. ST. CLAmE DEVlLLE U. H. DEBRAY: C. R. Acad. 
Sci., Paris Bd. 81 (1875) S. 839. S. auch E. MAEY: Z. physik. Chem. Bd. 38 (1901) 
S. 295. - 6. FEussNER, 0., U. L. MÜLLER: Festschrift zum 70. Geburtstage von 
W. HERAEUS S.14/15, Hanau, G. M. Albertis Hofbuchhdlg. 1930. MÜLLER, L.: 
Ann. Physik Bd. 7 (1930) S. 9/47. - 3. NEMILow, V. A.: Ann. lust. Platine 1929, 
Lief. 7 S. 13/20. Ref. J. Inst. Met., Lond. Bd. 44 (1930) S. 512. Chem. Zbl. 19301 
S.3100. Spätere deutsche Veröffentlichung: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 204 (1932) 
S. 41/48.-8. WEERTS, J.:Z. Meta11kde. Bd. 24(1932) S.139/40.-9.NowAeK, L.: 
Z. Metallkde. Bd. 22 (1930) S. 140. -10. KORN, F.: Met. Ind., Lond. Bd. 38 (1931) 
S. 309/10. -11. SMITH, E. A.: Metallurgist, Beilage zu Engineer (London) Bd. 152 
(1931) S. 102/103, 120/21. 

Ir-Ru. Iridium-Ruthenium. 
Die beiden Metalle vermögen keine lückenlose Reihe von Mischkristallen mit

einander zu bilden, da sie verschiedene Gitterstrukturen besitzen. Nach v. W AR
TENBERG-WERTH.REUSCH1 erhöhen wenige Prozent Ru den Ir-Schmelzpunkt 
"um mehrere 100°". 

Literatur. 
1. WARTENBERG, H. v., H. WERTH U. H. J. REuseH: Z. Elektrochem. Bd.38 

(1932) S. 50. 

Ir-Sn. Iridium-Zinn. 
ST. CLAIRE DEVILLE-DEBRAyl schmolzen lridosmium (s. Ir.Os) mit der 5 bis 

6fachen Menge Sn zusammen und behandelten die Legierung mit verd: HCI. 
Sie erhielten größere Würfel als Rückstand, die 56,5% Sn enthielten; der Formel 
IrSna entspricht 55,14% Sn. Später hat DEBRAy2 aus einer Legierung mit 94% Sn 
auf dieselbe Weise kleine Kristalle (wahrscheinlich reguläre Oktaeder) von der 
Zusammensetzung IrSna (64,8% Sn) isoliert. Beim Behandeln mit warmer oder 
konzentrierter HCI erhielt er jedoch Rückstände graphitischenAusseheus von wech. 
selnder Zusammensetzung mit Gehalten an Wasserstoff und Sauerstoff. 

Literatur. 
1. ST. CLAIRE DEVlLLE, H., U. H. DEBRAY: Ann. Chim. Phys. 3 Bd. 56 (1859) 

S. 385. - 2. DEBRAY, H.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 104 (1887) S.1470. 
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Ir-Zn. Iridium-Zink. 
Bei der Behandlung einer 94% Zn enthaltenden Legierung mit HOl erhielt 

DEBRAy1 explosive2 Rückstände mit 15,7 und 22,3% Zn (bei warmer, verd. HOl) 
und 29,2% Zn (bei kalter, konz. HOl) und Wasserstoff und Sauerstoff, Rest Ir. 
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Altere rückstandsanalytische Unter
suchungen von ST. OLAIRE DEVILLE
DEBRAy3 geben ebenfalls keine Aus
kunft über die Zusammensetzung 

/11' der in Zn-reichen Legierungen vor
liegenden intermediären Kristallart. 

x- Literatur. 
1. DEBRAY, H.: O. R. Acad. Sei., 

100 Paris Bd.104 (1887) S. 1577. -
Li 2. S. darüber auch E. OOHEN u. 

T. STRENGERS: Z. physik. Ohem. 
Bd. 61 (1908) S. 698/752. - 3. ST. 

OLAIRE DEVILLE, H., u. H. DEBRAY: Ann. Ohim. Phys. 3 Bd.56 (1859) S.385. 
O. R. Acad. Sei., Paris Bd.94 (1882) S.1557. 

K-Li. Kalium-Lithium. 
Abb. 329 gibt das von MASING-TAMMANN1 mit Hilfe thermischer (und 
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Literatur. 
1. MASING, G., u. G. TAMMANN: 

Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 67 (1910) 
S.187/90. 

K-Mg. Kalium-Magnesium. 

Abb.330. K-Mg. Kalium-Maguesium. 

SMITH1 bestimmte die Tem
peraturen des BegiIll1s und des 
Endes der Erstarrung von drei 

100 Legierungen mit 6, 53 und 85 % Mg 
#; und fand je zwei Haltepunkte 

beim Schmelzpunkt des Mg undK. 

ges K und flüssiges Mg gegenseitig 
Daraus folgt, daß sich flüssi

praktisch nicht lösen (Abb.330). 

Literatur. 
1. SMITH, D. P.: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 56 (1908) S. 113/14. Die Legn. 

wurden in Gefäßen aus schwer schmelzbarem Glas unter Wasserstoff erschmolzen. 
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K-Na. Kalium-Natrium. 
Das Zustandsdiagramm wurde von KURNAKOW-PUSCHIN1 (26 Legn.) 

sowie VAN RossEN HOOGENDIJK VAN BLEISWIJG2 (12 Legn.) mit Hilfe 
thermischer Untersuchungen ausgearbeitet3 (Abb.331). Die Ergebnisse 
der beiden Arbeiten stimmen hinsichtlich der Liquiduskurve, der eutekti
sehen Zusammensetzung und der Temperaturen der beiden horizontalen 
Gleichgewichtskurven ausgezeichnet überein4• Da jedoch KURNAKOW
PUSCHIN die Zeitdauer der peritektischen und eutektischen Kristalli
sation, deren Bedeutung für die Ermittlung von auftretenden Ver
bindungen damals noch nicht bekannt war, nicht berücksichtigt und 
überdies die Temperatur des Endes der Erstarrung nur für einige 
wenige Schmelzen angegeben haben, so konnten sie das Bestehen der 
von ihnen vermuteten Verbindung KNa2 (54,05% Na) nicht mit Sicher-
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heit behaupten5. VAN BLEISWIJK hat diese Verbindung aus den Halte
zeiten nachgewiesen. Über die Mischkristallbildung ist nichts bekannt, 
da die mikroskopische Untersuchung dieser Legierungen, die bei Raum
temperatur vollständig oder teilweise geschmolzen sind, auf experimen
telle Schwierigkeiten stößt. 

Die für 50, 100, 150 und 200 0 geltenden Leitfähigkeitsisothermen 
der flüssigen Legierungen sind nach den Messungen von BORNEMANN -
MÜLLER6 Kettenkurven mit flachem Minimum. 

Nachtrag. RINCK7 hat kürzlich das Diagramm nach VAN BLEISWIJK 
vollkommen bestätigt. 

Literatur. 
1. KURNAKOW, N. S., u. N. A. PuSCHIN: Z. anorg. allg. Ohem. Bd.30 (1910) 

S. 109/12. - 2. VAN ROSSEN HOOGENDLJK VAN BLEISWIJK, G. L. O. M.: Z. anorg. 
allg. Ohem. Bd. 74 (1912) S. 152/56. - 3. Schmelz- bzw. Erstarrungstemperaturen 
einzelner Legn. sind bestimmt worden u. a. von: E. HAGEN: Wied. Ann. Bd.19 
(1883) S.472. TAMMANN, G.: Z. physik. Ohem. Bd.3 (1889) S.446. HEYCOCK, 
O. T., u. F. H. NEVILLE: J. ehern. Soe. Bd.55 (1889) S.674. RosENFELD, M.: 
Ber. dtseh. ehern. Ges. Bd. 24 (1891) S. 1658. SIEBEL, K.: Ann. Physik Bd. 60 
(1919) S. 260/78. JÄNECKE, E.: Z. Metallkde. Bd. 20 (1928) S. 115 hat das Zu-

Hansen, ZweistoffIe!!ierungen. 53 
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standsdiagramm überprüft und die älteren Ergebnisse bestätigt. - 4. Nur bezüglich 
der Konzentration der bei 7° an K gesättigten Schmelze weichen die Diagramme 
voneinander ab: KURNAKOW-PUSCillN fanden 47% Na, VAN BLEISWIJK erhielt aus 
den Haltezeiten 45% Na. - o. Die von A. JOANNIS: Ann. Chim. Phys. 6 Bd.12 
(1887) S. 358 auf Grund von Bestimmungen der Bildungswärme der Legn. ange
nommene Verbindung K2Na (22,73% Na) besteht sicher nicht. Ihre Zusammen
setzung fällt mit dem eutektischen Punkt zusammen. - 6. BORNEMANN, K., u. 
P. MÜLLER: Metallurgie Bd.7 (1910) S.396/402. - 7. RINCK, E.: C. R. Acad. 
Sei., Paris Bd. 197 (1933) S. 49/51. 

K-Pb. Kalium-Blei. 
InAbb. 332 ist das von SMITH1 aufgestellte Zustandsdiagramm wieder

gegeben. Es ist nur sehr unvollkommen bekannt, da sich der Aus-
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arbeitung des Diagramms mit Hilfe der thermischen Analyse sowohl 
experimentelle2 als auch in der Konstitution begründete Schwierigkeiten 
in den Weg stellen. Die Zusammensetzung der verschiedenen Ver
bindungen konnte wegen großer Gleichgewichtsstörungen, hervor
gerufen durch das Vorhandensein der Mischungslücke im flüssigen Zu
stand, durch die sicher unvollkommene Bildung einer Verbindung aus 
zwei Schmelzen von sehr verschiedenem spezifischen Gewicht und durch 
die drei übereinander liegenden peritektischen Horizontalen, nicht in 
allen Fällen mit Sicherheit ermittelt werden. Die bei 376°, 337° und 
295 ° stattfindenden Umsetzungen zwischen Kristallen und Schmelze 
können während der relativ schnellen Abkühlung nicht zu Ende ver-
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laufen. Es werden also thermische Effekte bei den genannten Tempera
turen noch bei Konzentrationen beobachtet, die im Gleichgewichts
zustand diese Umsetzungen nicht mehr durchmachen würden (vgI. 
Nebenabb.), wodurch eine Berücksichtigung der Haltezeiten fast un
möglich wird. 

Als sicher bestehend sind nur anzusehen 1. die Mischungslücke im 
flüssigen Zustand (die Zusammensetzung der beiden flüssigen Schichten 
bei 568 0 ist nur mit grober Annäherung aus den Haltezeiten angegeben) 
und 2. die Verbindung KPb2 (91,38% Pb), da eine Legierung dieser 
Zusammensetzung nach 13stündigemGlühen bei 300 0 fast vollkommen 
homogen wurde. Das Bestehen der Verbindungen K 2Pb3 (72,60% Pb) 
und KPb4 (95,49% Pb) ist immerhin recht wahrscheinlich. Zwischen 
K 2Pb und KPb2 muß entsprechend der peritektischen Horizontalen bei 
376 0 eine weitere Kristallart X vorliegen. SMITH nimmt an, daß bei 
dieser oder einer wenig höheren Temperatur außerdem eine polymorphe 
Umwandlung von KzPb eintritt, doch erscheint mir diese Annahme 
sehr wenig gestützt. Der eutektische Punkt bei 55 0 (im Mittel) wurde 
nicht bestimmt. 

Aus der Tatsache, daß die Härte abgeschreckter Pb· reicher Legie
rungen beim Lagernlassen nicht ansteigt, schließen TAMMANN-RüDIGER5, 

daß K in festem Pb nicht merklich löslich ist. 
KREMANN·PRESSFREUND 6 haben die Kette PbjO,002 n Kel in 

PyridinjPbxK1_ x unter Verwendung getemperter (?) Legierungen ge
messen. Zwei Potentialsprünge bei 33 und 80 Atom- % Pb deuten auf 
die Verbindungen KzPb und KPb4 • Die Verbindungen KPb2 und X 
geben sich jedoch nicht auf der Spannungskurve zu erkennen. 

Nachtrag. Auf dem bei Na-Pb (Nachtrag) beschriebenen Wege haben 
ZINTL-GOUBEAU-DuLLENKOPF7 die offenbar nur in ammoniakalischer 
Lösung stabile Verbindung K 4Pb9 nachgewiesen; für eine dem Na4Pb7 

analoge Verbindung K 4Pb7 ergab sich keine Andeutung. 

Literatur. 
1. SMITH, D. P.: Z. anorg. allg. ehem. Bd. 56 (1908) S. 133/39. Experimentelles 

s. K-Mg. Gefügebilder werden nicht gegeben. - 2. Vgl. Originalarbeit. -
3. Nach dem Maximum der Haltezeiten bei 568 0 zwischen 69,5 und 75,7% Pb 
und der Tatsache, daß die höchste Temp., bei der die Schmelze starr wird, extra
poliert bei etwa 72-73% Pb liegt. - 4. Nach dem Maximum der Haltezeiten 
bei 295 0 bei etwa 95,5% Pb. Diese Legierung konnte jedoch durch 9stündiges 
Glühen bei 290 0 nicht vollständig homogen erhalten werden. - 5. TAMMANN, G., 
u. H. RÜDIGER: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 192 (1930) S. 26/29. - 6. KREMANN, R., 
u. E. PRESSFREUND: Z. Metallkde. Bd.13 (1921) S.19/21. - 7. ZINTL, E., J. 
GOUBEAU U. W. DULLENKOPF: Z. physik. Chem. Bd.154 (1931) S.39/40. 

K-Pt. Kalium-Platin. 
Platin wird nach Beobachtungen von DEWAR-SCOTT1 und VICTOR MEYER2 von 

Kaliumdämpfen sehr stark angegriffen; dabei bildet sich eine schwarze Masse. 
53* 
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- "Pt und K verbinden sich leicht und unter Erglühen zu einer glänzenden, 
spröden Masse, die beim Erhitzen an der Luft zu einem gelben, in der Hitze Sauer
stoff entwickelnden Pulver verbrennt und durch Wasser zersetzt wird" (H.DAvy)3. 

Literatur. 
1. DEWAR, J., U. A. SCOTT: ehern. News Bd. 40 (1879) S.294. - 2. MEYER, 

VWTOR: Ber. dtsch. ehern. Ges. Bd. 13 (1880) S. 391. - 3. Aus Gmelin-Kraut Hand. 
buch Bd. 5, Abt. 3, S. 759, Heidelberg 1915. 

K-Rb. Kalium-Rubidium. 
KURNAKOW-NIKITINSKy 1 nehmen auf Grund von Leitfähigkeits

messungen bei 0° und 25° an, daß Kalium (Schmelzpunkt 63,5°) und 
Rubidium (Schmelzpunkt 39°) eine ununterbrochene Reihe fester 
Lösungen bilden 2. 

Die Leitfähigkeitsisothermen sind kontinuierliche, zur Konzentra
tionsachse in Atom- % stark konvex gekrümmte Kurven, die ein 
- allerdings sehr wenig ausgeprägtes - Minimum bei etwa 
73,11 Atom- % (= 85,6 Gew.- %) bei 0° bzw. 80,57 Atom- % (= 90,05 
Gew.-%) Rb bei 25° besitzen3 . Die Kurve der Fließdrucke der Legie
rungen hat den beim Vorliegen einer ununterbrochenen Mischkristall
reihe zu erwartenden charakteristischen Verlauf einer stetigen Kurve 
mit einem ausgesprochenen Maximum (bei etwa 14,29 Atom- % 
= 26,70 Gew.-% Rb). 

Die genannten Verfasser haben auch die Leitfähigkeit der Legierungen 
bei 50, 75 und 100° bestimmt. Daraus geht hervor, daß die Legierung 
mit 14,29 Atom-% Rb (= 26,70 Gew.-%) bei 50° noch fest ist, während 
die Legierungen mit 39,5 Gew.- % Rb und mehr bei dieser Temperatur 
bereits flüssig sind (vgl. Nachtrag und Abb.333). 

In Anbetracht der Tatsache, daß man aus der Reihe der Metallpaare, 
von denen man annimmt, daß sie eine ununterbrochene Mischkristall
reihe bilden, mit dem Fortschreiten unserer Kenntnisse eine sehr große 
Anzahl hat streichen müssen", erscheint es nicht unberechtigt, hier 
Zweifel hinsichtlich des Bestehens einer lückenlosen Mischkristallreihe 
zwischen Kalium und Rubidium zu äußern, und zwar aus folgenden 
Gründen: 1. Die von KURNAKOW-NIKITINSKY bestimmten Leitfähig
keitsisothermen, die sich auf die Messung von nur 6 Legierungen gründen, 
entsprechen zwar dem beim Vorliegen einer lückenlosen Mischkristall
reihe zu erwartenden Typus, doch unterscheiden sich die Leitfähigkeits
werte der Legierungen mit mehr als 56,58 Atom- % Rb (= 73,98 Gew.- %) 
nur sehr wenig von dem Wert des Rubidiums5 (s. Anm. 3), mit anderen 
Worten: die Leitfähigkeit des Rb wird durch K-Zusätze nur sehr wenig
wenn überhaupt - erniedrigt. Doch auch dann, wenn man annimmt, 
daß die Isothermen wirklich ein Minimum besitzen, ist diese Tatsache 
allein nicht immer ein hinreichendes Kriterium für die Existenz einer 
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lückenlosen Mischkristallreihe6, wie aus dem Beispiel der Indium-Blei
legierungen hervorgehen dürfte (s. das System In-Pb, S.824). 2. Die 
Kurve des Temperaturkoeffizienten des Widerstandes ist den Leit
fähigkeitsisothermen nicht analog, da sie bei der Legierung mit 80,57 
Atom- % Rb einen Höchstwert erreicht. Inwieweit das auf Meßfehler 
zurückzuführen ist, läßt sich nicht sagen. 3. K und Rb wären das einzige 
aus leichtschmelzenden Metallen bestehende Paar, das eine lückenlose 
Mischkristallreihe bildet, und würden sich hierin grundsätzlich von den 
anderen Paarungen der Alkali
metalle, deren Zustandsdia
gramme bekannt sind, unter
scheiden7 • 

Nachtrag. RINCK8 hat auf 
Grund des von ihm ausgearbei
teten Erstarrungsschau bildes 
(Abb. 333) und mikroskopischer 
Untersuchungen geschlossen, 
daß K und Rb im festen Zu
stand lückenlos misch bar sind. 
Diese Auffassung bedarf im 

2~~---~~--~~~--~~~--~--~~O 
K ßew.-%I?b Rb 

Abb.333. K-Rb. Kalium-Rubidium. 

Hinblick auf die oben geäußerten Bedenken gegen das Vorliegen 
einer lückenlosen Mischkristallreihe der Bestätigung. Allerdings könnte 
nur eine schmale Mischungslücke vorhanden sein. 

Literatur. 
1. KURNAKOW, N. S., u. A. J. NIKITINSKY: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 88 (1914) 

S. 151/60. - 2. Beide Metalle haben ein kubisch-raumzentriertes Gitter. K: a 
= 5,25 A, Rb: a = 5,62 A. - 3. Folgende Leitfähigkeiten wurden bei 0° ge
funden (Zusammensetzung in Atom-% Rb): 0%: 15,15, 14,29%: 12,06, 23,15%: 
11,05, 35,81%: 9,83, 56,58%: 8,83, 73,11%: 8,62, 80,57%: 8,65, 100%: 8,86. 
- 4. Vgl. auch J. A. M. VAN LIEMPT: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 45 (1926) 
S. 203/206. - 5. Die Isothermen sind also keine richtigen Kettenkurven. -
6. Ein weiteres Beispiel für das Versagen der Leitfähigkeitsmessungen als Mittel 
zur Konstitutionsforschung bieten u. a. auch die Ag-Ge-Legierungen (s. d.). 
- 7. S. darüber auch J. D. BERNAL: Metallwirtsch. Bd.9 (1930) S.987. -
8. RINCK, E.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 200 (1935) S. 1205/1206. 

K-S. Kalium-Schwefel. 
In der chemischen Literaturl sind die auf präparativem Wege dargestellten 

Kaliumsulfide KaS (29,07% Si, KaSa (45,05% Si, KaSa (55,15% Si, KaS4 (62,12% S) 
und KaSs (67,21% S) angeführt; s. auch neuerdings BERGSTROMa. 

Der Aufbau der aus K-S-Schmelzen kristallisierenden Verbindungen wurde 
durch thermische Analyse festgestellt von THOMAS und RULE3 (Abb.334). Die 
Reihe der Polysulfide des Kaliums wird durch diese Untersuchung noch um die 
Verbindung KaS6 (71,1% S) vermehrt. Ob KaSa unter Zersetzung schmilzt oder 
nicht, ist nicht sicher; s. darüber Na-S. Die Ergebnisse von THOMAS und RULE 
wurden von PEARSON und ROBINSON4 mit einigen Messungen bestätigt und zu 
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geringeren S-Konzentrationen hin ergänzt. Mikroskopische Untersuchungen 
bestätigten den thermischen Befund. Der vom metallkundlichen 8tandpunkt 
aus mehr interessierende Teil des Zustandsdiagramms zwischen 0 und 29% 8 
dürfte, da Kz8 anscheinend die S-ärmste Verbindung ist, eine ähnliche Gestalt 
haben wie in den Systemen Na-Se und Na-Te (s. d.). 

Literatur. 
1. S. die ehern. Handbücher. - 2. BERGSTROM, F. W.: J. Amer. ehern. 80c. 

Bd.48 (1926) 8.146/51. - 3. THoMAs, J. S., u. A. RULE: J. ehern. 80c., Lond. 
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K-Sb. Kalium-Antimon. 
Abb. 335 gibt das vonPARRAvAN0 1 ausgearbeitete Zustandsdiagramm 

wieder. Da Wärmebehandlungen nicht ausgeführt wurden, ist über die 
Bildung fester Lösungen nichts zu sagen. Die Verbindungen KaSb und 
KSb enthalten 50,93 bzw. 75,69% Sb. 
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Literatur. 
1. PARRAVANO, N.: Gazz. chim. ital. Bd. 45 (1915) S. 485/89. Die Legn. wurden 

im H2·Strom verschmolzen; Tiegelmaterial? 

K-Se. Kalium-Selen. 
Das System K-Se wurde bisher noch nicht thermoanalytisch untersucht; 

vgl. Na-Se. In der chemischen Literaturl sind die auf präparativem Wege darge-
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stellten K-Selenide K~Se (50,32% Se), KsSea (75,24% Se) und KsSe, (80,20% Se) 
genannt. 

Literatur. 
1. Siehe die chemischen Handbücher. 

K-Sn~ Kalium-Zinn. 
Das in Abb. 336 dargestellte Diagramm wurde nach den von SMITH1 

gegebenen thermischen Daten gezeichnet. Angaben über die Liquidus
temperaturen fehlen fast völlig. Zudem sind die Konstitutionsverhält
nisse im Bereich von 75-86% Sn noch gänzlich ungeklärt 2. 
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Im einzelnen ist folgendes zu sagen: 1. Ob eine Erhöhung oder Er
niedrigung des K-Schmelzpunktes durch kleinste Sn-Zusätze eintritt, 
läßt sich nicht sagen, da die beobachteten Temperaturen des Endes der 
Erstarrung zwischen 59 und 66 0 schwanken. 2. Das Bestehen der Ver
bindungen KzSn (60,28% Sn) und KSn (75,22% Sn) wurde aus dem 
Maximum bzw. dem Nullwerden der Haltezeiten der peritektischen 
Reaktion: Schmelze + KSn ~ KzSn bei 535 0 geschlossen. 3. Ob KSn 
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bei 670 0 peritektisch gebildet wird oder eine polymorphe Umwandlung 
durchmacht, läßt sich nicht sagen, da ungewiß ist, welcher Verbindung 
(KSn, KSnz oder einer dazwischen liegenden Verbindung) das Schmelz
punktmaximum zukommt. 4. Die Verbindungen KSn2 (85,86% Sn) und 
KSn4 (92,40% Sn) folgen mit einiger Sicherheit aus der Abhängigkeit 
der Haltezeiten bei 600 0 (Schmelze + KSn2 ~ KSn4 ) und 414 0 (ß-KSn4 

~ iX-KSn4)· 

Die sich aus dem Zustandsdiagramm ergebenden vier Verbindungen 
werden durch die von KREMANN -PRESSFREUND3 gemessenen Spannungen 
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der Kette Sn/2/1000 n KOI in Pyridin/SnxK1_ X bestätigt. Der der 
Verbindung K 2Sn entsprechende Spannungssprung fällt allerdings in 
ein Konzentrationsgebiet, in dem die Herstellung brauchbarer Elek
troden nicht gelang. 

BERGSTROM4 beobachtete die Bildung einer in flüssigem NHs lös
lichen K-Sn-Verbindung und schrieb ihr die Formel K 4SnS zu (s.o.). 

Literatur. 
1. SMITH, D. P.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 56 (1908) S. 129/33. Experimen

telles s. K-Mg. Das Gefüge ist nicht untersucht worden. - 2. Die Liquidus
temperatur liegt hier oberhalb des Siedepunktes des Kaliums (etwa 760°). Außer
dem wirkten die Schmelzen "bei diesen Temperaturen so scImell auf Glas, Por
zellan und Stahl ein, daß in wenigen Minuten nach Einführung des mit einem Glas
und Stahlrohr doppelt geschützten Thermoelementes die Legierung das Stahlrohr 
durchdrang, das Glasrohr zerstörte und das Thermoelement beschädigte". (Ver
unreinigung der Schmelzen.) -3. KREMANN, R., u. E. PRESSFREUND: Z. Metallkde. 
Bd. 13 (1921) S. 21/24. - 4. BERGSTROM, F. W.: J. physic. Chem. Bd. 30 (1926) 
S.12. 

K-Te. Kalium-Tellur. 
Auf verschiedenem chemischen Wege sind die Telluride K2Te (61,98% Te) 

und K2Tea (83,02% Te) hergestellt worden!. (S. Na-Te.) 

Literatur. 
1. Siehe die chemischen Handbücher. 

K-TI. Kalium-ThalliRm. 
Das in Abb. 337 dargestellte Zustandsdiagramm wurde von KURNA

KOW-PUSCHIN1 ausschließlich mit Hilfe thermischer Untersuchungen 
ausgearbeitet 2. Die Untersuchung beschränkt sich jedoch vornehmlich 
auf die Bestimmung der Temperaturen des Beginns der ErstarrungS, 
weshalb eine sichere Entscheidung über die Konstitution nicht mög
lich ist. 

Die Verfasser vermuten, daß außer der Verbindung KTI (83,94% Tl) 
noch die Verbindung K 2TI (72,33% Tl) besteht, weil die Liquiduskurve 
bei 72 % Tl einen Knick aufweist. Diese Richtungsänderung, die deutlich 
zum Ausdruck kommt, wenn das Diagramm in Atom- % dargestellt ist4, 

deutet mit Sicherheit auf das Bestehen einer unter Zersetzung schmel
zenden Verbindung; an Stelle von K 2TI kann man aber auch mit gleicher 
Berechtigung eine zwischen 72% Tl und KTlliegende Verbindung, etwa 
KaTl2 mit 77,7% Tl, annehmen. Da die Temperaturen des Endes der 
Erstarrung und die Haltezeiten der peritektischen Reaktion nicht vor
liegen und eine mikroskopische Untersuchung auch nicht ausgeführt 
wurde, so läßt sich keine Entscheidung über die Formel treffen. 

Die von KREMANN-PRESSFREUND 5 gemessenen Spannungen der Kette 
TI/2/1000 n KOI/TlxK1_ x erlauben keinen Rückschluß auf die Kon-
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stitution, da die Spannungen anscheinend durch Bildung edlerer Deck
schichten entstellt sind. 

Nachtrag. Die Verbindung KTI hat keine kubisch-raumzentrierte 
Kristallstruktur (ß-Messing- oder NaTl-Struktur)6. 

Literatur. 
1. KURNAKOW, N. S., u. N. A. PUSCHIN: Z. anorg. allg. Chem. Bd.30 (1902) 

S.87/101. Die Schmelzen (100 g und mehr) wurden unter Vaselinöl oder einer 
Paraffindecke in Eisentiegeln hergestellt. Der Abbrand war außerordentlich gering. 
- 2. Nach C. T. HEYCOCK U. F. H. NEVILLE: J. ehern. Soc. Bd. 55 (1889) S. 676 
beträgt die atomare Gefrierpunkterniedrigung des Kaliums durch Zusatz von 
Tl 1,7 0 • - 3. Die eutektischen Temperaturen werden von den Verf. nur dort 
angegeben, wo sie mit unzweifelhafter Deutlichkeit beobachtet werden konnten 
(s. Abb. 337). - 4. Bei dem in Gew.-% gezeichneten Diagramm möchte man eher 
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von einem Knick bei 79% Tl sprechen. - 5. KREMANN, R., U. E. PRESSFREUND: 
Z. Metallkde. Bd.21 (1921) S. 24/27. - 6. ZINTL. E., U. G. BRAUER: Z. physik. 
Chem. B Bd. 20 (1933) S. 245/71. 

K-Zn. Kalium-Zink. 
Nach den thermischen Untersuchungen von SMITH1 (Abb. 338) bildet 

sich durch Reaktion von zwei praktisch aus den reinen Metallen be
stehenden Schmelzen eine Verbindung. SMITH beobachtete folgendes: 
Die Abkühlungskurven zeigten nach einer anfänglichen Unterkühlung 
von wenigen Graden einen Anstieg der Temperatur, darauf eine zweite 
Unterkühlung (5-15°) und einen zweiten Wiederanstieg, der durchweg 
zu 10° höheren Temperaturen führte als der erste. Er schließt daraus, 
daß sich zunächst eine metastabile Form der Verbindung ausscheidet, 
die sich unmittelbar darauf in eine stabile Form derselben Zusammen
setzung umwandelt. 

Es erscheint nicht unberechtigt, demgegenüber darauf hinzuweisen, 
ob nicht die beobachtete Erscheinung lediglich auf Unterkühlungen 
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zurückzuführen ist, und zwar infolge von Gleichgewichtsstörungen, die 
sicher nicht zu vermeiden sind, da sich die Verbindung aus zwei un
mischbaren Schmelzen (Emulsion) bildet. 

Zwischen rd. 71 und 94 % Zn traten bei stark wechselnden Tempera
turen zwischen 440 0 und 570 0 (also im Gebiet K-reiche Schmelze 
+ Verbindung) zum Teil ganz ähnliche Erscheinungen auf, wie sie bei 
der beginnenden Erstarrung bei etwa 590 0 beobachtet wurden (vgl. die 
in Abb.338 eingezeichneten Temperaturen). Es erscheint nicht not
wendig, hier mit SMITH eine polymorphe Umwandlung der Verbindung 
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anzunehmen (diese hätte auch in Zn-ärmeren und Zn-reicheren Schmelzen 
beobachtet werden müssen), vielmehr wird es sich um eine restliche 
Umsetzung der beiden Schmelzen zur Bildung der Verbindung handeln, 
da örtliche Überschüsse an K bzw. Zn in der Emulsion während der 
in einem großen Temperaturintervall erfolgenden Erstarrung auftreten 
werden. 

Die Formel der Verbindung läßt sich wegen der beobachteten Un
regelmäßigkeiten aus den Haltezeiten bei 590°, 419 0 und 63° natürlich 
nicht mit Sicherheit angeben. SMITH hält die Formel KZn12 (95,25% Zn) 
für die wahrscheinlichste (vgl. Cd-K und Na-Zn). 

Die von KREMANN-MEHR 2 ermittelte Spannungskurve (Zn-Amalgam 
!KCl in PyridinJK1_XZnx) hat eine von dem theoretisch zu erwartenden 
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Verlauf gänzlich abweichende Gestalt, die "auf die bei diesem Metallpaar 
ganz unregelmäßig und ohne Beziehung zur Zusammensetzung der 
Legierungen in verschieden starkem Maße eintretende Bildung von 
edleren Deckschichten zurückzuführen ist". 

Literatur. 
1. SMITH, D. P.: Z. anorg. allg. ehern. Bd. 56 (1908) 8.114/19. Experimentelles 

s. bei K-Mg. Die Schmelzen wurden während des Erstarrens mit einem Glasstab 
gerührt. - 2. KREMANN, R., u. A. MEHR: Z. Metallkde. Bd. 12 (1920) S.453/55. 
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Das in Abb. 339 dargestellte Zustandsschaubild wurde von CANNERI1 

mit Hilfe der thermischen Analyse ausgearbeitet_ Dazu ist folgendes 
zu bemerken: 

1. Das Bestehen einer eutektischen Horizontalen bei 674 0 und einer 
Umwandlungshorizontalen bei 503 0 und die Tatsache, daß die bei diesen 
Temperaturen stattfindenden Vorgänge die größte Wärmetönung 
(Maximum der Haltezeiten) bei 4,2-4,5% Mg besitzen, ließe die Deutung 
zu, daß bei 674 0 eine Schmelze von der annähernden Zusammensetzung 
La4Mg (4,19% Mg) eutektisch erstarrt, und daß bei 503 0 die beiden 
Bestandteile des Eutektikums (La und LaMg) unter Bildung der Ver-
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bindung La4Mg reagieren. Gegen diese Deutung spricht jedoch die 
Tatsache, daß die beiden von den Schmelzpunkten des Lanthans und 
der Verbindung LaMg abfallenden Liquidusäste (vgl. Nebenabb.) sich 
nicht in einem eutektischen Punkte schneiden, sondern bei 3,5% bzw. 
5% Mg die Horizontale von 674 0 treffen. OANNERI schließt daraus, daß 
zwischen den beiden eutektischen Punkten von 3,5 und 5% Mg ein 
Liquidusast liegen müsse (in der Nebenabb. gestrichelt gezeichnet), der 
der Primärkristallisation der Verbindung La4Mg entspräche. Thermisch 
ließ sich dieser Liquidusast nicht nachweisen 2• Das Ende der Erstarrung 
(eutektische Kristallisation) liegt merkwürdigerweise sowohl zwischen 
o und 4,2% Mg als zwischen 4,2 und 15% Mg innerhalb der Meßgenauig
lmit bei derselben Temperatur 3. Bei 503 0 zerfällt nach OANNERI die 
Verbindung La4Mg in La und LaMg; für diese Deutung ergaben sich 
auch Anzeichen aus dem mikroskopischen Gefüge der Legierungen. 

2. Die Existenz der Verbindungen LaMga (34,44% Mg) und LaMgg 

(61,18% Mg) folgt aus der Lage der Maxima der Haltezeiten für 766 0 

und 662 0 bei diesen Konzentrationen. Hinsichtlich der Reaktion bei 
766 0 (Schmelze a + Schmelze b -+ LaMga) ist dieser Schluß berechtigt, 
da die Wärmetönung dieser Reaktion auch wenn sie - wie zu erwarten -
nicht zu Ende verläuft4, bei der Zusammensetzung der Verbindung am 
größten sein wird. Dagegen zwingt die Lage des Zeitenmaximums für 
662 0 bei etwa 61 % Mg nicht zur Annahme der Verbindung LaMgg , da 
der unvollständige Verlauf der Reaktion bei 766 0 erhebliche Gleich
gewichtsstörungen im weiteren Verlauf der Erstarrung zur Folge hat. 

3. Das Vorliegen eines Mischkristallgebietes zwischen der Zusammen
setzung LaMg und etwa 21 % Mg wurde durch mikroskopische Be
obachtungen bestätigt. Die Mischkristallbildung der Komponenten und 
anderen Verbindungen wurde nicht untersucht. 

Nachtrag. LaMg und LaMg 3 haben kubische Kristallgitter56. 

Literatur. 

1. CANNERI, G.: Metallurg. ital. Bd.23 (1931) S. 810/13. Reinheitsgrad des 
La: 99,6%. - 2. Es sei gestattet, in diesem Zusammenhang auf folgendes hinzu
weisen: R. KREMANN u. Mitarb. hatten gefunden, daß bei einer Anzahl binärer 
Systeme von organischen Verbindungen (Benzolderivate ) ein horizontaler Teil 
auf der Liquiduskurve besteht, analog dem von CANNERI bei La-Mg gefundenen. 
Sie hatten die Vermutung ausgesprochen, daß der zwischen den beiden eutektischen 
Punkten gelegene Teil der Liquiduskurve der Primärkristallisation einer Verbin
dung entspricht. Die Neubearbeitung der betreffenden Zustandsdiagramme durch 
N. A. PUSCHIN und I. I. RIKOWSKI: Z. physik. Chem. Bd.151 (1930) S.257/68 
zeigte jedoch, daß ein solcher praktisch horizontaler Teil der Liquiduskurve nicht 
besteht. - 3. Die Verbindung La4Mg könnte möglicherweise auch unter Zersetzung 
schmelzen; die eine der beiden Horizontalen wäre dann eine Peritektikale, die bei 
einer nur sehr wenig von 674 0 verschiedenen Temperatur verläuft. - 4. Die Ver
bindung kann sich nur an der Trennungsfläche der beiden flüssigen Schichten 
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bilden. - 5. ROSSI, A.: Gazz. chim. ital. Bd.64 (1934) S. 774/78 (LaMg) .. -
6. ROSSI, A., U. A. IANDELLI: Atti Accad. Lincei, Roma Bd. 19 (1934) S; 415/20 
(LaMg3)' Ref. Chem. Zbl. 1934 II S. 1264. 

La-N. Lanthan-Stickstoff. 
Lanthannitrid LaN (9,16% N) entsteht durch direkte Vereinigung der Ele

mente, z. B. durch Glühen von La in Luft!. 
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Literatur. 
1. MATIGNON, C.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.131 (1900) S.837/39. Chem.

Ztg. Bd. 24 (1900) S.1062. MUTHMANN, W., U. K. KRAFT: Liebigs Ann. Bd.325 
(1903) S. 261/78. NEUlIIANN, B., C. KRÖGER U. H. HAEBLER: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd. 207 (1932) S. 145/49. FRIEDERICH, E., U. L. SITTIG (Z. anorg. allg. Chem. 
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Bd.143 (1925) S . .314/16) erhielten das Nitrid durch Erhitzen des Oxyd-Kohle
gemisches im Stickstoffstrom bei etwa 200°; s. auch G. HÄGG: Z. physik. Chem. 
B Bd. 6 (1929) S. 222. 

La-Pb. Lanthan-Blei. 
Das Erstarrungsschaubild wurde von CANNERrl mit Hilfe der thermi

schen Analyse ausgearbeitet (s. Abb.340). Das Bestehen der Ver
bindungen LazPb (42,72% Pb), LaPb (59,87% Pb) und LaPb2 (74,90% 
Pb) folgt mit Sicherheit aus der Lage der Liquidusmaxima bei diesen 
Konzentrationenz. Über die Mischkristallbildung der Komponenten 
und der drei Verbindungen ist nichts bekannt; der Haltezeit der eutek
tischen Kristallisation bei 327 0 zufolge, die bei rd. 85% Pb Null wird, 
vermag LaPbz erhebliche Mengen Pb in fester Lösung aufzunehmen. 

Nachtrag. Rossr3 berichtete über die Bestimmung der Kristall
struktur von LaPb3 (nicht näher bestimmtes kubisches Gitter). Diese 
Verbindung besteht jedoch nach Abb. 340 gar nicht; offenbar ist LaPbz 
gemeint. 

Literatur. 
10 CANNERI, G.: Metallurg. ital. Bd. 23 (1931) S. 805/806. Reinheitsgrad des 

La: 99,6%. - 20 Den in der OriginalveröffentIichung CANNERIS angegebenen 
Liquidustemperaturen zwischen 30 und 48% Pb zufolge liegt das Maximum der 
Pb-ärmsten Verbindung bei 39-40% Pb (vgl. die punktierte Kurve), d. h. zwischen 
den Zusammensetzungen LaaPb (33,21% Pb) und LaaPb; letztere war von dem 
Verf. als dem Maximum zugehörig angegeben worden. Auf Anfrage teilte mir 
Herr Dr. CANNERI die in Abb.340 angegebenen Temperaturen, die der Formel 
LaaPb genügen, mit. - 30 ROSSI, A.: Rend. Accad. Lincei, Roma Bd.17 (1933) 
S.839/46. Ref. Chem. Zbl. 193311 S.2499. S. auch Gazz. chim. ital. Bd.64 
(1934) S. 832. 

La-So Lanthan-Schwefel. 
Über das LaaSs (25,72% S) siehe W. MUTHMANN U. L. STÜTZEL: Ber. dtsch. 

ehern. Gas. Bd.32 (1900) S.3413/16; daselbst auch ältere Literaturangaben. 

La-Sn. Lanthan-Zinn. 
Abb.341 gibt das von CANNERrl mit Hilfe der thermischen Analyse 

ausgearbeitete Zustandsdiagramm wieder. Über die Mischkristallbildung 
der Komponenten und der drei Verbindungen LazSn (29,94% Sn), 
LazSns (56,18% Sn) und LaSn2 (63,09% Sn) ist nichts bekannt. Der 
Haltezeit der eutektischen Kristallisation von 219 0 zufolge, die bereits 
bei etwa 85% Sn Null wird, wäre LaSn2 befähigt, sehr erhebliche 
Mengen Sn in fester Lösung aufzunehmen. 

Nachtrag. Rossr2 berichtete über die Bestimmung der Kristall
struktur von LaSns (nicht näher untersuchtes kubisches Gitter). Nach 
Abb.341 besteht diese Verbindung jedoch gar nicht; wahrscheinlich ist 
LaSnz gemeint. 
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La-Tl. Lanthan -Thallium. 
Abb.342 zeigt das von CANNERll mit Hilfe der thermischen Analyse 

entworfene Zustandsdiagramm. Bezüglich der Formel der außer LaT1s 
(81,53% Tl) und LaTI (59,54% Tl) vorhandenen höchstschmelzenden 
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Verbindung bestand nach den inderOriginalarbeit angegebenenLiquidus
temperaturen insofern' eine Unklarheit, als der Verfasser auf Grund des 
bei 47,5% Tl liegenden Maximums der Liquiduskurve (vgl.die punktierte 
Kurve) die Formel La2TI annimmt, diese Formel jedoch einem Tl-Gehalt 
von nur 42,39% entspricht. Nach persönlicher Mitteilung des Ver
fassers sind die in der Originalmitteilung veröffentlichten Temperaturen 

Hansen, Zweistofflegierungen. 54 
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in der in Abb.342 angegebenen Weise umzuändern. Das Maximum 
genügt nunmehr der Formel La2TI. Über die Löslichkeitsverhältnisse 
im festen Zustand ist nichts Sicheres bekannt; den Haltezeiten der 
eutektischen Kristallisationen zufolge vermögen die drei Verbindungen 
mit beiden Komponenten Mischkristalle zu bilden. LaTl3 hat ein 
hexagonales Kristallgitter2 • 

Literatur. 
1. CANNERI, G.: Metallurg. ital. Bd.23 (1931) S.809/10. Reinheitsgrad des 

La: 99,6%. - 2. ROSSI, A.: Gazz. chim. ital. Bd.64 (1934) S.955/57. 
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Abb. 343. Li·Mg. Lithium-Magnesium (vgl. auch Abb. 344). 

Li-Mg. Lithium-Magnesium. 
Nach mikroskopischen Beobachtungen von MASING-TAMMANN1 sind 

Legierungen mit 81 und 95 % Mg einphasig; eine Legierung mit 
89% Mg erwies sich dagegen als heterogen (zwei Kristallarten). 
Dieselben Verfasser teilen mit, daß die Liquiduskurve vom Schmelz
punkt des Lithiums zu dem des Magnesiums ansteigt; Einzelangaben 
werden nicht gemacht2 • 

Nachtrag. GRUBE-V. ZEPPELIN-BUMM3 haben das in Abb.343 dar
gestellte Diagramm vornehmlich mit Hilfe thermischer Untersuchungen 
ausgearbeitet!. Messungen der elektrischen Leitfähigkeit von sorg
fältig getemperten Legierungen zwischen 25 0 und 550 0 (Isothermen) 
stehen damit im Einklang. Die Liquiduskurve hat ein sehr flaches 
Maximum zwischen 87 und 92% Mg; sorgfältige Bestimmungen er
gaben, daß es nahe bei 89,75 Mg (71,43 Atom- %) und 592 0 liegt. 
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Zwischen 90 und 92,7% Mg wurde die eutektische Kristallisation 
nicht beobachtet, da Liquidus. und eutektische Temperatur sich hier 
nur um 4-5° unterscheiden. Die IX (IX + ß)-Grenze wurde wenig ober
halb der Konzentration des Maximums angenommen; nach Bestim
mungen der Gitterkonstanten von sehr langsam abgekühlten Legie
rungen liegt sie bei 88,7% Mg. Die ß(IX+ß)-Grenze ergab sich auf 
Grund der eutektischen Haltezeichen zu 94,8 % Mg (83,7 Atom- %), auf 
Grund röntgenographischer Untersuchungen zu nahe bei 95% bei 
350°. Nach der Änderung der Gitterkonstanten des IX-Mischkristalls 
mit der Zusammensetzung erscheint das Bestehen einer geordneten 
Atomverteilung zwischen 0 und 60 Atom- % Mg nicht ausgeschlossen4• 

Da die Konzentration des Liquidusmaximums der Formel Li2Mg& 
(89,75% Mg) entspricht, nehmen die Verfasser diese Verbindung an. 
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Abb.344. Li-Mg. Lithium-Magnesium (vgl. auch Abb. 343). 

Das erscheint jedoch unberechtigt, da die Legierung dieser Zusam
mensetzung so lange als feste Lösung von Mg in'Li aufzufassen ist, 
als Anzeichen für das Vorliegen einer intermediären Phase nicht 
gefunden werden. 

Anmerkung bei der Korrektur. Das Schaubild nach GRUBE und Mitarbeiter 
wurde, wie Abb.344 zeigt, durch zwei thermische und mikroskopische Unter
suchungen von HENRy-CORDIAN05 und S'ALDAU-SCHAlIIREy6 im wesentlichen be
stätigt_ In folgenden Punkten ergaben sich Abweichungen. Nach HENRY
CORDIANO soll sich der Li-Mischkristall (X bei 591 0 durch eine peritektische Re
aktion von Schmelze (87% Mg) mit dem Mg-Mischkristall ß (etwa 95% Mg) 
bilden, doch konnten SALDAU-SCHAlIIREY ein Eutektikum (90,5% Mg) einwand
frei bestätigen. Letztere fanden das Maximum der Liquiduskurve bei der Zu
sammensetzung LiMg2 (87,5% Mg); die Zusammensetzung Li2Mg& erwies sich 

54* 
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als heterogen. Die von SALDAU-SCHAMREY vertretene Auffassung, daß eine 
intermediäre Phase besteht, stützt sich auf die Beobachtung eines peritektischen 
Gleichgewichtes bei 182 0 im Bereich von etwa 3-16% Mg, doch ist diese Fest
stellung nicht hinreichend experimentell bewiesen und nach den Ergebnissen 
der anderen Forscher auch wenig wahrscheinlich. 

Literatur. 
1. MASING, G., u. G. TAMMANN: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 67 (1910) S. 197/98. 

- 2. "Die Schwierigkeit bei der Untersuchung der Li-Mg-Legierungen liegt darin, 
daß man bis zum Mg-Schmelzpunkt erhitzen muß, um homogene ~chmelzen zu 
-erhalten, und daß in diese Schmelzen schon bei ziemlich hoher Temperatur das 
mit Glas geschützte Thermoelement eingeführt werden muß. Hierbei wird zwischen 
nOO und 600 0 das Glas beinahe augenblicklich unter Zischen zerstört. Bei Anwen
dung von eisernen Schutzröhren wäre es wohl möglich, das Li-Mg-Diagramm in 
befriedigender Weise auszuarbeiten" (nach MASING-TAMMANN). - 3. GRUBE, G., 
H. v. ZEPPELIN U. H. BUMM: Z. Elektrochem. Bd. 40 (1934) S.160/6~. - 4. Eine 
systematische Röntgenanalyse des Systems wird von E. ZINTL durchgeführt. -
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In Abb. 345 ist das auf 

Grund der thermischen Unter-
Abb.345. Li-Na. Lithium-Natrium. 

suchungen von HEYCOCK-NE
VILLE1 (die lediglich feststellten, daß der Na-Schmelzpunkt durch etwa 
0,5% Li um 2° erniedrigt wird) und MASING-TAMMANN 2 gezeichnete 
Erstarrungsschaubild wiedergegeben. 

Literatur. 
1. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. chem. Soc. Bd. 55 (1889) S. 675. -

2. MASING, G., u. G. TAMMANN: Z. anorg. allg. Chem. Bd.67 (1910) S.187/190. 

Li-Pb. Lithium-Blei. 
CZOCHRALSKI-RASSOW1 haben die Konstitution der bleireichen Legie

rungen mit 97,85-100% Pb mit Hilfe thermischer und mikroskopischer 
Untersuchungen studiert2 (Nebenabb. von Abb. 346). Die Ergebnisse 
der beiden Verfahren bestätigten einander vollkommen. Die Grenze der 
festen Löslichkeit wurde nur annähernd zu 0,04-0,09% Li ermittelt. 
Eine Legierung mit 0,04% Li erwies sich als homogen; die Abkühlungs
kurve der Legierung mit 0,09% Li zeigte noch einen thermischen Effekt 
bei 231°. Die neben dem Pb-reichen Mischkristall vorliegende Kristallart 
wurde mit einiger Sicherheit als die Verbindung Li2Pb3 (97,81% Pb) 
ermittelt, da die Haltezeit bei 231 ° bei dieser Zusammensetzung Null 
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wird und eine Legierung mit 97,85% Pb nahezu einphasig ist. Da nach 
den Angaben der Verfasser unter 97,8% liegende Pb-Gehalte zu einer 
weiteren Erhöhung der Liquidustemperatur führen, schmilzt die Ver
bindung Li2Pba offenbar unter Zersetzung (verdecktes Maximum). In 
Legierungen mit etwa 96,5% und 95,4% Pb wurden neue Gefüge
bestandteile beobachtet. 

Nachtrag. GRUBE-KLAIBER3 haben das vollständige Zustands
diagramm mit Hilfe eingehender thermo-analytischer und thermo-
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resistometrischer Untersuchungen ausgearbeitet (Abb. 346 mit Kon
zentration in Atom- %). 

Literatur. 
1. CZOOHRALSKI, J., u. E. RASSOW: Z. Metallkde. Bd. 19 (1927) S. 111/112.-

2. Die Legn. (300 Einwaage) wurden unter Verwendung von reinem. Pb und 
98% igem Li unter LiF-Decke erschmolzen. Sämtliche Legn. wurden analysiert. 
- 3. GRUBE, G., u. H. KLAIBER: Z. Elektrochem. Bd.40 (1934) S.754/54. 

Li-S. Lithium-Schwefel. 
Durch Reduktion von LisSO, mit Kohle erhielt MOURLOT1 LisS (69,8% S). 

BERZELIUS2 hat wahrscheinlich wasserhaltiges Li2S2 (82,2% S) in Händen gehabt. 
THOMAS-JONES3, die Li2S und Li2S2 (letzteres nur in alkoholischer Lösung) dar-
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stellten, halten Li2S2 für das einzige existenzfähige Polysulfid des Li; s. auch 
BERGSTROM' . 

PEARSON.RoBINSON5 fanden, daß von den Mischungen mit mehr S als der 
Formel Li2S entspricht nur der in Abb. 347 dargestellte Teil des Zustandsdiagrammes 
thermoanalytischen Untersuchungen zugänglich ist: S·reichere Mischungen gehen 
bei Atmosphärendruck unter Abgabe von S in Li2S2 über6• Der Schmelzpunkt 
von Li2S wird von PEARsoN·RoBINSON zu 900-975° angegeben. Da Li2S das 
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f/{J 50 80 
I I I 

S·ärmste Sulfid des Li ist, dürfte der zwischen 0 und 
70% Li liegende Teil des Zustandsdiagramms demjenigen 
des Systems Na·Se analog sein (s. d.). 

Li2S hat das Gitter des CaF27. \ 
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Rec. Trav. chim. Pays.Bas Bd.44 (1925) S.790/94. 
Die Verb. wurde durch Reduktion von Li2S04 mit Wasser· 
stoff dargestellt. 

Li-Sb. Lithium-Antimon. 
LEBEAU1 konnte auf indirektem Wege: 1. durch Elektrolyse eines LiCl, KCI. 

Gemisches mit Graphit als Anode und Sb als Kathode und 2. durch Behandeln 
von pulverisiertem Sb, das sich in wasserfreiem flüssigen Ammoniak befindet, mit 
metallischem Li (Sb: Li = 1: 3 Atome) die Verbindung LiaSb2 (85,40% Sb) 
gewinnen. Ihr Schmelzpunkt liegt etwas höher als 950°. Die direkte Vereinigung 
der beiden ;Metalle in der Hitze erfolgt unter starker Wärmeentwicklung und 
Flammenerscheinung. 

Literatur. 
1. LEBEAU, P.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 134 (1902) S. 231/33, 284/86. -

2. V gl. K·Sb. 

Li-Sn. Lithium-Zinn. 
MASING·TAMMANN1 haben den Aufbau der Legierungen vornehmlich 

im Bereich von 81-100% Sn untersucht 2 (Abb.348 mit Konzentration 
in Atom· %). Die Zusammensetzung der Verbindungen Li4Sn (81,05% 
Sn), LiaSn2 (91,94% Sn) und Li2Sn5 (97,72% Sn) wurde durch Extra· 
polation der Haltezeiten bei 458 0 bzw. 320 0 ermittelt und durch mikro· 
skopische Beobachtungen bestätigt. (Gefügebilder werden nicht ge· 
geben.) Über die Mischkristallbildung ist nichts bekannt, da die 
Legierungen nicht wärmebehandelt wurden. MASING·TAMMANN nehmen 
mit Recht an. daß zwischen Li und Li4Sn keine weiteren intermediären 
Kristallarten bestehen, und daß die bei den Schmelzen mit 4 und 9,3 
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Atom- % Sn beobachtete Temperatur des Endes der Erstarrung von 
175° die Temperatur des Li-Li,Sn-Eutektikums ist. 

UFFORDs hat den für den Bereich von 1-12000 kgjcm2 geltenden 
mittleren Druckkoeffizienten des elektrischen Widerstandes von Li-Sn
Legierungen mit 0, 9, 10, 30,1 40 (= LisSn2), 71,4 (= Li2Sn5), 95,1 und 
100 Atom- % Sn bestimmt. Die Kurve des Druckkoeffizienten über der 
Konzentration hat ein Maximum bei 30,1 Atom- % Sn, ein Minimum 
bei LisSn2 und einen Knick bei Li2Sn5 • Die Zusammensetzung Li,Sn 
(20 Atom- % Sn) hat anscheinend keinen ausgezeichneten Wert. - Den 
Feststellungen UFFORDs kommt im Hinblick auf eine Kontrolle der 
Konstitution keine Bedeutung zu, da die Kurve des Druckkoeffizienten 
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mit Hilfe von nur sechs Konzentrationen (bei drei Verbindungen!) 
bestimmt wurde. 

1. Nachtrag. BARONI' hat das System thermoanalytisch undröntgeno
graphisch untersucht. Die Liquidus- und Soliduskurven stimmen, wie 
die in Abb.348 nachträglich eingetragenen Temperaturpunkte zeigen, 
mit den von MASING-TAMMANN gefundenen recht gut überein. Das Be
stehen von Li,Sn (Schmelzpunkt 683° statt 680°) und LisSna (Schmelz
punkt 483° statt 465°) konnte bestätigt werden; das Li,Sn-LisSnll-

Eutektikum wurde bei 458°, 35 Atom-% Sn gefunden. Der bei 320° 
sich bildenden Sn-reichsten Verbindung schreibt BARONI jedoch die 
Formel LiSn, (98,56% Sn) zu. Bei dieser Konzentration, die praktisch 
dem Endpunkt (!) der peritektischen Horizontalen bei 320° entspricht, 
wird nach BARONI die Haltezeit der eutektischen Kristallisation von 
214 ° gleich Null. Dieser Befund ist mit den Beobachtungen von MAsING
TAMMANN nicht in Einklang zu bringen, da diese Forscher infolge Bil
dung peritektischer Umhüllungen (auch mikroskopisch nachgewiesen) 
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der LiaSn2-Phase durch Kristalle der Sn-reichsten Verbindung noch bei 
56 Atom- % Sn eine eutektische Kristallisation feststellten. Würde die 
Zusammensetzung der Verbindung praktisch mit dem Endpunkt der 
Peritektikalen zusammenfallen, so wären peritektische Umhüllungen 
nicht zu erwarten. Die Annahme der Verbindung LiSn4 ist um so 
weniger zu verstehen, als BARONI das Maximum der Haltezeiten bei 
320 0 nicht bei 80 Atom- % Sn, sondern bei etwa 58 Atom- % Sn, also 
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nahe bei der Konzentration Li2Sn3 (96,25% Sn) gefunden hat. (MAsING
TAMMANN fanden das Maximum bei etwa 71,5 Atom-% Sn.) Jedenfalls 
ist die Formel der Sn-reichsten Verbindung nach der Arbeit von BARONI 
zweüelhaft; außer Li2Sn5 kommen auch Li2Sn3 und LiSn2 in Betracht. -
Bei einer qualitativen Röntgenanalyse konnte BARONI nur Li4Sn und 
LiaSn2 , dagegen nicht die dritte Verbindung nachweisen. ZINTL
BRAUERs bestätigten röntgenographisch, daß die der Zusammensetzung 
LiSn (94,48 % Sn) entsprechende Legierung nicht einphasig ist. 

2. Nachtrag. Abb. 349 zeigt das von GRUBE-MEYER6 auf Grund sorg
fältiger thermoanalytischer Untersuchungen entworfene Zustandsdia
gramm. Die Diagramme nach MAsING-TAMMANN und BARONI sind da
durch überholt. 
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Das vollständige Zustandsdiagramm wurde vor kurzem von GRUBE
SCHAUFLER l mit Hilfe eingehender thermoanalytischer und thermo
resistometrischer Untersuchungen ausgearbeitet (Abb.350 mit Kon
zentration in Atom- %.) LiTl hat eine kubisch-raumzentrierte Struktur 
vom ß-Messingtyp 2. 

Literatur. 
1. GRUBE, G., U. G. SCHAUFLER: Z. Elektrochem. Bd.40 (1934) S. 593/600. 

- 2. ZINTL, E.; u. G. BRAUER: Z. physik. Chem. B Bd. 20 (1933) S.245/71. 
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Li-Zn. Lithium-Zink. 
FRAENKEL-HAHN1 haben die zinkreichsten Li-Zn-Legierungen ther

misch (Abb.351) und mikroskopisch untersucht. Die mit beiden Ver
fahren gewonnenen Ergebnisse sprechen übereinstimmend für das 
Bestehen der Verbindung Li~n3 (93,39% Zn), die beide Komponenten 
in fester Lösung aufzunehmen vermag. Die thermische Analyse 
deutet ebenfalls auf eine gewisse, jedoch nicht näher bestimmte feste 
Löslichkeit von Li in Zn hin. 

Nachtrag. GRUBE-VOSSKÜHLER2 haben das vollständige Zustands
diagramm des Systems mit Hilfe thermoanalytischer und thermo
resistometrischer Untersuchungen3 ausgearbeitet; Abb.352 mit Kon
zentration in A to m - %. Abb.352 zeigt, daß die Konstitution im 
Bereich von 90-100 Gew.-% Zn (50-100 Atom-% Zn) wesentlich 

verwickelter ist als von FRAENKEL-H.ARN 

·Si 5()()f----=;.."'---''''''''"--~-~ 

gefunden wurde. - Die Natur der ~ ~ ~"
Umwandlung, die sich durch sehr schwache 
Effekte zwischen 51 und 55 % Atom- % Zn 
(höchste Umwandlungstemperatur bei 52 %) 
zu erkennen gibt, blieb ungeklärt. Vielleicht 
ist die als ~"-Phase bezeichnete Legierung 
mit der von ZINTL-BRAUER4 auf Grund 
röntgenographischer Untersuchung einer Le-

~ 
~ M()f------l--
1t tViscMrislulle 
~ 

3()~ .95 
8ew.-%ZlIJ 

Abb.351. 

Verbindung LiZn 
NaTI (s. d.). 

f()O 
Zn, 

gierung mit 51,3 % Atom- % Li angegebenen 
identisch. LiZn hat die Struktur der Verbindung 

Literatur. 

1. FRAENKEL, W., u. R. HAHN: Metallwirtseh. Bd.10 (1931) S.641/42. -
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- 3. Experimentelles B. bei Cd-Li. - 4. ZINTL, E., u. G. BRAUER: Z. physik. 
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Mg-Mn. Magnesium-Mangan. 
Aus dem von RUHRMANN1 gegebenen, inzwischen jedoch überholten 

Erstarrungsschaubild der Legierungen mit bis zu etwa 2,65% Mn folgt, 
1. daß der Erstarrungspunkt des Mg schon durch etwa 0,5% Mn erhöht 
wird (auf 675°), und 2. daß die Solidustemperatur praktisch beim 
Mg-Schmelzpunkt liegt. Daraus würde auf die Abwesenheit Mg-reicher 
Mischkristalle zu schließen sein. In Übereinstimmung mit dem thermi
schen Befund konnte eine eutektische Struktur nicht festgestellt werden. 
Die primär kristallisierte Phase hält er für eine Mg-Mn-Verbindung. 

Demgegenüber teilen BAKKEN-Woon 2 mit, "daß eine Legierung mit 
3,2% Mn die typische Struktur homogener Legierungen zeigt". 

Auf Grund nicht näher beschriebener Versuche3 nimmt GANN4 an, 
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daß der neben Mg bzw. Mg-reichem Mischkristall vorliegende harte 
Gefügebestandteil nicht aus einer Verbindung, sondern aus Mn besteht. 
Aus mikroskopischen Beobachtungen schließt GANN, daß im Gegensatz 
zu der Auffassung von RUHRMANN Mg primär kristallisiert (die Mn
Einschlüsse liegen innerhalb der Mg-Körner), und daß eine - wenn 
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auch geringe - Mischkristallbildung vorliegt (kenntlich an der zonigen 
Struktur der Mg-Kristallite [Kornseigerung] in Legierungen mit 0,1, 
0,4 und 1 % Mn). Die Zonen sind besonders deutlich in der Nähe der 
Mn-Einschlüsse; durch Glühen verschwinden die Zonen. Das Gefüge 
geglühter und abgeschreckter Legierungen zeigt winzige Mn-Kriställchen 
innerhalb der Mg-Körner, was dafür sprechen würde, daß die Ausschei
dung des bei höheren Temperaturen gelöst gewesenen Mangans -
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analog dem Verhalten der Mg-reichen Mg-Cu-Legierungen5 - durch 
Abschrecken nicht zu verhindern ist. Damit würde übereinstimmen, 
daß eine Härtung durch Anlassen abgeschreckter Legierungen nicht 
beobachtet werden konnte. 

PEARSON 6 hat aus gänzlich unzureichenden mikroskopischen Unter
suchungen an unbehandelten (!) Legierungen geschlossen, daß Mg 
mindestens 2,7% Mn in fester Lösung aufzunehmen vermag 7 ; er teilt 
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jedoch an anderer Stelle mit, daß die Mg
Kristallite bei starker Vergrößerung winzige 
kugelige Einschlüsse erkennen lassen. Diese letz
tere Tatsache bestätigt die von GANN gemachte 
Beobachtung. 

SCHMID-SIEBEL8 haben die in Abb.353 dar
gestellte Kurve der festen Löslichkeit von Mn in 
Mg auf Grund von Präzisions bestimmungen der 
Gitterabmessungen von bei verschiedenen Tem
peraturen geglühten und darauf abgeschreckten 
Legierungen bestimmt. Danach beträgt die Lös
lichkeit bei 645° (eutektische Temperatur) bzw. 
600°,550°,500°, 400° und 300° 3,3% bzw. 2,35%, 
1,5%,0,75%,0,25% und etwa 0,1 %; bereits bei 
200 ° ist das Mangan praktisch ganz ausgeschie
den9• - Die Beobachtungen von GANN finden 
durch diese Untersuchung ihre Bestätigung und 
zwanglose Deutung. 
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Bd.19 (1927) S.455. - 2. BAKKEN, H. E., u. WOOD: 
Amer. Soc. Stl. Treat. Handbook 1929 S. 560. - 3. 

Die Menge des Mn, das sich mit Mg legiert, wird durch dritte Legierungsbestand
teile verringert. Absetzversuche mit geschmolzenen Legn. führten GANN ebenfalls 
zur Annahme, daß der zweite Gefügebestandteil reines Mn ist. - 4. GANN, J. A.: 
Trans. Amer. lnst. min. metallurg. Engr. lnst. Met. Div. 1929 S.327/29. -
5. HANsEN, M.: J. lnst. Met., Lond. Bd. 37 (1927) S. 93/102. - 6. PEARSON, G. W.: 
lnd. Engng. ehem. Bd. 22 (1930) S. 367/70. - 7. Legn. mit mehr Sollgehalt an 
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K, u. G. SIEBEL : Z. Elektrochem. Bd. 37 (1931) S. 455/58. Metallwirtsch. Bd. 10 
(1931) S. 923/25. - 9. Die starke Abnahme der Wärmeleitfähigkeit mit steigendem 
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Mg-N. Magnesium-Stickstoff. 
Das Nitrid des Magnesiums MgsN2 (27,74% N) ist unmetallisch1• 
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Nachtrag. Darstellung, Bildungs- und Lösungswärme von MgaN22. Kristall
struktur von MgaN 2 a 4_ 
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Gleichgewicht ist, wurde durch Abb.354. Mg-Na. Magnesium-Natrium. 

Analyse der festen Na-reichen Schichten zu annähernd 
mittelt. 

Literatur. 

98,5% Na er-

1. MATHEWSON, C. H_: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 48 (1906) S_ 193/195. -
2. Mg = 99,9% ig. Die Legn_ (25 g) wurden in Röhren aus schwer schmelzbarem 
Jenaer Glas hergestellt. Es trat eine gewisse Reaktion der beiden Metalle mit dem 
Schmelzgefäß ein. Während der Erstarrung wurde mit einem Eisendraht gerührt. 

Mg-Ni. Magnesium-Nickel. 
Abb. 355 zeigt das auf Grund der thermischen und mikroskopischen 

Untersuchungen von VOSSI gezeichnete Zustandsschaubild 2• Das Be
stehen der Verbindung MgNi2 (82,84% Ni) wurde aus dem Nullwerden 
der Haltezeiten bei 1082° und 769 0 bei 82,6% bzw. 82,9% Ni, sowie 
aus der Homogenität der Legierung mit 83 % Ni geschlossen. Ob sich 
diese Verbindung unmittelbar aus der Schmelze ausscheidet oder durch 
Reaktion zweier Schmelzen mit rd. 73 und 84% Ni gebildet wird, 
konnte nicht entschieden werden. Nach den thermischen Daten hat es 
den Anschein, daß die Liquiduskurve zwischen diesen Konzentrationen 
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horizontal verläuft. Wegen der starken Reaktion der Schmelze mit dem 
Porzellanrohr konnte die etwaige Trennung der beiden flüssigen Schich
ten nicht abgewartet werden. Die Zusammensetzung der bei 769 0 unter 
Zersetzung schmelzenden Verbindung MgzNi (54,68% Ni) wurde aus 
dem Maximum der Haltezeiten bei dieser Temperatur ermittelt. Eine 
Legierung mit 55 % Ni erwies sich infolge der Unvollständigkeit der 
Reaktion: Schmelze + MgNi2 -+ MgzNi als dreiphasig (MgNi + Mg2Ni 
+ Mg). Homogenisierungsversuche wurden nicht ausgeführt. Im 
übrigen war das Gefüge der aus dem Schmelzfluß erstarrten Legierungen 

.4lom-%lr'i 
JO Ifil 50 6'0 70 80.90 10 20 1500 

o /l08S 11 J 
1 

1 1 1 1 1 
1~o2° 

~ ~~ } • IIqujhloll u. pqyne ~ ':€: 

t 2 STmeIZen?? 1 
Schmelze 

'Sellf11. 
moo +Ir't 

,"')S'd,m.+N;#i ~ 1082° //' I 8.9 -v 0 

1JOO 

1100 

0/ 
.!> .900 
t.. 1/ 

/ 
Sc/Im. I HgtYlg 

76J '§ 
~ 700 
~ 
~ 

~ 

~ V 
/ Schmelze", #gg i 

sor 0 

JOO 

tJ,o 
#ffz#i 1 #ff1r'4 

~ 'r'" ~?~---
mO;!l.(mw. 

SOO 

10 20 30 '10 50 80 70 
Gew.-%;V'; 

Abb.355. Mg-Ni. Magnesinm-Nickel. 

#g#lgrtYi 

I 
I 

JIfilO 
f--,,--~---

...,,-- --1""-
80 90 100 

#i 

im Einklang mit den Ergebnissen der thermischen Analyse. Die eutek
tischen Punkte wurden lediglich aus den Haltezeiten bestimmt. 

Die Grenze der festen Löslichkeit von Ni in Mg liegt nach Unter
suchungen von GANN 3 sicher unterhalb 0,25% Ni. Beim Altern ab
geschreckter Legierungen mit 0,25, 0,5, 1, 2, 4 und 8 % Ni traten Härte
steigerungen, die auf das Bestehen fester Lösungen einen Schluß erlaubt 
hätten, nicht ein. Über die Bildung Ni-reicher Mischkristalle ist nichts 
bekannt. 

Die magnetische Umwandlung der Verbindung MgNi2 bei 235 0 

(Abb. 355) wurde anscheinend in Legierungen mit mehr als 83% Ni von 
Voss nicht beobachtet. 

Nachtrag. Bei einer sorgfältigen thermischen Untersuchung im Be-
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reich von 0-55% Ni haben HAUGHTON-PAYNE4 einen etwas anderen 
Verlauf der Liquiduskurve gefunden als Voss (Abb.355). Danach liegt 
der eutektische Punkt bei 23,5% Ni (Voss etwa 34% Ni), die eutektische 
Temperatur bei 507° (Voss 512°), die peritektische Temperatur bei 
760° (Voss 769°) und der Endpunkt der peritektischen Horizontalen 
nahe bei 50% Ni (Voss etwa 45% Ni). Die Bestimmung der festen 
Löslichkeit von Ni in Mg mit Hilfe des mikrographischen Verfahrens 
ergab, daß selbst bei 500° weniger als 0,1 % Ni löslich ist. 

MgNi2 hat eine hexagonale Struktur56• Eine von BACHMETEW6 

vermutete, hexagonal kristallisierende Verbindung MgaNi steht zu 
dem Zustandsschaubild im Widerspruch. 

Literatur. 
1. Voss, G.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 57 (1908) S. 61/67. - 2. Das verwendete 

Ni enthielt 1,86% Co, 0,47% Fe und Spuren Cu. Bis zu 40% Ni wurde in Glas
schmelzröhren, über 40% in Porzellanröhren im H2-Strom gearbeitet. In heiden 
Fällen war eine Reaktion des Mg mit dem Schmelzgefäß zu beobachten. Abbrand 
unter 0,2-0,5% Mg. - 3. GANN, J. A.: Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr. 
Inst. Metals Div. 1929 S. 332. - 4. HAUGHTON, J. L., u. R. J. M. PAYNE: J. Inst. 
Met., Lond. Bd. 54 (1934) S. 275/83. - o. LAvEs, F., U. H. WITTE: Metall
wirtsch. Bd. 14 (1935) S. 645/49, 1002. - 6. BACHMETEW, E. F.: Acta Physico
chem. U. S. S. R. Bd. 2 (1935) S. 567/70. Ref. J. Inst. Met., Lond. Met. Abs. 
Bd. 2 (1935) S. 513. Vgl. auch Metallwirtsch. Bd.14 (1935) S.1001/1002. 

Mg-P. Magnesium-Phosphor. 
Nach übereinstimmenden Feststellungen von BLUNTl, PARKINSON2 und 

GAUTIERa ist das Bestehen der Verbindung MgaP 2 (45,96% P) als gesichert an
zusehen. GRANGER4 fand davon abweichend ein offenbar aber nicht einheitliches 
Produkt von der Zusammensetzung Mg2Pa• Die Gitterstruktur von MgaP2 hat 
PASSERINI5 bestimmt. 

Nachtrag. MgaP2 hat nach ZINTL-HuSEMANN6 ein Gitter, das mit dem kubischen 
C-Gitter der Lanthaniden-Sesquioxyde Sc20 a bis Sm20 a übereinstimmt (16 MgaP2 

im Elementarwürfel) ; s. Originalarbeit. Siehe ferner die Bestimmung der Kristall
struktur von v. STACKELBERG-PAULUS 7• 

Literatur. 
1. BLUNT, T. P.: J. ehem. Soe. Bd.3 (1865) S.106/08. - 2. PARKINSON, J.: 

J. ehem. Soe. Bd.20 (1867) S. 117. - 3. GAUTIER, H.: C. R. Aead. Sei., Paris 
Bd. 128 (1899) S. 1167/69. - 4. GRANGER, A.: Ann. Chim. Phys. 7 Bd. 14 (1898) 
S.36/37. - o. PASSERINI, L.: Gazz. ehim. ital. Bd.58 (1928) S. 655/64. Ref. 
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Mg-Pb. Magnesium-Blei. 
Untersuchungen über die Erstarrungskurven liegen vor von 

HEYCOCK-NEvILLEl, GRUBE 2 und KURNAKOW-STEPANOWa. Erstere 
stellten jedoch nur fest, daß der Schmelzpunkt des Bleis durch etwa 



864 Mg-Pb_ Magnesium-Blei. 

0,17 % Mg um 6,5 0 erniedrigt wird. Die Ergebnisse der thermischen 
Untersuchungen von GRUBE und KURNAKOW-STEPANOW stimmen, wie 
aus den in Abb. 356 eingezeichneten thermischen Daten hervorgeht, von 
einigen Abweichungen in einzelnen Temperaturangaben abgesehen, im 
wesentlichen überein. Die ausgezeichneten Temperaturen und Kon
zentrationen der Erstarrungsschaubilder von GRUBE und KURNAKOW
STEP ANOW sind mit den neueren Kontrollbestimmungen von ABEL
REDLICH-SPAUSTA4 in Tabelle 30 zusammengestellt. Der thermische 
Befund findet durch den mikrographischen volle Bestätigung. 
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Abb.356. Mg-Pb. Magnesium-Blei. 

Tabelle 30. 

Erstarrungspunkt der Verbindung 
Mg2Pb (80,99% Pb) 

Mg-Mg2Pb-Eutektikum 

Mg2Pb-Pb-Eutektikum 

G. 

459 01) 

67% Pb 2) 
247 01) 

97% Pb 2) 

1 Mittelwerte. 2 Aus den Haltezeiten. 

25, 
[00 

11%51 'fJ 
1 

l1!zPb r ß I 

I 
80 

K.-S. 

550 0 

475 0 

68,05% Pb 
253 01) 

97,8 % Pb 

90 100 
Pb 

A.-R.-S. 

470 0 

249 0 

Über das Vorhandensein fester Lösungen waren nach den ther
mischen Untersuchungen keine bestimmten Aussagen zu machen5• Aus 
Leitfähigkeitsmessungen von STEPANOW6 ergab sich dann eindeutig die 
Existenz eines Mischkristallgebietes an der Mg-Seite des Diagramms: 
Die Leitfähigkeitsisotherme für 25 0 weist einen starken Abfall der Leit
fähigkeit des Mg durch Pb-Zusatz und einen Knick zwischen etwa 27 
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und 31 % Pb auf. Dieser Konzentration kommt jedoch keine quantita
tive Bedeutung zu, da die Proben nicht wärmebehandelt und überdies 
sehr schnell erstarrt waren15• Den mikroskopischen Beweis für das Be
stehen eines ziemlich ausgedehnten Gebietes Mg-reicher Mischkristalle 
erbrachte HANSEN 7 • Da in der Veröffentlichung der Ergebnisse von 
HANSEN Einzelangaben fehlen, auf die sich der inAbb. 356 eingezeichnete 
Verlauf der Löslichkeitsgrenze stützt, seien sie hier mitgeteilt. Die 
Proben (Preßmaterial) wurden 48 Stunden bei 430° geglüht und ab
geschreckt und darauf je 48 Stunden bei 350° bzw. 250° angelassen und 
abgeschreckt. Die Sättigungsgrenze liegt danach bei 430° oberhalb 
23,5% Pb, bei 350° zwischen 19,7 und 20,5% Pb und bei 250° zwischen 16 
und 19,7% Pb. Der Verlauf der Kurve ist nicht als endgültig anzusehen, 
da die Zahl der Zustandspunkte und die Glühdauer nicht ausreichte. 
Die Soliduskurve der Mg-reichen Mischkristalle wurde gleichfalls von 
HANsEN mit Hilfe von Erhitzungskurven in grober Annäherung be
stimmt. 

Über das Bestehen Pb-reicher Mischkristalle sagt die von STEPANOW 
bestimmte Leitfähigkeitskurve nichts Eindeutiges aus; jedenfalls scheint 
der Grad der Löslichkeit sehr klein zu sein. STENQUIST8 konnte das 
Bestehen von Mischkristallen mit Hilfe von Leitfähigkeitsmessungen 
nachweisen; Zahlenangaben sind jedoch darüber anscheinend nicht be
kannt geworden. Ebensowenig erlauben die Härtemessungen von 
GOEBEL9 einen Rückschluß auf die Größe der Löslichkeit. 

SACKLOWSKI10 konnte die Richtigkeit des Zustandsdiagramms durch 
qualitative röntgenographische Strukturuntersuchungen an einer größe
ren Anzahl Legierungen mit 2,5-90% Pb bestätigen. Das Bestehen 
fester Lösungen ist ihm indessen entgangen. Die Kristallstruktur der 
Verbindung Mg2Pb wurde von SACKLOWSKI und eingehender von 
FRIAUI<'l1 untersucht. Sie hat ein kubisch-flächenzentriertes Gitter mit 
4 Molekülen im Elementarbereich ,(Flußspattyp)l1a. 

Die Spannungs-Konzentrationskurve nach KREMANN-GMACHL
PAMMER12 und die darüber von JENGE13 gemachten Angaben sind mit 
dem Zustandsschaubild in Übereinstimmung. 

Nachtrag. Nach Härtemessungen von KURNAKOW-POGODIN-VIDU
SOVA14 beträgt sie Löslichkeit von Mg in Pb bei 245° bzw. 220°, 150 0 

und 20° 0,7% bzw. 0,5%, 0,3% und 0,2% Mg. 

Literatur. 
1. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. chem. Soc. Bd. 61 (1892) S. 904/905. 

- 2. GRUBE, G.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 44 (1905) S.117/30. Das Zusammen
schmelzen der Legn. erfolgte (20 g) in schwer schmelzbaren Jenaer Glasröhren, 
die bei den Mg-reichen Legn. mit einer Einlage aus Asbest versehen waren. Der 
Abbrand war, da im Wasserstoffstrom gearbeitet wurde, sehr gering. - 3. KUR
NAKOW, N. S., u. N. J. STEPANOW: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 46 (1905) S. 177/92. 
Die Legn. wurden in Eisentiegeln unter einer Karnallit- bzw. Paraffindecke er-

Hansen, Zweistofflegierungen. 55 
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schmolzen. Abbrand sehr gering. - 4. ABEL, E., O. REDLICH U. F. SPAUSTA: 
Z. anorg. allg. ehern. Bd. 190 (1930) S. 82. - o. Die stärker als lineare Abnahme 
der eutektischen Haltezeiten bei 459 0 nach GRUBE und das Fehlen einer Verzö
gerung bei dieser Temperatur auf der Abkühlungskurve der Legierung mit 10% Pb 
sprach zwar für ein solches. - 6. STEPANOW, N. J.: Z. anorg. allg. ehern. Bd. 60 
(1908) S. 209/229; Bd. 78 (1912) S. 11/13. - 7. HANSEN, M., s. bei W. SCHMIDT: 
Z. Metallkde. Bd. 19 (1927) S. 455. - 8. STENQUIST, D.: Z. Metallkde. Bd. 13 
(1921) S.245. - 9. GOEBEL, J.: Z. Metallkde. Bd.14 (1922) S.360/61. --
10. SAKLOWSKI, A.: Ann. Physik Bd. 77 (1925) S. 264/71. - 11. FRIAUF, J. B.: 
J. Amer. ehern. Soc. Bd.48 (1926) S.1906/1909. - 11a. S. neuerdings auch 
E. ZINTL U. H. KAISER: Z. anorg. allg. ehern. Bd.211 (1933) S.125/31. -
12. KREMANN, R., U. J. GMACHL-PAMMER: Z. Metallkde. Bd. 12 (1920) S. 358/61. 
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Abb.357. Mg-Pr. Magnesium-Praseodym. 

- 13. JENGE, W.: Z. anorg. allg. ehern. Bd. 118 (1921) S. 119/20. Zahlenmäßige 
Angaben über die Spannung der ganzen Legierungsreihe werden nicht gemacht. 
- 14. KURNAKOW, N. S., S. A. POGODIN U. T. A. VIDUSOVA: Izv. Inst. Fiziko
Khimicheskogo AnaHza Bd. 6 (1933) S. 266/67 (russ.). - 10. Vgl. auch G. S. 
son FREY; Z. Elektroehern. Bd. 38 (1932) S. 270/71. 

Mg-Pr. Magnesium-Praseodym. 
Zu dem in Abb. 357 dargestellten, von CANNERI1 mit Hilfe thermo

analytischer und mikroskopischer Untersuchungen ausgearbeiteten 
Diagramm ist folgendes zu sagen: 

1. CANNERI nimmt an, daß die beiden Verbindungen Mg3Pr (65,89% 
Pr) und MgPr (85,28% Pr), an deren Bestehen nach dem Verlauf der 
Liquiduskurve nicht zu zweifeln ist, eine lückenlose Mischkristallreihe 
miteinander bilden. Dieser Konstitutionsfall ist jedoch nicht denkbar. 
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Überdies zeigt das Gefügebild einer Legierung mit 78 % Pr deutlich zwei 
Kristallarten. 

2. Aus der Tatsache, daß die beiden von den Schmelzpunkten der 
Verbindung MgPr und des Praseodyms abfallenden Liquidusäste sich 
nicht in einem eutektischen Punkt schneiden, sondern bei etwa 94 und 
95,5% Pr die Horizontale von 752 0 treffen (vgl. Nebenabb.), schließt 
CANNERI, daß zwischen diesen beiden Schnittpunkten ein thermisch 
nicht nachweisbarer Liquidusast liegen müsse, der der Primärkristalli· 
sation einer Verbindung - nach CANNERI MgPr, (95,86% Pr) - ent· 
spräche (s. auch La.Mg). Wie aus der Nebenabb. hervorgeht, käme 
jedoch nicht die Formel MgPr" sondern nur die Formel MgPr3 (94,56% 
Pr) in Betracht 2. Bei 528 0 soll die betreffende Verbindung in MgPr 
und Pr zerfallen. 

ROSSI·IANDELLI3 berichteten über Versuche zur Bestimmung der 
Kristallstruktur von MgPr. Dieselben Forscher' fanden, daß Mg3Pr 
ein kubisches Gitter mit 4 Molekülen in der Zelle hat. 

Literatur. 
1. CANNERI, G.: Metallurg. ital. Bd. 25 (1933) S. 250/52. - 2. CANNERI selbst 

zeichnet die Verbindung MgPr4 bei 75 Atom·% Pr statt bei 80 Atom·% Pr in 
sein Diagramm ein. - 3. ROSSI, A., u. A. IANDELLI: Atti R. Accad. Lincei, Roma 
Bd.18 (1933) S.156/61. - 4. ROSSI, A., u. A. IANDELLI: Atti R. Accad. Lincei, 
Roma Bd. 19 (1934) S. 415/20. 

Mg-Pt. Magnesium -Platin. 
HODGKINSON·WARING·DESBOROUGH1 haben bei der Einwirkung von Mg. 

Dampf im Wasserstoffstrom auf Pt bis zur Gewichtskonstanz ein kristalIines 
Produkt von der angenäherten Zusammensetzung Mg2Pt (80,08% Pt) erhalten, 
dessen Einheitlichkeit jedoch unbewiesen ist. 

Literatur. 
1. HODGKINSON, WARING u. DESBOROUGH: Chem. News Bd. 80 (1899) S. 185. 

Ref. Chem. Zbl. 189911 S. 1046. 

Mg-S. Magnesium-Schwefel. 
Beim Glühen von Mg in Schwefeldampf entsteht MgSl (56,86% S). Es ist 

unmetallisch und hat eine Gitterstruktur vom Typus des Steinsalzes2• 

Literatur. 
1. S. u. a. A. MouRLoT: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 127 (1899) S. 180 und die 

chemischen Handbücher. - 2. HOLGERSSON, S.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 126 
(1923) S. 179/82. BROCH, E.: Z. physik. Chem. Bd. 127 (1927) S. 446/54. 

Mg-Sb. Magnesium-Antimon. 
Die ersten näheren Kenntnisse von dem Aufbau der Mg·Sb·Legie

rungen verdanken wir der Arbeit von GRUBE!. Das Diagramm (Abb. 358) 
55* 
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ist ohne weiteres verständlich. Der thermische Befund wurde mikro
graphisch bestätigt. Untersuchungen über die Mischkristallbildung der 
Komponenten und der Verbindung werden nicht ausgeführt. Da nur 
verhältnismäßig wenige Legierungen untersucht wurden, dürfte die 
Konzentration der Eutektika nur annähernd richtig sein. Die Tempe
ratur der beiden eutektischen Horizontalen wurde von ABEL-REDLICH
SPAUSTA2 zu 622 0 bzw. 591 0 ermittelt; die von GRUBE gefundenen 
Einzelwerte schwanken zwischen 625 und 630 0 bzw. 591 und 596 0 

(vgl. Nachtrag). 
Der von KREMANN-RuDERER3 bestimmte Verlauf der Potential

Konzentrationskurve, die bei der Konzentration der Verbindung Mg3Sb2 

(76,95% Sb) einen großen Spannungssprung aufweist, steht in Über
einstimmung mit dem Zustandsschaubild. Legierungen mit mehr als 

1000 r-___ -'T10 __ .!f---'T--T;;'i;-r'-j-Yil-rn.9il 

95% Sb zeigten jedoch edlere 
Spannungen in 1 n MgSÜ4-Lö
sung als theoretisch zu erwarten 
waren, wasKREMANN-RuDERER Schmelze 

~ .900 

.!':; 800 mit einem stärkeren Hervor-~ ~ 
'@ 700 §i treten der Passivierungserschei-
~ 1~;f:::S:b:>=~-j--<o-f!!.:;""'-o-i-J!..q~·5J(J,5' nungen erklären. 

~ J,--};;----;i;;---,f;;--*...",~~_;;,_....L.;::;'--":;;,-'-:;;! Nachtrag. Eine erneute Be-
500~g 10 20 arbeitung des Systems von 

GRUBE-BoRNHAK4 ergab, daß 
die Verbindung Mg3Sb2 in zwei 

Modifikationen besteht. Dadurch sind die Erstarrungsverhältnisse im 
Bereich der Verbindung verwickelter als früher gefunden war; die Er
starrungstemperaturen liegen hier um rd.250-300° höher (Abb.359). 
Die beiden Formen von Mg3Sb2 vermögen Mg zu lösen; der Betrag wurde 
nicht ermittelt. Auch die gegenseitige Löslichkeit der Komponenten im 
festen Zustand wurde noch nicht bestimmt. 

Abb.358. 

Nach ZINTL-HuSEMANN 5 hat iX-Mg3Sb2 eine "nichtmetallische" 
Struktur, die mit der trigonalen A-Struktur der Lanthaniden-Sesqui
oxyde Sm2Ü3 bis La2Ü3 übereinstimmt (hexagonaler Elementarkörper 
mit 1 Mol. Mg3Sb2). Sollte die Vermutung von ZINTL6, daß ß-Mg3Sb2 

die kubische Struktur der Lanthaniden-Sesquioxyde SC2Ü3 bis Sm2Ü3 

besitzt, zutreffen, so würde sich die ß-Form noch weniger metallisch 
verhalten als die iX-Form. Dasselbe gilt für iX- und ß-Bi2Mga. 

Literatur. 
1. GRUBE, G.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 49 (1906) S. 87/91. Versuchsanordnung 

s. Mg-Pb. Die Legn. wurden nicht analysiert. Eine vollkommene Durchmischung 
der beiden flüssigen Metalle trat infolge geringer Bildungsgeschwindigkeit der 
Verbindung erst nach Erhitzen auf 900 0 ein. - 2. ABEL, E., O. REDLICH U. F. 
SPAUSTA: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 190 (1930) S. 81. - 3. KREMANN, R., U. H_ 
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RUDERER: Z. Metallkde. Bd. 12 (1920) S. 405/406. -4. GRUBE, G., u. R. BORNHAK: 
Z. Elektrochem. Bd.40 (1934) S.140/42. - 5. ZINTL, E., u. E. HUSEMANN: Z. 
physik. ehern. B Bd. 21 (1933) S.138/55. - 6. ZINTL, E.: Z. Elektrochem. Bd. 40 
(1934) S. 142. 

Mg-Se. Magnesium-Selen. 
MgSe (76,5% Se) wurde von MOSER-DoCTOR1 durch Überleiten von trockenem 

Wasserstoff und Se-Dampf über gepulvertes Mg und durch Erhitzen von Mg 
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mit Se im geschlossenen, evakuierten Rohr erhalten. Es ist unmetallisch und hat 
Steinsalzstruktur2• 

Literatur. 
1. MOSER, L., u. E. DOCTOR: Z. anorg. allg. ehern. Bd. 118 (1921) S.286/87. 

- 2. BROCH, E.: Z. physik. ehern. Bd. 127 (1927) S. 446/54. GOLDSCHMIDT, V. 
M.: Ber. dtsch. ehern. Ges. Bd.60 (1927) S.1287. 

Mg-Si. Magnesium-Silizium. 
Das Bestehen des Magnesiumsilizids Mg2Si (36,59% Si) wurde wohl 

zuerst von GATTERMANN1 und WINKLER 2 erkannt. WINKLER konnte 
auch schon ziemlich sicher zeigen, daß die früher von F. WÖHLERs und 
GEUTHER4 vermuteten Verbindungen MgSi oder Mg4Sis bzw. MgsSis 
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keine einheitlichen Stoffe, sondern Gemische von Mg2Si mit Si oder 
einem anderen Silizid sind. Die von LEBEAu-BossuET5 durchgeführte 
mikroskopische Untersuchung von Mg-Si-Legierungen mit 0,38 bis 
77,2% Si, die aus dem Schmelzfluß erstarrt waren, bewies dann ein
wandfrei, daß nur ein Silizid, Mg2Si, besteht, das mit Mg und Si je 
ein Eutektikum bildet. Die Zusammensetzung des Mg-Mg2Si-Eutekti
kums konnte zu 1,37-2% Si angegeben werden; das Mg2Si-Si-Eutek
tikum liegt nach LEBEAu-BossuET zwischen 42 und 58,8% Si. Die 
Analyse des aus Legierungen mit mehr als 36,6% Si isolierten Rück
standes führte ebenfalls stets zu der Formel Mg2Si (HöNIGSCHMID 6, 

LEBEAu-BossuET). 

1900 

S0'b 

Hg 
30 1/0 50 80 70 

Ilew.-% Si 
Abb.360. Mg-Si. Magnesium-Silizium. 
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Das Zustandsschaubild wurde erstmalig von VOGEL? mit Hilfe ther
mischer und mikroskopischer Untersuchungen ausgearbeitet. Später 
haben L. WÖHLER-SCHLIEPHAKE 8 die thermische Analyse der Legie
rungen im Bereich von 15-85% Si wiederholt. In Abb.360 sind die 
beiden Diagramme ineinander gezeichnet. Die Ergebnisse gehen nur 
hinsichtlich der Temperaturangaben auseinander. Daß nicht die Rein
heit des jeweils verwendeten Siliziums dafür verantwortlich zu machen 
ist, geht aus folgendem hervor. VOGEL fand bei Benutzung eines 
99,2% igen Si durchweg höhere Erstarrungstemperaturen (mit X be
zeichnet) als bei Verwendung eines sehr unreinen Si mit 6% Fe und 
1, 7% Al (mit 0 bezeichnet) 9. Da WÖHLER-SCHLIEPHAKE ein noch 
reineres, von anderen Metallen freies Si (mit 99,48% Si, 0,52% Si02) 
verwendeten, so hätten sie eher noch höhere, nicht aber wesentlich tiefere 
Temperaturen finden müssen. Die Zusammensetzung des Mg-Mg2Si
Eutektikums wird von VOGEL nach den eutektischen Haltezeiten mit 
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4% Si angegeben. Demgegenüber konnte W. SCHMIDT10 einwandfrei 
zeigen, daß das Eutektikum schon bei 1,4 % Si liegt, in bester Über
einstimmung mit LEBEAU-BosSUET (s.o.). Die Konzentration des 
Si-reichen Eutektikums liegt nach W ÖHLER- SCHLIEPHAKE bei 57% Si; 
dieser Wert ist sicherer als der von VOGEL aus den Haltezeiten extra
polierte Wert von 58 % Si. 

Auf Grund von Messungen der thermischen und elektrischen Leit
fähigkeit bei verschiedenen Temperaturen schließt MANNCHENll auf die 
Fähigkeit des Magnesiums, Silizium in fester Lösung aufzunehmen. 

Neben Mg2Si halten WÖHLER-SCHLIEPHAKE auch das Bestehen von 
MgSi (53,57% Si) für erwiesen, da sich Mg2Si bei hohen Temperaturen 
unter Abgabe von Mg nur bis zu einem Endprodukt von der Zusammen
setzung MgSi zersetzt. Am Aufbau der aus dem Schmelzfluß erstarrten 
Legierungen beteiligt sich diese Verbindung jedoch sicher nicht. 

OWEN-PRESTON12 haben festgestellt, daß Mg2Si ein kubisch-flächen
zentriertes Gitter vom Flußspattypus besitzt. Auch hierin zeigt sich 
die große Verwandtschaft der drei Systeme Mg-Pb, Mg-Si und Mg-Sn. 

Literatur. 
1. GATTERMANN: Ber. dtseh. ehem. Ges. Bd. 22 (1889) S. 186. -2. WINKLER,C.: 

Ber. dtseh. ehem. Ges. Bd. 23 (1890) S. 2642/57. - 3. WÖHLER, F.: Liebigs Ann. 
Bd.107 (1858) S.112. - 4. GEUTHER, A.: J. prakt. Chem. Bd. 95 (1865) S.424: 
- o. LEBEAU, P., u. P. BOSSUET: Rev. Metallurg. Bd.6 (1909) S. 273/78. C. R. 
Aead. Sei., Paris Bd. 146 (1908) S. 282/84. - 6. HÖNIGSCHMID, 0.: Mh. Chemie 
Bd. 30 (1909) S. 497/508. Ref. Chem. Zbl. 1909II S. 1307. - 7. VOGEL, R.: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 61 (1909) S.46/53. Die Legn. (10 g Einwaage) wurden 
im Kohlerohr unter Wasserstoff ersehmolzen; sie wurden nicht analysiert. -
8. WÖHLER, L., u. O. SCHLIEPHAKE: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 151 (1926) S. 11/20. 
Je 15 g wurden im Graphittiegel ersehmolzen. Alle Legn. wurden analysiert. -
9. Die mit reinem Si hergestellten Schmelzen ergaben eutektisehe Temperaturen 
von 658 0 (?) bzw. 969 0 bei einem Mg-Schmelzpunkt von 661 0 (!). -10. SCHMIDT, 
W.: Z. Metallkde. Bd. 19 (1927) S. 452. - 11. MANNcHEN, W.: Z. Metallkde. 
Bd. 23 (1931) S. 193/96. -12. OWEN, E. A., u. G. D. PRESTON: Proe. Phys. Soc., 
Lond. Bd. 36 (1924) S. 343/45. 

Mg- Sn. Magnesium -Zinn. 
Untersuchungen über die Erstarrungskurven liegen vor von HEYCOCK

NEVILLE 1, GRUBE 2, KURNAKow-STEPANow3 sowie HUME-RoTHERy4• 

Erstere stellten nur fest, daß der Erstarrungspunkt des Zinns durch 
Mg-Zusätze fortschreitend erniedrigt wird, und zwar durch etwa 
1,5% Mg um 22°. Die Ergebnisse der thermischen Untersuchungen von 
GRUBE, KURNAKow-STEPANow und HUME-RoTHERY stimmen, von 
Abweichungen in quantitativer Hinsicht abgesehen, im wesentlichen 
überein. Die in Tabelle 31 zusammengestellten, von den verschiedenen 
Forschern gefundenen ausgezeichneten Temperaturen und Konzentra
tionen des Diagramms geben ein Bild von der Größe dieser Abweichungen. 
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Zeichnet man die thermischen Daten aus den drei Arbeiten in ein Schau
bild, so erkennt man, daß die Temperaturen der Liquiduskurve mit 
etwa ± 15° um eine graphisch interpolierte Kurve schwanken. 

Tabelle 3I. 

G. K.-S. H.-R. 

Erstarrungspunkt der Verbin-
dung Mg2Sn (70,93% Sn) .... 783 0 795° 778° 

565° 581° 561° 
ex-MgaSn-Eutektikum .......... (562-566°) (577-587°) (559-562°) 

39% Sn 40% Sn 36,4% Sn 

209° 203° 200° 
Mg2Sn-Sn-Eutektikum ......... (205-211°) (201-205°) (199-201°) 

...., 98~o Sn 98% Sn 98,0% Sn 

Das in Abb. 361 dargestellte Diagramm, abgesehen von den Grenzen 
des a-Mischkristallgebietes, stützt sich ausschließlich auf die bei weitem 
sorgfältigste 5 und umfassendste Arbeit von HUME-RoTHERY. 

Bezüglich der Erstarrung der Legierungen mit 98-100% Sn ist nach 
der Untersuchung von HUME-RoTHERY folgendes zu sagen: Aus den 
in diesem Konzentrationsbereich festgestellten thermischen Effekten 
(vgl. N ebenab b.) geht hervor, daß die Liquiduskurve nicht, wie HEYCOCK
NEVILLE fanden, fast geradlinig abfällt, sondern daß zwischen 99,3 und 
99,8% Sn eine "Unregelmäßigkeit" festzustellen ist, die das Auftreten 
eines dritten thermischen Effektes (durch Kreuze gekennzeichnet) 
zwischen Liquidus- und eutektischer Temperatur zur Folge hat. Da die 
Bildung einer Verbindung 6 nicht in Betracht kommt, so bleibt nur die 
Annahme einer kleinen Mischungslücke im flüssigen Zustand. Die 
mittleren Wärmetönungen würden also bei fallender Temperatur auf 
die Reaktion: Sn-reichere Schmelze -+ Sn + Sn-ärmere Schmelze zu
rückzuführen sein7 • Tatsächlich spricht auch das Gefüge der Legie
rungen mit 99,33% und 99,5% Sn, das aus primärem Sn, Eutektikum 
und für sich erstarrten Flüssigkeitströpfchen besteht, für diese Annahme. 

Die Löslichkeit im festen Zustand wurde von GRUBE und 
KURNAKow-STEPANow nicht untersucht. Um festzustellen, ob die Ver
bindung Mg2Sn mit den Komponenten und die Komponenten unter
einander feste Lösungen bilden, glühte HUME-RoTHERY die Legierungen 
mit 4,62% und 70,5% Sn sechs Tage bei 500° und die Legierungen mit 
72,89% und 99,98% Sn drei Wochen bei 200°. Eine merkliche Ab
nahme der Menge des Eutektikums war in keinem Falle zu beobachten. 
Die Tatsache, daß Mg2Sn keine Mischkristalle bildet, vermochte HUME
ROTHERY durch eine weitere UntersuchungS, auf die hier jedoch nicht 
eingegangen werden kann, zu bestätigen. - Gegenüber dem Befund 
von HUME-RoTHERY konnte STEPANOW9 schon früher mit Hilfe von 
Leitfähigkeitsmessungen einwandfrei zeigen, daß wenigstens Magnesium 
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mit Zinn Mischkristalle bildet. Die Leitfähigkeitsisotherme für 25 0 

weist nach einem starken Abfall der Leitfähigkeit des Mg durch Sn
Zusatz einen Knick zwischen 11 und 15% Sn auF5. Da STEPANOWs 
Proben schnell erstarrt und nicht weiter wärmebehandelt waren, würde 
sich diese "Sättigungs"-Konzentration auf höhere Temperaturen be
ziehen (vgl. auch Mg-Pb). 

SACKLOWSKI10 konnte die Richtigkeit des Zustandsdiagramms durch 
röntgenographische Strukturuntersuchungen an Legierungen mit 39%, 
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70,95% und 85% Sn bestätigen. Die Kristallstruktur der Verbindung 
Mg2Sn wurde eingehender von P AULINGll untersucht. Sie hat ein 
kubisch-flächenzentriertes Gitter mit 4 Molekülen im Elementarbereich 
(Flußspattyp)lla. Das Molekulargewicht der Verbindung entspricht 
nach HUME-RoTHERY der Formel Mg4Sn2 • 

Die Spannungs-Konzentrationskurve nach KREMANN-RuDERER12 

steht mit dem Zustandsschaubild im Einklang; die Legierungen mit 
mehr als 92% Sn zeigen jedoch infolge von Passivierungserscheinungen 
edlere Spannungen als zu erwarten sind. Auf der Kurve der Wasser
stoffüberspannung kommt die Verbindung Mg2Sn jedoch nicht zum 
Ausdruck13• 
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Nachtrag. GRUBE-VOSSKÜHLER14 haben durch Widerstands- und 
Ausdehnungsmessungen festgestellt, daß außer den mit der Löslichkeit 
von Sn in Mg verbundenen Änderungen keine Umwandlungen im festen 
Zustand auftreten. Die nach den genannten Verfassern bestimmte 
Soliduskurve und Phasengrenze der Mg-reichen Mischkristalle sind in 
Abb. 361 dargestellt. 
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Mg-Te. Magnesium -Tellur. 
Nach Untersuchungen von ZACHARlASENl kristallisiert das Magnesiumtellurid 

MgTe (83,98% Te), das schon früher von DENNIS-ANDERSON2 beschrieben wurde, 
im WiIrtzittypus (ZnS) (hexagonales Gitter mit 2 Molekülen im Elementarbereich). 
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Mg-Th. Magnesium-Thorium. 
Eine Mg-Th-Verbindung (Mg2Th?) scheint beim Erhitzen von Th02 mit Mg

Pulver zu entstehenl • 
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Mg-Tl. Magnesium -Thallium. 
Das von GRUBE 1 vornehmlich auf Grund thermischer Untersuchungen 

entworfene Zustandsdiagramm zeigt die drei Verbindungen MgsTla, 
Mg2Tl und MgaTl2.Die Zusammensetzung der beiden bei 393° bzw. 
355° unter Zersetzung schmelzenden Verbindungen Mg2TI (80,73% Tl) 
und MgaTl2 (84,82% Tl) ergab sich aus den Haltezeiten der peritekti
schen Umsetzungen bei diesen Temperaturen und der eutektischen 
Kristallisation bei 405° (für die Verbindung MgaTI2). Schwieriger ge
staltete sich die Bestimmung der Zusammensetzung der unzersetzt 
schmelzenden Mg-reichsten Verbindung. Die hier in Betracht kommen
den Formeln sind: MgsTla mit 75,91 % Tl, Mg5Tl2 mit 77,07% Tl und 
vielleicht auch Mg7Tla mit 78,27% Tl. Das von GRUBE angewandte 
Verfahren der Berücksichtigung der Haltezeiten, auf Grund dessen er 
zur Annahme der Verbindung MgsTla kam, ist hier m. E. zu ungenau, 
da sich die den Formeln MgsTla und Mg5Tl2 entsprechenden Zusammen
setzungen nur um rd. 1 Gew.- % oder Atom- % unterscheiden. Da das 
Maximum der Schmelzkurve sehr flach ist - die Legierungen mit 75, 
76, 77,5 und 78,8% Tl erstarrten bei 411 ° bzw. 413°, 412° und 411 0, 

d. h. die Erstarrungspunkte der den Konzentrationen MgsTla und Mg5Tl2 
entsprechenden Schmelzen unterschieden sich um nur 1 ° - so ist auch 
die Bestimmung der Zusammensetzung der fraglichen Verbindung aus 
der maximalen Erstarrungstemperatur nicht gangbar. Aus Gründen 
des einfacheren Atomverhältnisses wäre die Verbindung Mg5T12 vor
zuziehen. 

Bezüglich der Existenz Mg-reicher fester Lösungen ist zu sagen: 
Legierungen mit 10 und 20% Tl erwiesen sich ohne Wärmebehandlung 
als homogen. Eine Legierung mit 30% Tl enthielt nach 1!2stündigem 
Glühen bei 405-440° noch geringe Mengen Eutektikum. Die eutekti
schen Haltezeiten wurden Null bei etwa 40% Tl. Über die Bildung 
Tl-reicher Mischkristalle und den Einfluß von Mg-Zusätzen auf den 
Umwandlungspunkt des Tl ist nichts bekannt. 

Mg2TI ist nicht mit Mg2Pb isomorph: "DasPulverdiagramm wies 
eine große Zahl von Linien auf, die keiner Fluoritstruktur, sondern einer 
Phase noch unbekannter Konstitution zukommen2." 

Nachtrag. Da ZINTL-BRAUERa auf röntgenographischem Wege eine 
Phase MgTl (89,37% Tl) mit CsCl-Struktur (ß-Messing) gefunden hatten, 
die mit dem Diagramm von GRUBE nicht vereinbar ist, haben GRUBE
HILLE 4 die Legierungen mit 20-60 Atom- % Tl (67,75-92,65 Gew.- %TI) 
thermisch und zur Feststellung der Löslichkeiten und Umwandlungen 
im festen Zustand das ganze System thermo-resistometrisch untersucht5• 

Abgesehen von belanglosen Temperaturunterschieden weicht das Dia
gramm (Abb. 362)6 von dem früheren in folgenden Punkten ab: 1. Die 
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Mg-reichste Zwischenphase besitzt - wie bereits oben wahrscheinlich 
gemacht wurde - die Zusammensetzung Mg5T12 • 2. Die Tl-reichste 
Zwischenphase schmilzt unzersetzt bei 358 0 (sehr flaches Maximum 
zwischen 87 und 89,5% Tl) und entspricht der Zusammensetzung MgTl 
(statt MgaTI2). Das ältere Diagramm wurde außerdem ergänzt und 
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erweitert durch Bestimmung der Soliduskurve der Mg- und Tl-reichen 
Mischkristalle und des Verlaufes der LX ~ ß-TI-Umwandlung (s. Neben
abb.). 
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Z. Elektrochem. Bd.40 (1934) S.101/106. - 5. Die Messungen wurden in H2-

Atmosphäre ausgeführt. Die Proben für die Widerstandsmessungen wurden vorher 
5 Tage 30° unterhalb ihrer Erweichungstemperatur geglüht und darauf im 
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zwischen 75 und 95% Tl keine Temperaturpunkte eingezeichnet . 

. Mg-W. Magnesium-Wolfram. 
Nach Versuchen von KREMER1 gelingt es nicht Mg mit W zu legieren. 
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Mg-Zn. Magnesium-Zink. 
Das Erstarrungsdiagramm. Das in Abb.363 dargestellte Gleich

gewichtsschaubild des Systems Mg-Zn ist - mit Ausnahme des ein
fachen Teiles zwischen 0 und 53,5% Zn - das Ergebnis einer mit 
größter Sorgfalt durchgeführten thermo-analytischen und mikro
graphischen Untersuchung von HUME-RonrERY und ROUNSEFELL1. Da 
es als endgültig feststehend angesehen werden kann, so seien im folgen
den die Befunde älterer Arbeiten nur kurz angeführt. Die Arbeiten 
über die Gebiete der festen Mg-reichen und Zn-reichen Lösungen 
werden weiter unten gesondert behandelt. 

HEYCOCK-NEVILLE 2 ermittelten die durch Mg-Zusatz hervorgerufene 
Erniedrigung des Zn-Erstarrungspunktes bis zu Mg-Gehalten von 
3,4%. BouDouARD3 bestimmte den Verlauf der ganzen Liquiduskurve 
und fand ein oberhalb 570° gelegenes Maximum bei der Zusammen
setzung MgZn2 (84,32% Zn) sowie zwei eutektische Punkte bei rd. 
53% Zn, 332° und 95% Zn, 355°. Aus dem Gefüge schloß er auf das""
von GRUBE' und allen späteren Forschern nicht bestätigte - Bestehen 
der Verbindung Mg,Zn (40,19% Zn). GRUBE' gab das erste vollständige 
Zustandsschaubild mit der Verbindung MgZn2 (Schmelzpunkt 595°) 
und den Eutektika Mg-MgZn2 bei 51,7% Zn, 344° und MgZn2-Zn bei 
96,8 % Zn, 368 0. BRUNI-SANDONNINI- QUERCIGH5 untersuchten nur das 
System MgZn2-Zn und fanden den Erstarrungspunkt der Verbindung 
bei 589°, das Eutektikum bei 97% Zn, 363°. Wenig später bestimmten 
BRUNI-SANDONNINI6 auch die Erstarrungstemperaturen im System 
Mg-MgZn2 ; das Eutektikum fanden sie bei etwa 51 % Zn, 340°. EGER7 

bestätigte den Befund von GRUBE und BRUNI und Mitarbeitern bis 
auf geringe Temperatur- und Konzentrationsunterschiede : Schmelz
punkt von MgZn2 590°, eutektische Punkte bei 51 % Zn, 355° (!) und 
96% Zn, 369°. 

Bei einer eingehenden Neubearbeitung des Diagramms mit Hilfe der 
thermischen und mikrographischen Verfahren fand CHADWICK8 wesent. 
lich andere als die bis dahin angenommenen Konstitutionsverhältnisse. 
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1. Zwischen etwa 55,5 und 79,5% Zn beobachtete er eine bei 357°, 
d. h. 15° oberhalb der eutektischen Horizontalen, verlaufende Um
wandlungshorizontale, deren Bedeutung nicht aufgeklärt werden konnte. 
Für das Bestehen einer sich peritektisch bildenden Verbindung fand er 
keinen Anhalt in der Struktur. Das Mg-MgZn2-Eutektikum liegt bei 
53,8% Zn, 342°. 2. Die Verbindung MgZn2 (585°) vermag nach CHAD
WICK mit Zn, mehr noch mit Mg Mischkristalle zu bilden: An der 
Mg-Seite liegt die Sättigungsgrenze bei der eutektischen Temperatur 
(342°) bei etwa 78% Zn, an der Zn-Seite wurde die maximale Löslich
keit von 0,7% Zn bei 381 ° festgestellt; mit fallender Temperatur tritt -
insbesondere an der Zn-Seite - eine Verengung des Mischkristall
gebietes ein. Innerhalb des Mischkristallgebietes wurde eine Umwand
lung unbekannter Natur festgestellt, die durch eine mit sinkender 
Temperatur eintretende Kornverfeinerung der Mischkristalle charakteri
siert ist; die Umwandlungskurve soll bei etwa 81,5% Zn und 400 0 durch 
ein Maximum gehen. 3. Das Gebiet zwischen MgZn2 und Zn erfuhr 
durch CHADWICK eine wesentliche Umgestaltung, die durch das Bestehen 
der bis dahin unbekannten Verbindung MgZn5 (93,07% Zn) bedingt ist. 
Diese Verbindung bildet sich bei 381 ° nach der peritektischen Reaktion: 
Schmelze (mit 96,6% Zn) + an Zn gesättigter Mischkristall der Ver
bindung MgZn2 (mit 85 % Zn) -+ MgZn5 • Die eutektische Horizontale 
verläuft demnach von Zn ausgehend nur bis zur Konzentration MgZn5 , 

und zwar bei 368 0 • Der eutektische Punkt liegt bei 96,9% Zn. MgZn5 

vermag nach CHADWICK bei 368 0 etwa 0,5% Zn in fester Lösung auf
zunehmen. 4. Zusammenfassend ist über die Arbeit von CHADWICK zu 
sagen, daß die Liquiduskurve der älteren Forscher mit Ausnahme der 
Konzentration des Mg-MgZn2-Eutektikums im wesentlichen bestätigt, 
die Soliduskurve dagegen grundlegend geändert wurde. Bemerkenswert 
ist die Auffindung der Peritektikalen bei 381 ° (Verbindung MgZn5 ) und 
einer Horizontalen bei 357 0 (s. unter 1). 

Die von CHADWICK noch offen gelassenen Fragen nach der Natur 
der Umwandlung im MgZn2-Mischkristall und der Horizontalen bei 357 ° 
versuchte TAKEI9 mit Hilfe von Messungen des elektrischen Widerstandes 
bei steigender und fallender Temperatur und mikrographischer Unter
suchungen zu klären. Einzelheiten dieser Arbeit waren mir nicht zu
gänglich, da sie in japanischer Sprache veröffentlicht ist; ich gebe 
daher in Abb. 363 den in diesem Zusammenhang interessierenden Teil 
des Diagramms von TAKE!. TAKEl nimmt danach an, daß der an Mg 
gesättigte MgZn2-Mischkristall (mit y bezeichnet) mit Schmelze unter 
Bildung einer weiteren intermediären Phase y' reagiert, die 79% Zn 
enthalten soll. Zur Deutung der beiden von ihm gefundenen Hori
zontalen bei 330° und 340-342° (nach CHADWICK 342° und 357°) 
nimmt der Verfasser eine nur innerhalb 10 0 stabile Phase 1] (mit sehr 
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kleinem Homogenitätsgebiet um 53% Zn) an, die bei 330° in y' und 
den Mg-reichen Mischkristall lX zerfällt. Diese Deutung hat von vorn
herein wenig Wahrscheinlichkeit für sich. 

GRUBE-Bu:RKHARDT10 haben das Diagramm von CHADWICK mit 
Hilfe von Widerstands- und Längenmessungen bei steigender Tempe-' 
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ratur in allen wesentlichen Punkten bestätigt. Aus den Messungen der 
Widerstandsänderungll ergaben sich folgende Gleichgewichtstempera
turen: eutektische Horizontalen bei 332° und 371 0, peritektische Hori
zontale (MgZn5) 389 ± 3°12. Neu gefunden wurde eine Umwandlungs
horizontale bei 260 ± 10° im heterogenen Gebiet Mg-MgZn2 , die nach 
Ansicht der Verfasser auf die Bildung einer neuen Verbindung un
bekannter Zusammensetzung hindeutet. Anhaltspunkte dafür ergabep. 
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sich aus einer orientierenden Röntgen-Strukturuntersuchung13• Tat
sächlich haben unabhängig davon (jedoch zeitlich eher veröffentlicht) 
HUME-RoTHERY und ROUNSEFELL die Existenz der zwischen Mg und 
MgZn2 liegenden Verbindung MgZn (72,89% Zn) eindeutig bewiesen. 
Nach ihrem Schaubild (Abb. 363) hängt jedoch der von GRuBE-BURK
HARDT gefundene Effekt bei 260 0 nicht mit der Bildung von MgZn 
zusammen. Es bleibt abzuwarten, ob dieser neue Effekt einem non
varianten Gleichgewicht (etwa einer polymorphen Umwandlung von 
MgZn) entspricht, oder durch die bei dieser Temperatur bereits mit 
merklicher Geschwindigkeit verlaufende Auflösung von Zn in Mg be
wirkt wird. - Eine weitere im Diagramm von CHADWICK nicht vor
handene Horizontale bei 373 ± 20 zwischen 85 und 93% Zn soll nach 
GRuBE-BuRKHARDT wahrscheinlich einer polymorphen Umwandlung 
von MgZnij entsprechen; es ist jedoch so gut wie sicher, daß es sich hier 
um eine infolge unvollständigen Verlaufs der peritektischen Reaktion 
bei 389 0 (Umhüllung von MgZn2 durch MgZns) ausgebildete Verlänge
rung der Eutektikalen MgZns-Zn (371 O!!) handelt14• Die in diesem 
Bereich zur Messung gelangten Proben befanden sich also nicht im 
Gleichgewicht. Dasselbe gilt nach HUME-RoTHERY und ROUNSEFELL 
für den größten Teil der Legierungen oberhalb etwa 55 % Zn. 

HUME-RoTHERY und ROUNSEFELLI haben den zwischen 53,5% und 
100% Zn liegenden Teil des Gleichgewichtsschaubildes einer sehr ein
gehenden Nachprüfung unterzogen. Wie bereits eingangs erwähnt, stellt 
das von ihnen gegebene Diagramm - die beiden eutektischen Konzen
trationen und der der Kristallisation von Mg-reichen Mischkristallen ent
sprechende Liquidusast wurden von CHADWICK1S übernommen - eine 
wohl als endgültig anzusehende Lösung des Problems dar. Ein Eingehen 
auf Einzelheiten dieser ausgezeichneten Arbeit erübrigt sich daher. Die 
Feststellung, daß die Verbindungen MgZn2 und MgZns im Gegensatz 
zu der Annahme von CHADWICK und GRUBE-BURKHARDT keine Misch
kristalle bilden, gründet sich auf die mikroskopische Untersuchung von 
zahlreichen, bei verschiedenen Temperaturen durch sehr langes Glühen 
ins Gleichgewicht gebrachten Legierungen wenig unterschiedlicher Zu
sammensetzung16 ; dasselbe gilt für die Verbindung MgZn (s. Original
arbeit, in der auch die Gründe für CHADWICKs abweichende Befunde 
dargestellt werden). 

Die Löslichkeit von Zink in Magnesium (siehe Tabelle 32 auf S. 881). 

Tabelle 32 gibt über die bisher bestimmten Sättigungskonzentrationen 
bei verschiedenen Temperaturen Auskunft. Aus der von STEPANOW17 

bestimmten Leitfähigkeitsisotherme konnte man bereits mit ziemlicher 
Sicherheit auf das Bestehen Mg-reicher Mischkristalle schließen. SCHMIDT
HANSEN18 haben die Löslichkeitskurve erstmalig mit Hilfe mikro-
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Tabelle 32. 

Bearbeiter eut. Temp./300 0 250 0 200 0 /150 0 20 0 

% % % % % % 

SCHMIDTU. HANSEN (1924) .. 6 4,7 3,5 2.5 1,8 -
STOUGHTON U. MrYAKE (1926) > 10, < 12 - - - - -

CHADWICK (1928) .......... 13 (5,6) (3,2) - - -

TAKEl (1929) .............. 12 I ,...,6 - 3 - 2 
GRUBE u. BURKHARDT (1929) 6,5 5 3,5 - - -
GANN20 (1929) ............. -

I 
- - - - 2 

SCHMID U. SELIGER (1932) ... 8,4 5,0 3,4 2,0 1,4 -

skopischer Untersuchungen bestimmt. STOUGHTON-MrY.AKE19 fanden 
demgegenüber, daß die Löslichkeit bei 340 0 wesentlich größer sei. Zu 
demselben Ergebnis gelangte CHADWICK an Hand allerdings nur spär
licher Beweisgründe, seine in Tabelle 32 angegebenen Sättigungs
konzentrationen für 300 0 und 250 0 sind reichlich unsicher. Wie TAKE! 
die Löslichkeitskurve bestimmt hat, ist mir nicht bekannt; die an
gegebenen Zahlen wurden aus seinem Diagramm entnommen. GRUBE
BURKHARDT haben die Kurve mit Hilfe von Widerstandsmessungen bei 
steigender Temperatur ermittelt. SCHMID-SELIGER21 haben die Löslich
keiten auf Grund von Röntgen-Präzisionsaufnahmen von bei ver
schiedenen Temperaturen geglühten und sodann abgeschreckten Legie
rungen bestimmt. Diese Werte wurden, da sie als die richtigsten gelten, 
der Sättigungskurve in Abb. 363 zugrunde gelegt. Die von SCHMIDT
HANsEN und GRUBE-BuRKHARDT ermittelten Kurven stimmen unter
halb 300 0 ziemlich gut damit überein. - Über den Verlauf der Kurve 
des Endes der Erstarrung der Mg-reichen Mischkristalle liegen einige 
orientierende Bestimmungen von SCHMIDT-HANsEN, OHADWICK, TAKE! 
(mikroskopisch) und GRUBE-BuRKHARDT (elektrischer Widerstand) vor. 
An Genauigkeit können diese sich zum Teil erheblich widersprechenden 
Ergebnisse nicht mit den anderen Teilen des Diagramms wetteifern. 

J)ie Löslichkeit von Magnesium in Zink wurde erstmalig von 
PEIRCE 22 näher untersucht. Durch 60stündiges Glühen bei 300 0 

(Abkühlung?) konnte er keine merkliche Abnahme der in einer un
geglühten Legierung mit. 0,06% Mg vorhandenen Menge der zweiten 
Phase wahrnehmen; die Leitfähigkeitskurve sprach für die Abwesenheit 
fester Lösungen. CHADWICK fand, daß bei 369 0 0,1 % Mg sicher löslich 
sind. Auch GRUBE-BuRKHARDT erkannten das Vorhandensein von 
Zn-reichen Mischkristallen. Auf Grund eingehender mikrographischer 
Untersuchungen von HUME-RoTHERY und ROUNSEFELL kann man 
sagen, daß die Sättigungsgrenze bei 360 0 und 200 0 mit 0,1 bzw. 0,06% Mg 
anzunehmen ist. Der Soliduspunkt der Legierung 'mit 0,07 % Mg liegt 
zwischen 403 0 und 408 0 • 

Die Gitterstruktur der Verbindung MgZn2 wurde von FRIAUF 23 und 
Hansen, Zweistofflegierungen. 56 
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TARSCHISCH32 bestimmt. KAUL24 hat eine theoretische Deutung der 
Kristallstruktur von MgZn5 gegeben. - Spannungsmessungen an Mg-Zn
Legierungen wurden ausgeführt von KREMANN -MüLLER25 sowie J ENGE 26. 

Einen Rückschluß auf die Konstitution gestatten diese Messungen nicht; 
die Verfasser mußten, da die Arbeiten zeitlich zurückliegen, bei der Be
sprechung der Ergebnisse das Diagramm von GRUBE zugrunde legen. 

Nachtrag. In einer kurzen Notiz teilen BOTSCHWAR-WELITSCHK0 27 

ohne Angabe von experimentellen Einzelergebnissen mit, daß Legie
rungen mit etwa 79-84,5% Zn in Übereinstimmung mit CHADWICK 
und im Gegensatz zu HUME-RoTHERY und ROUNSEFELL als einphasig 
anzusehen sind 28. Das von ihnen vorgeschlagene Gleichgewichtsschau
bild gleicht dem in Abb. 363 dargestellten mit der Ausnahme, daß zwi
schen den genannten Konzentrationen ein Mischkristallgebiet (feste 
Lösung von Mg in MgZn2) angenommen wird. 

Die Kristallstruktur der Ver bindungen MgZn und MgZns wurde von 
TARscHIscH29 bestimmt34 (s.Originalarbeit). SCHMID-SIEBEL30 zeigten, 
daß die an Einkristallen bestimmten Gitterkonstanten der Mg-reichen 
Mischkristalle (bis 4,5% Zn) mit den an vielkristallinen Legierungen von 
SCHMID-SELIGER erhaltenen Konstanten übereinstimmen. CHADWICK31 

hält es für möglich, daß die Löslichkeit von Mg in Zn bei "Raum
temperatur" noch kleiner als 0,005% Mg ist. 

ISHIDA33 bestimmte die Löslichkeit von Zn in Mg zu etwa 2% 
bei 200 0 und 7% bei 300 0 (vgl. Tabelle 32). 

Literatur. 

1. HUME-RoTHERY, W., U. E. O. ROUNSEFELL: J. Inst. Met., Lond. Bd.41 
(1929) S. 119/38. - 2. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. chem. Soc. Bd. 71 
(1897) S. 395/96 u. 402. - 3. BOUDOUARD, 0.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 139 
(1904) S. 424/26. - 4. GRUBE, G.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 49 (1906) S. 77/83. 
- 5. BRUNI, G., C. SANDONNINI U. E. QUERCIGH: Z. anorg. allg. Chem. Bd.68 
(1910) S. 78/79. - 6. BRUNI, G., U. C. SANDONNINI: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 78 
(1912) S. 276/77. - 7. EGER, G.: Int. Z. Metallogr. Bd. 4 (1913) S. 46/50. -
8. CHADWICK, R.: J. Inst. Met., Lond. Bd. 39 (1928) S. 285/98. - 9. TAKEl, T.: 
Kinzoku no Kenkyu Bd. 6 (1929) S.177/85 (japan.). Ref. J. Inst. Met., Lond. 
Bd. 41 (1929) S. 458. -10. GRUBE, G., U. A. BURKHARDT: Z. Elektrochem. Bd. 35 
(1929) S. 315/32. - 11. Aus dilatometrischen Messungen ergaben sich eutektische 
Temperaturen von 3400 und 370°, eine peritektische Temperatur von 390°. -
12. Die von CHADWICK gefundene Horizontale bei 357° wurde bei 352 0 festgestellt. 
- 13. Ausgeführt von R. GLOCKER U. U. DEHLINGER. Legn. mit 30 und 70% Zn 
zeigten nach vierwöchigem Tempern und Abschrecken bei 300 0 MgZn2- und 
Mg-Linien, nach gleichlangem Glühen bei 240 0 und Abschrecken Linien, die weder 
dem Mg, Zn noch MgZn2 eigen sind. - 14. Auch CHADWICK beobachtete diese 
infolge erheblicher Gleichgewichtsstörung während der Erstarrung noch bei Zn
Gehalten unter 93% auftretenden Effekte der eutektischen Kristallisation. -
15. CHADWICKS thermische Daten stimmen am besten mit denen von HUME
ROTHERY U. ROUNSEFELL überein. Überdies wurden seine Legn. analysiert. -
16. In der Nähe der Verbindung MgZn. (16,67 Atom-% Mg) wurden Legn. mit 



Mn-Mo. Mangan-Molybdän. 883 

16,16,5, 16,6, 16,8 und 17,3 Atom-% Mg bei 340°,320 0 und 287° abgeschreckt. 
In der Nähe der Verbindung MgZn2 (33,33 Atom-% Mg) wurden Legn. mit 32,8 
und 34,9 Atom-% Mg bei 418°, 340°, 320 0 u. 200° abgeschreckt. In der Nähe der 
Verbindung MgZn wurden Legn. mit 49,5 u. 51,1 Atom-% Mg bei 300° abgeschreckt 
bzw. langsam erkalten gelassen. - 17. STEPANOW, N. J.: Z. anorg. allg. Ohem. 
Bd. 78 (1912) S. 22/25. - 18. SCHMIDT W. (u. M. HANsEN): Z. Metallkde. Bd. 19 
(1927) S. 454/55. HANsEN, M.: J. lnst. Met., Lond. Bd. 39 (1928) S. 298/300_ 
- 19. STOUGHTON, B., u. M. MIYAKE: Trans. Amer. lnst. min. metallurg. Engr. 
Bd. 73 (1926) S. 556/57. - 20. GANN, J. A.: Trans. Amer. lnst. min. metallurg. 
Engr. lnst. Met. Div. 1929 S. 309/32. - 21. SCHMID, E., u. H. SELIGER: Metall
wirtsch. Bd. 11 (1932) S. 409/11. S. auch Z. Elektrochem. Bd. 37 (1931) S. 455/59. 
- 22. PEIRCE, W. M.: Trans. Amer. lnst. min. metallurg. Engr. Bd. 68 (1923} 
S. 781/82. - 23. FRIAUF, J. B.: Physic. Rev. Bd. 29 (1927) S. 34/40. S. Struktur
bericht. - 24. KAUL, L.: Metallbörse Bd. 18 (1928) S. 1154/55. - 25. KREMANN, 
R., u. R. MÜLLER: Z. Metallkde. Bd. 12 (1920} S. 411/13. - 26. JENGE, W.: Z. 
anorg. allg. Ohem. Bd.118 (1921) S.118/21. - 27. BOTSCHWAR, A. A., u. I. P. 
WELITSCHKO: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 210 (1933) S. 164/65. - 28. "Wir fanden, 
daß die einzelnen Körner dann verschieden gefärbt werden, wenn die Atzdauer 
kurz oder das Atzmittel schwach ist. Bei längerer Atzdauer oder bei Anwendung 
stärkerer Atzmittel sieht man das polyedrische Gefüge der Mischkristalle. Man 
kann auch bemerken, daß die früher verschieden gefärbten Teile die zentralen und 
die peripheren Teile des neuentwickelten Kornes sind, daß also die Kristallite nicht 
vollständig homogenisiert waren. Am besten werden diese Erscheinungen bei 
längerem Atzen mit 1% ig. HOl oder HNOa beobachtet." - 29. TARscmscH, L.: 
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Mg-Zr. Magnesium-Zirkonium. 
Das aus Zr02 mit Mg im Vakuum reduzierte Zr legiert sich mit Mg. Legierungen 

mit nicht zu hohem Zr-Gehalt sind hämmerbar wie Mgl. 
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Mn-Mo. Mangan-Molybdän. 
ARRIVAUTl hat ziemlich reine Mn-Mo-Legierungen mit bis zu 75% Mo durch 

Zusammenschmelzen der Elemente, vornehmlich jedoch durch aluminothermische 
Reduktion eines Gemisches von Mna0 4 und Mo02 hergestellt. Durch Behandeln 
von Legierungen mit 12-19% Mn mit einer verdünnten alkoholischen Essig
säurelösung isolierte er ein in diesem Lösungsmittel unlösliches Produkt, das der 
Zusammensetzung MnsMo (22,6% Mo) entsprach. Auf dieselbe Weise hat er aus 
Legierungen mit 23-30% Mo einen Rückstand mit 69,12% Mo erhalten, was 
ziemlich genau der Formel Mn4Mo (30,4% Mo) entspricht. Es ergibt sich daraus 
der Widerspruch, daß bei Einwirkung eines und desselben Reagenzes im ersten 
Fall die Auflösung von Mn bei der Zusammensetzung Mn6Mo zum Stillstand ge
langt, im zweiten Fall jedoch weiter fortgeschritten sein soll, bis eine Mo-reichere 

56* 
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Konzentration, Mn4Mo, erreicht wurde. Derselbe Widerspruch findet sich in der 
zweiten Veröffentlichung von ARRIVAUT, wonach Legierungen mit 35-44% Mo 
bzw. 43,6-59,3% Mo und 64,7-72,3% Mo beim Behandeln mit Säuren, die für 
jeweils zwei Konzentrationsgruppen gleich waren, Rückstände von der Zusammen
setzung Mn2Mo (46,6 % Mo) bzw. MnMo (63,6% Mo) und MnMo2 (77,7% Mo) 
hinterlassen sollen. 

Das merkwürdigste an den Ergebnissen ARRIVAUTS ist, daß diese Zufallswerte 
der Zusammensetzung der Rückstände - um solche handelt es sich zweifellos -
laut Angabe der Analysenergebnisse selbst bei mehreren (bis zu 5) Parallelversuchen 
immer wieder erhalten wurden. - Für die Frage nach dem Aufbau der Mn-Mo
Legierungen sind jedenfalls diese Ergebnisse bedeutungslos. 
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Mn-N. Mangan-Stickstoff. 
PRELINGER1 stellte Mangannitride durch Azotierung von metallischem 

Mn teils mit N2 und teils mit NHs her. Die N2-Azotierung gab Produkte 
mit maximal 9,18% N im Mittel, während die NH3-Azotierung maximal 
~twa 14 % N lieferte. Er faßte die beiden Produkte als bestimmte 
Nitride MnsN2 (9,26% N) und Mn3N2 (14,53% N) auf. 

HABER-VAN OORDT 2 behaupteten, ohne nähere Gründe anzuführen, 
daß PRELINGERS Befund der verschiedenen Maximalkonzentrationen bei 
Azotierung mit N2 und NH3 nicht möglich wäre. Sie versuchten daher, 
den bei der N2-Azotierung erhaltenen niedrigeren N-Gehalt (Mn5N2) 

durch die Annahme zu erklären, daß nicht entfernte Sauerstoffreste in 
dem verwendeten Gas das Mangan teilweise oxydiert hätten. PRE
LINGERs Analysenergebnisse verschiedener Darstellungen sind jedoch 
sehr gleichmäßig. Überdies haben die weitaus meisten späteren Unter
suchungen PRELINGERs Ergebnisse bestätigt. 

SHUKOW3 untersuchte den Gleichgewichtsdruck von N 2 über ver
schiedenen Mn-N-Präparaten (bis zu 12% N) und glaubte aus seinen 
Ergebnissen den Schluß ziehen zu können, daß die Nitride aus festen 
Lösungen von Stickstoff in Mn bestehen. Er untersuchte auch die 
elektrische Leitfähigkeit von Mn-Nitriden4 und fand, daß sie von der
selben Größenordnung wie die des Metalls war. 

HENDERSON-GALLETLy5 erhielten durch Glühen von Mn im NHa-
Strom bei etwa 800 0 Präparate mit 13,6 und 14% N, d. h. Zusammen
setzungen, die der Formel Mn3N2 sehr nahe kommen. 

Die Ergebnisse von PRELINGER bezüglich des Unterschiedes zwischen 
den maximalen N-Konzentrationen bei Azotierung mit N2 und NH3 

konnten von WEDEKIND-VEIT 6 bestätigt werden. Sie fanden weiter, 
daß ein Präpar.at, dem sie ohne triftige Gründe die Formel Mn7N2 

(7,29% N) zuerteilten, am stärksten magnetisch war. Die magnetischen 
Eigenschaften wurden dann mit größerem N-Gehalt schwächer. 
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TCHIJISKI7 zeigte, daß Mn zwei Nitride, MnsNz und MnN (20,32% N) 
bildet8 • 

ISHIWARA9, der genauere magnetische Messungen ausgeführt hat. 
konnte PRELINGERs Erfahrungen gleichfalls bestätigen. Aus den 
Suszeptibilitäts-Temperaturkurven schloß er, daß durch Einwirkung 
von elementarem Stickstoff auf Mn sich zwischen 600° und 1600<> 
wahrscheinlich zwei Nitride und eine feste Lösung bilden, die alle ferro
magnetisch sind. Ein Nitrid war MnöN 2' Durch Einwirkung von NHs 
erhält man außer diesen Phasen auch das paramagnetische MnSN2 -

Das Bestehen der von 
WEDEKIND-VEIT vermu
teten Verbindung Mn7N2 

konnte er nicht bestätigen. 
Aus der Verfolgung 

der Stickstoffaufnahme 
von Mn bei 600-1000° 
schloß V ALENSI10, daß 
sehr wahrscheinlich die 
Verbindung MnsN2 be
steht. NEuMANN-KRö
GER-HAEBLERll haben die 
Existenz von MnöN2 (dar
gestellt durch N2-Azotie
rung in der Kalorimeter
bombe bei 900 bis 1000°) 
bestätigt. 
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gierungen, die durch Azotierung von Mn mit NH3 hergestellt und 
zwecks Homogenisierung in evakuierten Glasröhrchen 135 Stunden 
bei 600° (zwischen 0 und 12% N) bzw. 180 Stunden bei 400° (oberhalb 
12% N) geglüht waren, röntgenographisch untersucht. Die Ergebnisse 
der Röntgenanalyse stellen sich an Hand des in Abb. 364 wieder
gegebenen schematischen Zustandsdiagramms wie folgt dar. 

Die Löslichkeit vonN in cx-Mn ist nur etwa 0,15% N = 0,5 Atom- % N; 
in ß-Mn ist sie "offenbar viel größer" 13. 

Die stickstoffärmste der vier intermediären Nitridphasen, 0, ist bei 
etwa 2% N homogen und nur bei höheren Temperaturen existenzfähig. 
Sie zerfällt zwischen 600 ° und 400 0 in cx und s. Die Mn-Atome der 
o-Phase bilden ein flächenzentriert-tetragonales Gitter, das mit dem 
flächenzentriert-kubischen Gitter sehr nahe verwandt ist; die Lage der 
N-Atome ist unbekannt, Andeutung von einer regelmäßigen Lagerung 
wurden nicht gefunden. 

Die s-Phase hat bei niedrigeren Temperaturen (400 ° und darunter) 
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ein enges Homogenitätsgebiet, das irgendwo zwischen 6 und 6,5 % N 
liegt. Die Struktur der s-Phase ist ganz analog der y' -Phase (Fe4N) im 
System Fe-N; auch im System Mn-N entspricht die stickstoffärmste 
Homogenitätsgrenze der Formel Mn4N (5,99% N). Die Mn-Atome 
bilden ein flächenzentriert-kubisches Gitter. Die N-Atome nehmen 
anscheinend bestimmte Lagen ein; jede flächenzentrierte Elementarzelle 
enthält ein N-Atom. Ob die N-Atome schon bei der N-ärmsten Homo
genitätsgrenze sich alle in bestimmten Lagen anordnen, oder ob sie sich 
im Anfang unregelmäßig verteilen, um sich erst später zu ordnen, 
konnte nicht entschieden werden. Bei Temperaturen oberhalb 400 0 

wird das Homogenitätsgebiet nach Mn-reicheren Konzentrationen ver
schoben; bei 600 0 ist wahrscheinlich noch ein Präparat mit 3,4% N 
homogen. 

Wegen der großen Ähnlichkeit der Gitterstrukturen von y_Mn14 
(schwach deformierte kubische Kugelpackung, die durch Aufnahme von 
gewissen Elementen wie Cu und Ni nahezu in ein wirklich kubisches 
Gitter übergeht) und der s-Phase ist es nach Ansicht von RiGG denkbar, 
daß das Homogenitätsgebiet von s sich bei hohen Temperaturen mit 
dem Gebiet des y-Mn vereinigt15 16. 

In der '-Phase, die bei 400 0 zwischen ungefähr 9,2 und 11,9% N 
liegt, sind die Mn-Atome in einem hexagonalen Gitter dichtester Kugel
packung geordnet. Die N-Atome sind wahrscheinlich in den Hohl
räumen dieses Gitters willkürlich eingelagert. Die '-Phase ist den 
hexagonalen Phasen in den Systemen Cr-N und Fe-N völlig analog. 
Wie bei diesen Phasen schließt ihr Homogenitätsgebiet auch die Formel 
Mn2N ein. Diese Zusammensetzung, die entsprechend Mn2N gleich 
11,31 % N ist, fällt jedoch im System Mn-N nicht mit einer Phasen
grenze zusammen. Das gilt jedoch für die von PRELINGER u. a. als 
Verbindung angesehene Konzentration Mn5N2 • 

Die Mn-Atome der N-reichsten 1]-Phase bilden ein flächenzentriert
tetragonales Gitter. Die N-Atome sind regellos in diesem Gitter verteilt, 
wenigstens ließen sich Belege für eine regelmäßige Lagerung nicht 
finden. Die untere Homogenitätsgrenze liegt bei etwa 13,5% N; ein 
Präparat mit 13,2% N erwies sich nach dem Homogenisieren bei 400 0 

noch als heterogen. Der höchste N-Gehalt, der erreicht wurde, war 14%. 
Zu dem schematischen Zustandsdiagramm macht HÄGG noch etwa 

folgende Bemerkungen. Die Homogenitätsgrenzen der b-Phase sind sehr 
unsicher. Die Zeichnung soll überhaupt nur eine unterhalb etwa 500 0 

nicht beständige Phase mit einem Homogenitätsgebiet in der Nähe von 
2% N andeuten. Da nicht entschieden werden konnte, ob die b-Phase 
bei höheren Temperaturen mit der s-Phase zusan;tmenfließt oder nicht, 
sind diese beiden Phasen - um das Diagramm so weit als möglich 
hypothesenfrei zu erhalten - getrennt gezeichnet. Die N-ärmste Homo-
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genitätsgrenze der c-Phase bei höheren Temperaturen (etwa oberhalb 
600°) ist aus demselben Grunde sehr unsicher. Die übrigen Homogeni
tätsgrenzen, mit Ausnahme derjenigen der Mn-Phasen, die nur ganz 
schematisch die Löslichkeit von N in IX- bzw. ß-Mn andeuten sollen, 
sind ziemlich sicher bekannt. 

Nachtrag. SCHENCK-KoRTENGRÄBER17 haben die Gleichgewichts
drucke des Systems zwischen 0 und 10% N bei 540----800° bestimmt. 
Die Isothermen haben ein horizontales Stück, das mit steigender Tempe
ratur kürzer wird und bei etwa 800° verschwindet. Die Verfasser 
schließen daraus, daß die Endpunkte der Horizontalen den Zusammen
setzungen der beiden in N 2-Atmosphäre koexistierenden festen Phasen 
entsprechen. Die Konzentration der einen Phase, die sich als die 
c-Phase nach HÄGG erwies, liegt bei 6-6,3 % N, die Zusammensetzung 
der anderen Phase ('-Phase nach HÄGG) geht unter N2-Verlust von 
8,8% N bei 540° in 6,3% N bei 800° über. 
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G.: J. Chim. physique Bd. 26 (1929) S. 152/57 u. 202/18. - 11. NEuMANN, B., 
C. KRÖGER U. H. HAEBLER: Z. anorg. allg. ehern. Bd.196 (1931) S.70/73. -
12. HÄGG, G.: Z. physik. ehern. B Bd. 4 (1929) S. 346/70. - 13. Ein Präparat 
mit 0,6% N, das von 950 0 abgeschreckt worden war, zeigte neben ß-Mn-Inter
ferenzen schwache ö-Linien. Der zugehörige Punkt des Zustandsdiagramms 
entspricht also dem (ß + Öl-Gebiet. Dasselbe Präparat wurde auch bei 1150 0 

abgeschreckt. Hier waren die Nitridlinien äußerst schwach, aber sie schienen 
doch noch von der ö-Phase herzurühren. - 14. PERSSON, E., U. E. ÖHMAN: Nature, 
Lond. Bd. 124 (1929) S. 333/34. - 15. HÄGG, G.: Z. physik. ehern. B Bd. 6 (1929) 
S. 229/30. - 16. An anderer Stelle (S. 356) diskutiert HÄGG die Möglichkeit der 
Vereinigung von Ö mity-Mn und (S. 360) von Ö mit e. -17. SCHENCK, R, u. A. 
KORTENGRÄBER: Z. anorg. allg. ehern. Bd.210 (1933) S.273/85. 

Mn-Ni. Mangan-Nickel. 
Die Erstarrungsvorgänge. ZEMCZUZNy-URAsow·RYKOWSKOW l haben 

erstmalig das Zustandsschaubild mit Hilfe der thermischen Analyse aus
gearbeitet. Sie fanden zwei von den Schmelzpunkten der Komponenten 
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abfallende Kurvenäste, die in einem zwischen 41,5 und 50% Ni (bei rd. 
45% Ni) liegenden Minimum bei 1030° zusammenlaufen. Mit Ausnahme 
der im Bereich des Minimums liegenden Schmelzen erstarrten alle 
Schmelzen in einem deutlichen Intervall, dessen Größe wenigstens in 
grober Annäherung aus den Abkühlungskurven entnommen werden 
konnte. Die Verfasser schlossen aus diesen Beobachtungen, daß aus 
den Mn-Ni-Schmelzen eine lückenlose Reihe fester Lösungen kristalli
siert, eine Auffassung, die sich heute, nachdem man weiß, daß weder 
y-Mn noch ß-Mn mit Ni isomorph ist, nicht mehr aufrecht erhalten läßt. 

DOURDINE 23 konnte den von ZEMCZUZNY und seinen Mitarbeitern 
gefundenen Verlauf der Liquiduskurve bestätigen. Berücksichtigt man, 
daß er die Schmelzpunkte des Nickels und Mangans mit 1451 ° bzw. 
1235° zugrunde legte, ZEMCZUZNY jedoch 1484° bzw. 1260° fand oder 
übernahm, und erniedrigt man die von letzterem bestimmten Er
starrungspunkte um 25-30°, so stimmen die Liquiduskurven der beiden 
Schaubilder auch quantitativ gut überein. Das Minimum liegt nach 
DOURDINE jedoch bei etwas niederem Ni-Gehalt: zwischen 37 und 44% 
Ni (Abb. 365). 

PARRAVAN04 bestimmte die Erstarrungspunkte der Legierungen mit 
20, 40 und 60% Ni zu 1090° bzw. 1015° und 1275°; die angenäherten 
Solidustemperaturen ergaben sich zu 1060° bzw. 1005° und 1250°. 

Die Umwandlungen im festen Zustand. a) Die Mn-reichen Legie
rungen. Über den Einfluß des Nickels auf die Temperaturen der poly
morphen Umwandlungen des Mangans ist bisher sehr wenig bekannt. 
PERSSON -ÖHMAN5 konnten durch röntgenographische Untersuchung fest
stellen, daß eine bei 11 00 ° abgeschreckte Legierung mit 15,7% Ni im 
wesentlichen aus Mischkristallen desy-Mangans neben wenigß-Mn-Phase 
besteht. Die y-Phase kann nur durch Abschrecken bei wesentlich über 
1025° erhalten werden. Aus diesen Angaben folgt, daß die ß ~y
Umwandlung wie in den Systemen Cu-Mn und Fe-Mn erniedrigt wird. 

b) Die Legierungen mittlerer Zusammensetzung. Auf den 
Abkühlungskurven der zwischen 50 und 65% Ni liegenden Legierungen 
wurden von ZEMCZUZNy-URAsow-RYKOWSKow bei 816-790° thermi
sche Effekte beobachtet (vgl. Abb. 365), die um so deutlicher waren, 
je kleiner der Ni-Gehalt war. Die Verfasser vermuteten, daß diese 
Wärmetönungen durch den Zerfall der festen Lösung bedingt sind, 
und daß sich dabei eine Verbindung bildet. Eine Bestätigung dieser 
Auffassung glaubten sie aus dem Gefüge der fraglichen Legierungen 
entnehmen zu können. Da keine planmäßigen Glühversuche ausgeführt 
wurden, sind aus den wenigen veröffentlichten Gefügebildern von Legie
rungen, die aus dem Schmelzfluß erkaltet waren, keine bestimmten 
Aussagen über die Art der Zerfallsreaktion und die Natur der dabei 
entstehenden Kristallart zu machen 6 • 
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Im Gegensatz dazu fand DOURDINE 2 3 eine große Anzahl thermischer 
Effekte auf den Abkühlungskurven, und zwar 1. im Bereich von etwa 
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33-47% Ni bei 960-970° liegende Haltepunkte mit einer größten 
Haltezeit bei rd. 41 % Ni, d. h. nahe bei der Zusammensetzung MnaNi2 

(41,60% Ni) und 2. im Gebiet von 38-62% Ni bei Temperaturen 
zwischen 480° und 920°. Eigenartig ist, daß ZEMCZUZNY und seinen 
Mitarbeitern diese zahlreichen Umwandlungen (bis zu 4 je Legierung) 
entgangen sein sollen, zumal sie Proben von 100 g Gewicht verwendeten, 
während DouRDINE mit solchen von nur 20 g arbeitete. 

Mikrographische Untersuchungen, deren Umfang jedoch bei dem 
zweifellos sehr verwickelten Aufbau der Legierungen des mittleren 
Konzentrationsgebietes keineswegs ausreichte, führten DOURDINE zu 
der Annahme, daß die Schmelzen mit rd. 42-57% Ni bei gewöhnlicher 
Abkühlung metastabil erstarren, und daß die in solchen Legierungen 
gefundenen Wärme tönungen auf den nachträglichen teilweisen Übergang 
in den stabilen Zustand zurückzuführen sind. Im metasta bilen 
System soll eine vom Nickel ausgehende Mischkristallreihe vorhanden 
sein, die sich bis zu hohen Mn-Gehalten erstreckt. Durch Glühen bei 
Temperaturen dicht unterhalb der Soliduskurve gehen die metastabil 
erstarrten Legierungen in den stabilen Zustand über: es bildet sich die 
Zwischenphase 0 = MnNi, die sich bei stabiler Erstarrung aus einem 
Teil der Schmelzen unmittelbar ausscheidet oder durch die peritektische 
Umsetzung Schmelze + IXNi ---+ 0 bildet. 

Auf den Abkühlungskurven der durch nachträgliches Glühen bei 
hohen Temperaturen in den stabilen Zustand übergeführten Legie
rungen wurden die in Abb. 365 eingetragenen unterhalb 800° liegenden 
Umwandlungspunkte gefunden. Die Darstellung der Umwandlungs
vorgänge in Abb. 365 lehnt sich dem Wesen nach eng an die von DOUR
DINE gegebene an. Sie kann nur als eine grobe Annäherung an die tat
sächlichen Verhältnisse angesehen werden, zumal sich in den Schluß
folgerungen DOURDINES einige Widersprüche befinden und die Deutung 
nicht hypothesenfrei ist. Das Bestehen der o-Phase hat jedoch als sicher
gestellt zu gelten7. Völlig ungeklärt ist der Aufbau zwischen 30 und 
50% Ni. Die hier von DOURDINE gegebene Darstellung (es wird von 
ihm die Verbindung MnaNi2 angenommen) ist sehr unwahrscheinlich 
(s. auch Nachtrag). 

In Übereinstimmung mit Abb. 365 steht der Befund von BLuMEN
THAL-KusSMANN-SOHARNOW8, daß die Legierung mit 55,5% Ni hetero
gen ist9• 

c) Die Ni-reichen Legierungen. KAYA-KuSSMANN lO fanden, daß 
sich die Legierungen mit 60-85 % Ni, die im gewöhnlichen Zustand und 
nach dem Abschrecken bei 900° paramagnetisch sind, durch sehr lang
same Abkühlung und mehr noch durch mehrtägiges Anlassen bei 
400-450° in einen stark ferromagnetischen Zustandll überführen 
lassen12• Gleichzeitig steigt die elektrische Leitfähigkeit erheblich an. 
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Die größte Steigerung beider Eigenschaften tritt nahe bei etwa 76% Ni, 
d. h. bei der Zusammensetzung MnNis (76,22% Ni) ein. Die mikro
skopische und röntgenographische Untersuchung ergab, daß die Um
wandlung paramagnetisch ~ ferromagnetisch (iX ~ iX' ) in homogener 
Phase ohne Umkristallisation verläuft, und daß sie sich, wie durch Auf
nahme von Widerstands-Temperaturkurven gezeigt wurde, über ein 
Temperaturintervall von etwa 150 0 erstreckt. 

In Analogie mit den bei anderen Mischkristallreihen beobachteten 
Erscheinungen wird sie von KAYA-KuSSMANN gedeutet als Ausbildung 
einer geordneten Verteilung der Mn-Atome im Nickelgitter ent
sprechend der Zusammensetzung MnNis (= iX' ). Letztere ist somit als 
der Träger der stark ferromagnetischen Eigenschaften anzusehen, wäh
rend der gewöhnliche Mischkristall (mit ungeordneter Atomverteilung) 
nur schwach ferromagnetisch bzw. paramagnetisch ist. Ein direkter 
Nachweis der Überstrukturlinien von MnNis im Röntgenbild konnte 
wegen des geringen Unterschiedes der Atomnummern von Mn und Ni 
nicht erbracht werden. Später hat jedoch DEHLINGER20 Überstruktur
linien nachweisen können. 

Wenig unterhalb 76% Ni tritt außerdem eine durch Entmischung 
des iX' - bzw. iX-Mischkristalls entstehende Phase (in Abb_ 365 mit 8 be
zeichnet) auf, die in Übereinstimmung mit dem Befund von DOURDINE 
bei rd. 58-60% Ni allein vorhanden ist. 

Der Curiepunkt des Nickels wird in der durch Abb.365 be
schriebenen Weise durch Mn erniedrigt13 . Unterhalb 85% Ni ist der 
Curiepunkt nur in schnell abgekühlten Legierungen zu beobachten, da 
hier der Übergang ferromagnetisch ~ paramagnetisch infolge der Bil
dung der geordneten Atomverteilung MnNi3 in getemperten Legierungen 
zu höheren Temperaturen (iX' -iX-Umwandlungskurve in Abb. 365) ver
schoben wird14. 

Die Gitterstruktur. Nach Mitteilung von ÖHMAN15 nähert sich das 
Achsenverhältnis des flächenzentriert-tetragonalen Gitters von y-Mn in 
abgeschreckten Legierungen mit steigendem Ni-Gehalt dem Wert 1. 

KAYA-KuSSMANN10 fanden, daß die Legierungen mit 0-25% Mn 
das flächenzentriert-ku bische Gitter des Nickels haben; von etwa 
15 % Mn an bildet sich durch Anlassen die geordnete Atomverteilung 
MnNia = iX'20 • Die oberhalb 25 % Mn auftretende 8-Phase mit rd. 
40% Mn (von KAYA-KUSSMANN mit ß bezeichnet) hat ebenfalls ein 
flächenzentriert-kubisches Gitter, jedoch mit anderer Gitterkonstante. 
Bei 48% Mn wurde ein flächenzentriert-tetragonales Gitter beobachtet, 
das offenbar der o-Phase gehört (vgl. auch Nachtrag). 

Weitere Untersuchungen. Aus der von HUNTER-SEBAST16 bestimmten 
Kurve der elektrischen Leitfähigkeit17 der Legierungen mit 0-20% Mn 
geht in Übereinstimmung mit dem Ergebnis von KAYA-KUSSMANN 
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(Abb. 365) hervor, daß die Sättigungsgrenze der Ni-reichen Phase bei 
20 % Mn noch nicht erreicht ist. - TAMMANN -V ADERS18 haben die 
Spannungen der Kette NijO,05 Mol MnCl2jMnx Nil-X gemessen. Rück
schlüsse auf den Aufbau der Legierungen lassen sich daraus nicht ziehen. 

Nachtrag. Durch röntgenographische Untersuchungen gelangten 
V ALENTINER-BECKER19 zu Ergebnissen, die in mancher Hinsicht von 
den früheren abweichen. Nach dem Abschrecken bei 800 0 wurde 
das Ni-Gitter in allen Legierungen mit 0-80% Mn gefunden, und zwar 
stieg die Gitterkonstante bis etwa 63 % Mn an und blieb dann konstant. 
Zwischen 40 und 60% Mn wurde daneben mehr oder weniger deutlich 
auch die schon von KAYA-KuSSMANN beobachtete flächenzentriert
tetragonale Phase (t5 = MnNi) festgestellt, die im gegossenen Zustand 
dagegen ganz fehlte. Diese Beobachtungen würden für das Bestehen 
des von DouRDINE vermuteten metastabilen Systems sprechen. Ober
halb 80% Mn wurde das etwas aufgeweitete Gitter des ß-Mangans fest
gestellt. 

Durch Anlassen bei 450 0 trat in den Legierungen mit 40-70% Mn 
die tetragonale t5-Phase auf, deren Achsenverhältnis von 40 nach 50% Mn 
abfällt und sich dann nicht mehr ändert. Bei 70% Mn war außerdem 
noch ein weiteres flächenzentriert-kubisches Gitter (?) zu erkennen. 

Daß durch das Anlassen abgeschreckter Legierungen tiefgreifende 
Strukturänderungen im Sinne der Bildung von Zwischenphasen ein
treten, wurde auch durch Widerstandsmessungen erwiesen. Dadurch 
wurde die geordnete Mischphase MnNia und die Zwischenphase MnNi 
erneut sichergestellt. Für das Bestehen der s-Phase (Abb. 365) wurden 
dagegen keinerlei Anzeichen gefunden. 

Literatur. 
1. ZEMCZUZNY, S., G. URASOW U. A. RYKOWSKOW: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 57 

(1908) S.261/66. Die Legn. (100 g) wurden unter Verwendung von Elektrolyt
nickel und aluminothermisch hergestelltem Mn unter Wasserstoff in Magnesia
tiegeln geschmolzen. - 2. DOURDINE, A.: J. russ. metallurg. Ges. Bd. 1 (1912) 
S.11/23, 341/95 (russ.). Ref. Rev. Metallurg. Extraits Bd. 12 (1915) S. 125/33. 
DouRDINE führte zwei vollständige Versuchsreihen aus, und zwar unter Verwen
dung von Handelsnickel bzw. Elektrolytnickel (0,47% Fe, 1,86% Co); hier findet 
nur die letztere Berücksichtigung. Das. verwendete Mangan enthielt 99,4% Mn, 
0,13% Fe, 0,01% Co, 0,43% SiOz' Die Legn (20 g) wurden unter Stickstoff in 
Porzellantiegeln geschmolzen. - 3. DOURDINE, A.: Rev. Metallurg. Bd. 29 (1932) 
S. 507/18, 565/73. -4. PARRAVANO, N.: Gazz. chim. ital. Bd. 42 II (1912) S. 372.-
5. PERSSON, E., u.E. ÖHMAN: Nature, Lond. Bd.124 (1929) S.333/34. - 6. Die 
Legierung mit 61,5% Ni ist sicher, diejenige mit 44% Ni wahrscheinlich heterogen. 
- 7. PILLING, N. B., u. T. E. KmLGREEN: Trans. Amer. Soc. Stl. Treat. Bd.1(} 
(1929) S. 326/27 nehmen in ihrer Literaturzusammenfassung nur eine eutektische 
Mischungslücke von etwa 30-57% Ni an. - 8. BLUMENTHAL, B., A. KUSSMANN 
U. B. SCHARNOW: Z. Metallkde. Bd.21 (1929) S. 416. - 9. Die Leg. besteht aus 
Körnern einer als Hauptbestandteil vorliegenden Kristallart, die anscheinend weit-
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gehend entmischt und von einer zweiten Phase umgeben ist. - 10. KAYA, S., u. 
A. KUSSMANN: Z. Physik Bd. 72 (1931) S.293/309. Vgl. auch Naturwiss. Bd.17 
(1929) S.995/96. - 11. Die Sättigungsmagnetisierung ist sogar noch um etwa 
20% höher als diejenige des Nickels. - 12. V gl. auch GRAY, A.: Philos. Mag. 
Bd. 24 (1912) S. 1. - 13. DOURDINE3 veröffentlichte eine von P. CHEVENARD 
(1923) bestimmte Umwandlungskurve, wonach der Curiepunkt des Nickels durch 
17% Mn auf 0° linear erniedrigt wird. -14. L. DUMAS fand, daß die magnetische 
Umwandlungskurve bis 13,5% Mn eine gerade Linie ist und bei höheren Mn
Gehalten einen unregelmäßigen Verlauf hat (zitiert aus Rev. Metallurg. Extraits 
Bd.12 (1915) S. 125). -15. ÖHMAN, E.: Z. physik. Chem. B Bd. 8 (1931) S. 87.-
16. HUNTER, M.A., u. F.A. SEBAST: J.Amer.lnst.Met.Bd.11 (1917/18) S.115.-
17. Leitfähigkeitsmessungen an Ni-reichen Legn. wurden auch von S. F. ZEMC
ZUZNY, S. A. POGODIN U. W. A. FINKEISEN: Ann. Inst. anal. Phys. Chim. (Lenin
grad) Bd.2 (1924) S.405/49 ausgeführt. - 18. TAMMANN, G., U. E. VADERS: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 121 (1922) S. 200/208. - 19. V ALENTINER, S., U. 

G. BEcKER: Z. Physik Bd.93 (1935) S.795/803. - 20. U. DEHLINGER s. bei 
A. KUSSMANN, B. SCHARNOW U. W. STEINHAUS: Festschrift der Heraeus-Vacuum
schmelze 1933, S. 319. 

Mn-P. Mangan-PhOSphor. 
Das inAbb. 366 dargestellteZustandsschaubild der Mn-P-Legierungen 

mit bis zu 33,2% P wurde von ZEMCZUZNy-EFREMOW1 mit Hilfe thermi
scher und mikroskopischer Unter
suchungen, deren Ergebnisse sich ge
genseitig vollkommen bestätigten, 
ausgearbeitet. Legierungen mit mehr 
als 33,2 % P waren unter Atmosphä
rendruck nicht herstellbar. 

Das Bestehen des dem Ni5As2 

analogen Manganphosphids Mn5P 2 

(18,43% P) ergibt sich ohne weiteres 
aus den thermischen Werten. Diese 
Verbindung, die anscheinend den 
Mn-P-Legierungen ihre ferromagneti
schen Eigenschaften verleiht, ist 
außerordentlich stabil. Sie wurde 
auch von WEDEKIND-VEIT 2 darge
stellt. - Die eutektische Horizontale 
bei 1095 0 erreicht bei etwa 31 % P 
ihr Ende; die Liquiduskurve konnte 

5,5 
/1n, + Mnsli 

9000 10 20 
Mn flew.-% P 

noch bis 33,4% P verfolgt werden. Abb. 366. Mn-P. Mangan-Phosphor. 

Daraus folgt, daß sich aus Schmelzen mit mehr als 27,5% P primär 
Mischkristalle ausscheiden, die als feste Lösungen auf der Basis der 
Verbindung MnP38 (36,09% P) aufzufassen sind. Nach WESTGREN 4 

handelt es sich mit größter Wahrscheinlichkeit um sog. Einlagerungs-
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mischkristalle, d. h. die Mn-Atome befinden sich in den Lücken des 
Gitters vom NiAs-Typus (vgl. auch Mn-Sb). 

Die beiden polymorphen Umwandlungspunkte des Mangans bei etwa 
1191 0 und 742 0 dürften durch P-Zusätze nur unwesentlich verschoben 
werden, da die Löslichkeit von P in festem Mn gering sein wird. 

Durch die Arbeit von ZEMCZUZNy-EFREMow ist einwandfrei fest
gestellt, daß die früher vermuteten Verbindungen MnsP mit 15,84 % P 
(SCHRÖTTER5) und MnsP 2 mit 27,35% P (WöHLER-MERKEL6, GRANGER7, 

WEDEKIND-VEIT 2), die mit Hilfe chemischer Umsetzungen oder rein 
synthetisch gewonnen waren, nicht bestehens. 

Literatur. 
1. ZEMCZUZNY, S. F., u. N. EFREMOW: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 57 (1908) 

S. 241/52. Die Legn. (100 g) wurden durch Zusammenschmelzen von alumino
thermisch hergestelltem Mn (Erstarrungspunkt 1260°) mit einer 33,2% P enthal
tenden Vorlegierung unter einer BaCl2-Decke in Sandtiegeln hergestellt. Sämtliche 
Legn. wurden analysiert. - 2. WEDEKIND, E., U. T.VEIT: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 
40 II (1907) S. 1268/69. - 3. Die Existenz einer Verbindung MnP dürfte - ob
gleich sie im offenen Tiegel nicht darzustellen war - in Analogie mit zahlreichen 
anderen verwandten Systemen sicher feststehen. - 4. WESTGREN, A.: Metall
wirtseh. Bd. 9 (1930) S. 920. - 5. SCHRÖTTER, A.: Ber. Wien. Akad. Bd. 1 (1849) 
S.305. - 6. WÖHLER u. MERKEL: Liebigs Ann. Chem. Bd.86 (1853) S. 371. -
7. GRANGER, A.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 124 (1897) S. 190/91. - 8. Neuerdings 
hat L. F. BATES: Philos. Mag. Bd. 8 (1930) S. 714/32 das Bestehen der Verbindung 
MnP bestätigt; sie besitzt wahrscheinlich bei 135° einen Umwandlungspunkt. 
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Mn-Pb. Mangan-Blei. 
In Abb. 367 ist das nach den von WILLIAMS1 bestimmten thermischen 
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Abb.367. Mn-Pb. Mangan-Blei. 
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Werten gezeichnete Zustands
schaubild wiedergegeben. Ana
lyse des verwendeten Mangans: 
98,71 % Mn, 0,64% Fe, 0,32% 
SiÜ2, Spuren Sund Fe2Üs' Rest? 

Während die Konzentration 
der Mn-reichen Schmelze bei 
1198 0 aus den Abkühlungskur
ven mit hinreichender Genauig
keit bestimmt ist, wissen wir 
über die Zusammensetzung der 
mit ihr im G leichgewichtstehen-
den Pb-reichen Schmelze nur, 
daß sie unter 90% Pb liegt, da 

100 eine Legierung dieser Zusam
Pb 

mensetzung aus einer Schicht 
bestand. Durch Extrapolation 

der von WILLIAMS beobachteten HaItezeiten (!) käme man auf an-
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nähernd 88 % Pb. Das Gefüge der Reguli war im Einklang mit dem 
thermischen Befund. Über die feste Löslichkeit von Pb in den drei 
verschiedenen Mn-Modifikationen ist nichts bekannt. 

Literatur. 
1. WILLIAMS, R. S.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 55 (1907) S. 31/33. Je 3,5 cm 

der Legn. wurden in Porzellantiegeln unter Stickstoff erschmolzen. 

Mn-Pt. Mangan-Platin. 
Nach BARUS'l Messungen des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Wider

standes von zwei Legierungen, "welche nach den .Angaben des spezifischen Ge
wichtes etwa 5 und 15% Mn enthalten haben müssen"2, bestehen beide Legie
rungen aus festen Lösungen von Mn in Pt3• 

Literatur. 
1. BARUS, C.: Amer. J. Sci. 3 Bd. 36 (1888) S. 434. - 2. GUERTLER, W.: 

Handb. Metallographie Bd. 1 1. Teil S. 105, Berlin 1912. - 3. S. auch A. SCHUL
ZE: Die elektrische u. thermische Leitfähigkeit in Guertlers Handbuch Metallogra
phie Bd. 2 2. Teil S.287, Berlin 1925. 

Mn-S. Mangan-Schwefel. 
Über dieses System ist nur sehr wenig bekannt. Nach mikroskopischen Unter 

suchungen von LE CHATELIER-ZIEGLER1 muß das Eutektikum zwischen Mn und 
MnS (36,85% S) bereits bei sehr kleinem S-Gehalt « 0,14%) liegen. Weitere 
Beobachtungen deuten auf das Bestehen einer Mischungslücke im flüssigen Zustand 
zwischen Mn und MnS. Dafür spricht auch die starke Verschiebung des Eutek
tikums nach Mn zu, da sich die Schmelzpunkte von Mn und MnS (1620°) nicht 
allzu sehr unterscheiden. 

MnS hat die Kristallstruktur des NaCI2, MnS2 (53,86% S) ist strukturell 

Literatur. 
1. LE CHATELIER, H., u. M. ZIEGLER: Bull. Soc. chim. France Bd.27 (1902} 

S. 1140. - 2. Vgl. "Strukturbericht" S. 132. - 3. Vgl. "Strukturbericht" S. 215. 

Mn-Sb. Mangan-Antimon. 
Nach dem von WILLlAMS1 ausgearbeiteten Diagramm (über die Zu

sammensetzung des verwendeten Mangans s. Mn-Pb) bestehen zwei 
intermediäre Phasen, die in Abb. 368 mit 15 und s bezeichnet sind. Die 
angegebenen Homogenitätsbereiche dieser Kristallarten wurden vor
nehmlich aus den Haltezeiten ermittelt; die s (15 + s}-Grenze wurde 
allerdings etwas genauer zu 59% Sb (nach 10stündigem Glühen bei 820°) 
bestimmt. Zwischen 47 und 55% Sb liegt ein Maximum der Liquidus
kurve; WILLIAMS schloß daraus, daß als Basis der t5-Mischkristalle die 
Verbindung Mn2Sb (52,57% Sb) anzusehen ist. Dagegen ist die von 
ihm vertretene Auffassung, daß die s-Mischkristalle als feste Lösungen 
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von Sb in der Verbindung Mn3Sb2 (59,64% Sb), die praktisch dem 
Grenzmischkristall der s-Reihe entspricht, anzusehen sind, nicht ohne 
weiteres gerechtfertigt, da sie sich nur auf die Ergebnisse der thermischen 
Untersuchung (Maximum der Haltezeiten bei 853°) und der Gefüge
beobachtung stützt. 

Die Natur der s-Phase wurde neuerdings von ÜFTEDAL 2 mit Hilfe 
röntgenographischer Untersuchungen aufgeklärt. Er stellte fest, daß 
das Gitter der Legierung von der Zusammensetzung MnSb (68,91 % Sb) 
die Atomanordnung des NiAs besitzt. Daraus würde folgen, daß die 
Zusammensetzung MnSb, die nach den thermischen Untersuchungen 
von WILLIAMS dem Sb-reichen Endglied der s-Reihe entspricht, vor 
anderen Konzentrationen der s-Phase ausgezeichnet ist, die s-Phase also 
als Mischkristall auf der Basis der Verbindung MnSb aufgefaßt werden 
muß. In der Tat besitzt die Legierung von der Zusammensetzung 
Mn3Sb2 nach ÜFTEDAL ebenfalls das Gitter des NiAs. Während ÜFTEDAL 
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Abb.368. Mn·Sb. Mangan-Antimon. 

der Magnetisierbarkeit ausgezeichnet, weshalb WEDEKIND 4 schon 
früher das Bestehen dieser Verbindung für erwiesen hielt und in dieser 
Ansicht durch eine Rückstandsanalyse 5, die ebenfalls zu der Zusam
mensetzung MnSb führte, bestärkt wurde. Letztere Feststellung kann 
jedoch nicht als Beweis für das Bestehen von MnSb angesehen werden. 

Die Konstitution der Mn-reichen Legierungen ist wegen des Bestehens 
von drei polymorphen Mn-Modüikationen sicher wesentlich verwickelter 
als durch das Diagramm von WILLIAMS zum Ausdruck kommt. Über 
die feste Löslichkeit von Mn in Sb ist ebenfalls noch nichts bekannt. 

Das magnetische Verhalten der Mn-Sb-Legierungen wurde seit 
HEUSLERs6 Entdeckung ihrer ferromagnetischen Eigenschaften sehr 
häufig untersucht. Auf die Arbeiten von WEDEKIND 4 und WILLIAMS 
braucht hier jedoch nicht näher eingegangen zu werden, da die späteren 
Untersuchungen von HONDA7 sowie HONDA-IsHIWARA8 wesentlich ein
gehender sind. 

Die von HONDA bestimmte Kurve der Magnetisierbarkeit in Ab-
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hängigkeit von der Zusammensetzung besitzt mehrere Abschnitte, die 
sich den von WILLIAMS gefundenen Phasenfeldern gut anpassen; zu 
einer mehr quantitativen Kontrolle reicht - ganz abgesehen davon, 
daß die Proben nicht wärmebehandelt waren - jedoch die Zahl der 
Beobachtungen nicht aus. Wichtig ist in diesem Zusammenhang die 
Feststellung, daß die Konzentration MnSb durch ein ausgesprochenes 
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Maximum gekennzeichnet ist, während die Zusammensetzung MnaSb2 

nicht durch einen ausgezeichneten Wert zum Ausdruck kommt. Die 
Magnetisierbarkeit von Mn2Sb entspricht einem relativen Minimum der 
Kurve. HONDA hat die Temperaturen des Verlustes des Magnetismus 
zwischen 0 und 59% Sb zu 315°, zwischen 59 und 100% Sb zu 330° 
festgestellt; WILLIAMS fand 250-260° bzw. 320-330°. Die Kurve der 

Hansen, Zweistofflegierungen. 57 
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bei 500°, also im Gebiet des Paramagnetismus, bestimmten Suszeptibili
tät besitzt ebenfalls einen Höchstwert bei der Zusammensetzung MnSb, 
während die Werte für MnaSb2 und Mn2Sb auf einem vom Höchstwert 
zum Wert des Mangans sanft abfallenden Kurvenast liegen. HONDA 
konnte die Ergebnisse seiner Untersuchungen bei einer später gemeinsam 
mit ISHIWARA8 ausgeführten sehr eingehenden Wiederholung bestätigen 
und für höhere Feldstärken erweitern. Die magnetische Umwandlung 
wurde jedoch bei etwas anderen Temperaturen gefunden (s. Abb. 368). 

Nachtrag. MURAKAMI-HATTA 9 haben das Zustandsdiagramm, das 
nach der Arbeit von WILLIAMS in seinem Mn-reichen Teil hinsichtlich 
der drei später entdeckten Mn-Modifikationen noch unvollständig war, 
erneut mit Hilfe thermo-analytischer, thermo-resistometrischer und 
mikroskopischer Untersuchungen ausgearbeitet (s. Abb. 369). Nach An
gabe der Verfasser wurden ihre Ergebnisse durch eine von ÜSAWA aus
geführte Röntgenanalyse, deren Befund später veröffentlicht wird, be
stätigt. 

Das von MURAKAMI-HATTA verwendete Mn war mit 99,72% wesent
lich reiner als das von WILLIAMS (s. S. 895) benutzte. Die Temperaturen 
liegen wohl deshalb durchweg höher als im Diagramm von WILLIAMS. 
Der Schmelzpunkt von Mn (im Text mit 1258°, im Diagramm mit 
1268° angegeben) und seine Umwandlungstemperaturen weichen von 
denen von GAYLER10bei 99,99% Mn gefundenen (1244 ± 3°,1191 ± 3°, 
742 ± 1°) zum Teil recht erheblich ab. SHIMIZUll fand für 99,9%iges 
Mn 1100° und 810°. Danach wird insbesondere die Lage der Umwand
lungspunkte sehr stark durch die Höhe und Natur der Beimengungen 
beeinflußt. Die Ausdehnung der horizontalen Gleichgewichtskurven bei 
1202°, 922°, 872°, 677° und 570° wurde lediglich mit Hilfe der Halte
zeiten ermittelt. Die Löslichkeitsgrenzen im festen Zustand wurden, 
wie in der Abb. 369 angedeutet wird, nicht näher festgelegt. 

Nach MURAKAMI-HATTA bestehen nicht zwei, sondern drei inter
mediäre Kristallarten : Mn2Sb = Cl, MnaSb2 = e und MnSb = 'Y) • Ihr 
Diagramm unterscheidet sich von dem in Abb.368 wiedergegebenen 
darin, daß zwischen den Zusammensetzungen MnaSb2 und MnSb eine 
Mischungslücke vorliegt, während nach WILLIAMS und vor allem ÜFTE
DAL (s. S. 896) diese beiden Konzentrationen dersei ben Phase mit NiAs
Struktur angehören. Die Annahme der singulären Phase MnSb stützt 
sich offenbar 1. auf die Richtungsänderung der Liquiduskurve bei etwa 
69% Sb und 809° und 2. auf das nach Ansicht von MURAKAMI-HATTA 
heterogene Gefüge12 einer Legierung mit 67,89% Sb. Die bei Bestehen 
von MnSb notwendige Peritektikale bei 809° wurde jedoch nicht ex
perimentell gefunden, sondern nur angenommen. Bis zur Veröffent
lichung der Ergebnisse der oben erwähnten röntgenographischen Unter
suchung von ÜSAWA muß die Frage, ob die Zusammensetzungen MnaSbz 
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und MnSb derselben Phase oder verschiedenen Phasen angehören, offen 
bleiben. 

Das Diagramm von MURAKAMI-HATTA wurde durch die in Abb. 368 
gezeichneten magnetischen Umwandlungskurven ergänzt. 

Literatur. 

1. WILLIAMS, R. S.: Z. anorg. allg. Ohem. Bd.55 (1907) S.2/7. Gleiche Vo
lumen der Mischungen (ungefähr 20 g) wurden in Porzellantiegeln in einer N2-

Atmosphäre (!) ersehmolzen. - 2. OFTEDAL, 1.: Z. physik. Ohem. Bd.128 (1927) 
S. 135/53; Bd. 132 (1928) S. 215. - 3. WESTGREN, A.: Metallwirtseh. Bd. 9 (1930) 
S. 920. - 4. WEDEKIND, E.: Z. Elektroehern. Bd. 11 (1905) S. 850/51. Z. physik. 
Ohem. Bd.66 (1909) S. 614/32. - 5. WEDEKIND, E., u. K. FETZER: Ber. dtseh. 
ehern. Ges. Bd. 40 (1907) S. 1266/67. - 6. HEUSLER, F.: Z. anorg. allg. Ohem. 
Bd. 17 (1904) S. 262. - 7. HONDA, K.: Ann. Physik Bd. 32 (1910) S. 1017/23. 
Er benutzte die von WILLIAMshergestelltenLegn. (vgl. Abb. 368).-8. HONDA, K., 
u. T. ISHIWARA: Sei. Rep. Töhoku Univ. Bd. 6 (1917) S. 9/21. - 9. MURAKAMI, T., 
u. A. HATTA: Sei. Rep. Töhoku Univ. Bd. 22 (1933) S. 88/100. -10. GAYLER, 
M. L. V.: J. Iron Steel Inst. Bd. 115 (1927) S. 393/411. - 11. SHIMIZU, Y.: Sei. 
Rep. Töhoku Univ. Bd.19 (1930) S. 411/17. - 12. Vgl. Mikrophotographie Nr. 4 
der Originalarbeit. 

Mn-Se. Mangan-Selen. 
Die Verbindung MnSel (59,05% Se) besitzt ein Kristallgitter vom NaOI-Typ2. 

Literatur. 

1. FONCEZ-DIACON, H.: O. R. Aead. Sei., Paris Bd. 130 (1900) S. 1025/26. 
WEDEKIND, E., u. T. VEIT: Ber. dtseh. ehern. Ges. Bd.44 (1911) S.2667. -
2. BROCH, E.: Z. physik. Ohem. Bd. 127 (1927) S. 446/54. 

Mn-Si. Mangan-Silizium. 
Auf Grund rückstandsanalytischer Untersuchungen, über die 

DOERINOKELl, BARADUO-MuLLER 2 und FRILLEy3 zusammenfassend be
richten, wurde das Bestehen der folgenden Mangansilizide angenommen, 
ohne daß indessen die Einheitlichkeit der aus sehr verschiedenartigen 
Reaktionsprodukten isolierten Rückstände erwiesen gewesen wäre: 
Mn2Si45 (20,35% Si), MnSi56 (33,81 % Si) und MnSi25 7 (50,54% Si). 
Durch die thermische und mikroskopische Untersuchung von DOE
RINOKEL1, die zu dem in Abb. 370 dargestellten Schaubild führte, wurde 
das Bestehen von Mn2Si (s. jedoch Nachtrag) und MnSi sichergestellt 
und das Bestehen einer weiteren Si-reicheren Verbindung sehr wahr
scheinlich gemacht. Dagegen konnte die Verbindung Mn3Si2 (25,41 % Si), 
die GINs dargestellt zu haben glaubte, nicht bestätigt werden9 • 

DOERINOKEL verwendete ein Mangan vom Reinheitsgrad 99,4 % und 
Silizium mit 98-98,9%. Die Legierungen wurden unter Stickstoff 
(Bildung von Mangannitrid !) erschmolzen. Zu Abb. 370 ist folgendes zu 
bemerken: 1. Der Aufbau der Mn-reichen Legierungen ist im Hinblick 

57* 



900 Mn-Si. Mangan-Silizium. 

Abb.370. Mn-Si. Mangan-Silizinm (vgl. anch Abb. 371). 

Maximum aufweist". Da die Kristallart unbekannter Zusammensetzung 
"bei 45% Si fast die ganze Fläche des Schliffes einnimmt", liegt es 
m. E. nahe, ihr die Formel Mn2Si3 (43,38% Si) zuzuschreiben. Es käme 
jedoch auch die Verbindung MnSi2 (50,54% Si) in Betracht, deren Be
stehen schon früher (s. S. 799) angenommen war. DOERINCKEL hält diese 
Formel jedoch für ausgeschlossen, da "die Legierung mit 50% Si bereits 
deutlich primär ausgeschiedene Si -Nadeln zeigt". Dazu ist zu sagen, 
daß das Auftreten primärer Si-Kristalle bei 50% Si zu einem möglicher
weise bestehenden verdeckten Maximum bei oder oberhalb 50% Si 
nicht im Widerspruch steht. Auffallend und wenig wahrscheinlich ist 
die große Menge der von DOERINCKEL als primäre Si-Kristalle an
gesprochenen Phase in der Legierung mit 50% Si. Es ist also denkbar, 
daß es sich um Primärkristalle der Verbindung MnSi2 handelt (s. Neben
abb.). 
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BARADuc-MuLLER2 hat durch mikroskopische Untersuchung be
stätigt, daß Legierungen mit 24-26% Si (und etwas Fe und C) zwei
phasig sind; jedoch ist seltsamerweise das sekundär kristallisierende 
MnSi nicht als Eutektikum mit Mn2Si, sondern allein ausgeschieden. 

Von untergeordneter Bedeutung für die Frage nach der Konstitution 
ist eine Arbeit von FRILLEy3• Dieser Forscher hat versucht, aus der 
Kurve der Dichte usw. der ganzen Legierungsreihe (die Legierungen ent
hielten mehr oder weniger Beimengungen) Schlüsse auf die Formeln 
der Mn-Si-Verbin-
dungen zu ziehen. 
Er glaubt dadurch 
das Bestehen von 
Mn2Si, MnSi und 
MnSi2 erneut be
stätigt zu haben. 

Eine Legierung 
mit 5% Si hatte 
nach WESTGREN
PHRAGMEN10 die 
Struktur des ß
Mangans (Behand
lung?). 

Nachtrag. Nach 
einer von BOREN 11 

ausgeführten 
Röntgenanalyse 12 

treten die drei fol
genden intermedi
ären Kristallarten 
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Abb.371. Mn-Si. Mangan-Silizinm (vgl. auch Abb.370). 

auf: Mn3Si mit 14,55% Si (hexagonal, 16 Atome in der Elementarzelle, 
Atomlagen sind noch nicht bestimmt), MnSi (kubisch, analog FeSi) 
und MnSi2 (tetragonal, wahrscheinlich 48 Atome in der Elementarzelle, 
Atomlagen sind noch nicht bestimmt). Da die Gitterabmessungen der 
Si-Phase im ganzen Gebiet, wo sie auftritt, konstant sind, so kann 
die Löslichkeit von Mn in Si als sehr gering angesehen werden. -
Das Bestehen von Mn2Si, das nach DOERINCKEL als sicher anzusehen 
war, hat sich also nicht bestätigt. 

VOGEL-BEDARFF13 haben das Diagramm von DOERINCKEL unab
hängig von BOREN auf Grund von thermischen und mikroskopischen 
Untersuchungen ergänzt und berichtigt (s. Abb. 371). Das Bestehen der 
Verbindung MnaSi (BOREN) wurde bestätigt; sie vermag rd. 1 % Mn 
zu lösen. Zwischen MnaSi und MnSi liegt statt Mn2Si (DOERINCKEL) 
die Verbindung MnsSia (23,46% Si), die von BOREN übersehen wurde14• 
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Die Natur der Reaktion bei 980 0 zwischen 9 und 13% Si konnte nicht 
aufgeklärt werden. Sie entspricht möglicherweise der Bildung einer 
weiteren Verbindung (MnsSm mit 9,27% Si) aus ß und Mn3Si oder 
ist durch Beimengungen des Mangans bedingt. 
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1. DOERINCKEL, F.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 50 (1906) S. 117/32. -
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Paris Bd.121 (1895) S. 771; Bd.141 (1905) S. 722/24. - 5. LEBEAU, P.: C. R. Acad. 
Sei., Paris Bd. 136 (1903) S. 89/92, 231/33. - 6. CARNOT, A., U. G. GOUTAL: Ann. 
Mines Bd.18 (1900) S. 271. - 7. CHALMOT, G. DE: Amer. Chem. J. Bd. 18 (1896) 
S.536. - 8. GIN, G.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.143 (1906) S. 1229/30. -
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daß die ß-Mn·Phase Si unter Kontraktion des Mn. Gitters zu lösen vermag, konnte 
BOREN bestätigen. -13. VOGEL, R., U. H. BEDARFF: Arch. Eisenhüttenwes. Bd. 7 
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LAVES, F.: Z. Kristallogr. Bd.89 (193-1) S.189/91 hat die von VOGEL-BEDARFF 
verwendeten Legn. röntgenographisch untersucht. Die MnsSia-Phase erwies sich 
als identisch mit der hexagonalen Mn3Si·Phase nach BOREN, während die Mn3Si
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Mn-Sn. Mangan-Zinn. 
Nach dem von WILLIAMS1 ausgearbeiteten Diagramm (über die 

Zusammensetzung des verwendeten Mangans siehe Mn-Pb) bestehen die 
drei durch peritektische. Reaktionen gebildeten Verbindungen Mn4Sn 
(35,07% Sn), Mn2Sn (51,93% Sn) und wahrscheinlichMnSn (68,36% Sn) 
(Abb. 372). Ihre Formeln wurden aus den Zeiten der peritektischen Um
setzungen ermittelt. Hinsichtlich des Bestehens der Verbindungen 
Mn4Sn und Mn2Sn erwies sich außerdem der mikroskopische Befund als 
im Einklang stehend mit den Ergebnissen der thermischen Analyse: 
Die der Zusammensetzung Mn4Sn entsprechende Legierung war schon 
nach dem verhältnismäßig schnellen Abkühlen der Schmelze homogen, 
während die der Zusammensetzung Mn2Sn entsprechende Legierung nach 
24stündigem Glühen bei 850 0 einphasig wurde. Die Legierung von der 
Zusammensetzung MnSn enthielt selbst nach 80stündigem Glühen bei 
530 0 noch drei Kristallarten (Mn2Sn, MnSn (?) und Sn), da infolge des 
großen Unterschiedes in der Konzentration des peritektischen Punktes 
und der peritektischen Schmelze bei schneller Erstarrung starke Gleich
gewichtsstörungen (Umhüllung der primär ausgeschiedenen Mn2Sn
Kristalle durch MnSn (?)-Kristalle) auftreten. WILLIAMS hält daher 
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die Formel MnSn für nicht sicher erwiesen, obgleich das Maximum der 
Haltezeiten bei 548 ° bei der ihr entsprechenden Zusammensetzung liegt. 
Ob die dem Ende der Erstarrung der Legierungen mit mehr als 68,4% Sn 
entsprechende Horizontale eine EutektikaIe oder eine Peritektikale ist, 
läßt sich nicht sagen, da WILLIAMS den Erstarrungspunkt des Zinns 
zu 230° (statt 232°) und die Temperatur der Horizontalen zu 230-231 ° 
bestimmte. Die feste Löslichkeit von Mn in Sn ist bei allen Tem
peraturen nur äußerst gering'. 

Die Löslichkeitsgrenze der Mn-reichen Mischkristalle wurde nach 
10stündigem Glühen bei 950° bei etwa 8% Sn festgestellt. Dieser An-

gabe kommt jedoch eine quantitative Bedeutung nicht zu, da durch 
das - später aufgefundene - Bestehen von drei polymorphen Mn
Modifikationen starke Löslichkeitsänderungen mit der Temperatur zu 
erwarten sind. 

Qualitative Untersuchungen von WILLIAMS zeigten, daß die Ver
bindung Mn,Sn und in schwächerem Maße auch Mn2Sn magnetisierbar 
ist; der Verlust der Magnetisierbarkeit tritt bei 115-119° bzw. 260 bis 
265° ein. Die Ergebnisse der quantitativen magnetischen Messungen 
von HONDA 2 stehen, soweit sie Schlüsse auf die Konstitution zulassen, 
im Einklang mit dem Zustands schaubild von WILLIAMS. Die Legie
rungen, die die Mn,Sn-Kristallart enthalten, zeigen außer induzierten 
auch noch verhältnismäßig großen remanenten Magnetismus. Die 
Kurve der remanenten Magnetisierung hat ein sehr steiles Maximum 
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bei Mn4Sn und geht bei etwa 8-10% Sn (gesättigter Mischkristall) und 
52% Sn (= Mn2Sn) durch den Nullwert~ Die Kurve der induzierten 
Magnetisierung verläuft zwischen 52 und 100% Sn ganz unregelmäßig 
(kein Gleichgewichtszustand!); zwischen 8-10% und 52% Sn ändert 
sich die Magnetisierung auf zwei Geraden, die sich in einem Maximum 
bei Mn4Sn schneiden. 

Die von PUSCHIN3 gegebene Spannungskurve (es wurde die Spannung 
gegen Sn in 1 n KOH (!) gemessen) ist für die Beurteilung der Kon
stitution wertlos, da in Wirklichkeit statt der Metallpotentiale Oxyd
potentiale gemessen wurden. Der dadurch hervorgerufene große Span
nungssprung bei der Zusammensetzung Mn3Sn hat also andere als in 
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Mn-Te. Mangan-Tellur. 
Die Verbindung MnTel (69,89% Te) hat eine Kristallstruktur vom NiAs-Typ2, 

die Verbindung MnTe2 (82,28% Te) das Gitter des FeS23• OCHSENFELD4 teilt mit, 
daß von Mn-Te-Gemengen, die gepulvert und gemischt in einem Röhrentiegel 
geschmolzen wurden, keine homogene Schmelze zu erhalten war. 

Literatur. 
1. WEDEKIND, E., u. T. VEIT: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 44 (1911) S. 2667/68. 

- 2. OFTEDAL, I.: Z. physik. ehem. Bd. 128 (1927) S. 135/53. - 3. OFTEDAL, I.: 
Z. physik. ehem. Bd. 135 (1928) S. 291/99. - 4. OCHSENFELD, R.: Ann. Physik 
Bd. 12 (1932) S. 354/55. 

Mn-Tl. Mangan-Thallium. 
Das in Abb. 373 dargestellte Diagramm wurde von BAAR1 auf Grund 

der thermischen Untersuchung von nur fünf Schmelzen entworfen. Der 
zu 1209° bestimmte Schmelzpunkt des verwendeten Mangans (Analyse: 
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98,78% Mn [!]; 0,53% Al + Fe; 0,69% 1) wird durch Thallium auf 1198° 
(im Mittel) erniedrigt. Die Zusammensetzung der beiden bei dieser 
Temperatur miteinander im Gleichgewicht stehenden Schmelzen ist 
nicht bekannt. Die Reguli bestanden aus zwei Schichten, die sich als 
frei von Einschlüssen der anderen Komponente erwiesen. Mangan be
sitzt polymorphe Umwandlungspunkte bei etwa 742° und 1191°, 
Thallium einen solchen bei 232°. 

Literatur. 

1. BAAR, N.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 70 (1911) S. 358/62. Die Schmelzen 
(Einwaage ?) wurden in Porzellanröhren unter Stickstoff (Mangannitrid !) her
gestellt. 

Mn-W. Mangan-Wolfram. 
Bei Einwirkung von verdünnten Säuren auf Mn-W-Legierungen, die durch 

Erhitzen der gepulverten und zusammengepreßten Metalle (bis zu 25% W) und 
durch aluminothermische Reduktion von WOa-Mn02-Gemischen (bis 60% W) 
hergestellt waren, erhält man nach ARRIV AUT1 das gesamte in den Mischungen 
jeweils vorhandene Wals Rückstand. 

KREMER2 fand, daß sich W nicht in geschmolzenem Mn auflöst; die beiden 
Metalle legieren sich also nicht. Auch SARGENTa "konnte durch Zusammen
schmelzen (?) der Oxyde der beiden Metalle mit Kohle keine Legierung gewinnen'''. 
Daraus ist zu schließen, daß die von ARRIVAUT untersuchten Proben keine Legie
rungen im eigentlichen Sinne, sondern Gemenge der Metalle waren. 

Literatur. 
1. ARRIVAUT, G.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 143 (1906) S. 594/96. 

2. KREMER, D.: Abh. lnst. Metallhütt. Elektromet. Techn. Hochseh. Aachen 
Bd. 1 (1916) S. 1/19. - 3. SARGENT, C.: J. Amer. chem. Soc. Bd. 22 (1901) S. 783. 
- 4. Zitiert aus Gmelin-Kraut Handbuch Bd. 3, S. 394, Heidelberg 1908. 

Mn-Zn. Mangan-Zink. 
Der Aufbau der zinkreichen Mn-Zn-Legierungen wurde von PARRA

VANO-PERRETl, SIEBE 2, GIERENa, ACKERMANN4 und PEffiCE 5 untersucht; 
letzterer beschränkte sich jedoch nur auf die Bestimmung der Löslich
keit von Mn in festem Zn. Die Ergebnisse dieser Arbeiten gehen - mit 
Ausnahme der Liquiduskurve, die nach den darin gut übereinstimmenden 
Bestimmungen von PARRAVANO-PERRET, SIEBE sowie ACKERMANN als 
feststehend anzusehen ist - zum Teil außerordentlich auseinander. Am 
besten lassen sich die Abweichungen aus einer Gegenüberstellung der 
einzelnen Diagramme (Abb.374) erkennen. 

PARRAVANO-PERRET nehmen die beiden Verbindungen MnZna 
(78,12% Zn) und MnZn7 (89,28% Zn) an, und zwar auf Grund der 
Haltezeit bei 260° (polymorphe Umwandlung von MnZna), die bei 
MnZna am größten ist und bei MnZn7 Null wird, und der Tatsache, 
daß die Horizontalen bei 585° und 416° bei den betreffenden Kon-
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zentrationen etwa ihr Ende erreichen. Eine Kontrolle dieser Formeln 
mit Hilfe der Haltezeiten bei 730 0 und 585 0 war nicht möglich, da die 
peritektischen Umsetzungen auf den Abkühlungskurven nicht durch 
Haltepunkte, sondern nur durch eine Verzögerung der Abkühlungs
geschwindigkeit zum Ausdruck kamen. Das Ergebnis der Gefüge
untersuchung stimmt nach Angabe der Verfasser mit ihrem thermischen 
Befund überein ; leider sind die Photographien des Feingefüges nicht 
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Abb.374. Mn·Zn. Mangan·Zink. 

sehr deutlich. Der eutektische Punkt liegt nach PARRAVANO-PERRET 
bei rd. 99% Zn. 

SIEBE kam, ohne Kenntnis der Untersuchungen von PARRAVANO
PERRET, zu ganz anderen Ergebnissen (Abb.374). Zwar besteht hin
sichtlich des Endpunktes der Eutektikalen Übereinstimmung mit dem 
PARRAVANO-PERRETschen Diagramm, doch existieren nach SIEBE keine 
Verbindungen und damit auch keine Peritektikalen. Vielmehr schließt 
SIEBE aus seinen mikroskopischen Beobachtungen auf das Bestehen 
eines ausgedehnten Mischkristallgebietes unterhalb 89% Zn. Die eutek
tische Konzentration wurde nicht ermittelt. 

GIEREN, dessen Arbeit durch zwei kritische Referate6 bekannt ge
worden ist, hat das System im Bereich von 65-100% Zn thermisch 
und mikroskopisch untersucht, und zwar ohne Kenntnis der beiden vor
genannten Arbeiten. Das in Abb.374 dargestellte hypothetische Dia-
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gramm wurde aus dem ersten dieser Referate übernommenlO• Nach den 
von GIEREN mitgeteilten thermischen Werten verliefe die Liquidus
kurve erheblich unterhalb der von PARRAVANO-PERRET und SIEBE ge
fundenen7• In Übereinstimmung mit ersteren fand GIEREN drei Hori
zontalen bei rd. 400°, 510° und 570°, also ebenfalls bei sehr viel tieferen 
Temperaturen als PARRAVANO-PERRET feststellten. Dieses Ergebnis 
läßt sich nur durch Annahme von Fehlern in der Temperaturmessung 
von seiten GIERENs deuten. Unverständlich ist jedoch die Tatsache, daß 
GIEREN - im Vergleich mit dem in diesem Punkte übereinstimmenden 
Ergebnissen von PARRAVANO-PERRET, ACKERMANN und auch SIEBE -
alle drei Horizontalen bis herunter zu Zn-Gehalten von 65% verfolgen 
konnte. Hinsichtlich des Gefügeaufbaus der Legierungen nimmt 
GIEREN wie SIEBE ein Mischkristallgebiet an, daß sich zwar nur zwischen 
etwa 71 und 84 % Zn erstreckt. Aus dem Gefügebild einer Legierung 
mit etwa 93 % Zn folgt mit Sicherheit, daß die untere Peritektikale bei 
mindestens dieser, eher noch bei einer etwas höheren Zn-Konzentration 
,die Liquiduskurve schneidet. Das steht im Widerspruch zu den Zu
standsschaubildern von PARRAVANO-PERRET und ACKERMANN. Die 
·eutektische Zusammensetzung gibt GIEREN mit 98 % Zn an. 

In neuerer Zeit hat ACKERMANN die sich stark widersprechenden 
Angaben der einzelnen Forscher durch eine experimentelle Unter
.suchung zu klären versucht. In seinem Typus entspricht das von ihm 
aufgestellte Zustands schaubild (Abb. 374) vollkommen demjenigen von 
PARRAVANO-PERRET, jedoch bestehen hinsichtlich der Zusammensetzung 
·der Verbindungen und deren Bildungstemperaturen große Unterschiede. 

Im Gegensatz zu PARRAVANO-PERRET und SIEBE erreicht die Eutek
tikaie ihr Ende zwischen 91 und 91,5% Zn. Der vom Verfasser an Hand 
der beigegebenen Schliffbilder geführte Beweis der Existenz der Ver
bindungen MnZn6 (87,72% Zn) und MnZng (91,46% Zn) ist m. E. nicht 
überzeugend, doch kann hier leider nicht näher darauf eingegangen 
werden. Die Umwandlung bei 270-290°, die sowohl SIEBE als GIEREN 
entgangen war, deutet ACKERMANN als Reaktion der Verbindungen 
MnZn6 und MnZn9 "unter reversibler Bildung einer neuen Phase" (~) 

läßt aber diese "neue Phase" bei der Besprechung seiner Gefügebilder 
ganz unberücksichtigt. Der eutektische Punkt liegt nach ACKERMANN 
deutlich oberhalb 99,25% Zn. 

In Anbetracht der sich so sehr widersprechenden Angaben der ein
'zelnen Verfasser kann man zusammenfassend wohl nur folgendes über 
·die wahren Konstitutionsverhältnisse sagen. An' dem Bestehen des von 
allen Forschern mit Ausnahme von SIEBE gefundenen Diagrammtypus 
kann kein Zweifel sein. Ebenso dürfte das Vorhandensein der Ver
bindung MnZna (s. S. 905 PAR;RAVANO-PERRET) gesichert sein. Auch hin
sichtlich der Temperatur der Peritektikalen wird man die thermischen 
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Werte von PARRAVANO-PERRET vor den von ACKERMANN angegebenen 
vorziehen müssen, da die beiden Horizontalen von ersteren durch eine 
größere Zahl von Abkühlungskurven festgelegt sind. Die Formel der 
Zn-reichsten Verbindung steht noch nicht fest, ebensowenig wie das 
Vorhandensein von Mischkristallen in diesem Gebiet. Die eutektische 
Temperatur liegt nahe bei 416°, und die eutektische Konzentration liegt 
oberhalb 99,25% Zn; PEIRCE gibt sie zu 99,2% Zn an. 

Die Löslichkeit von Mn in festem Zn wurde nur von PEIRCE 
näher bestimmt, und zwar mit Hilfe von Leitfähigkeitsmessungen von 
gewalzten Proben, die 1/2 Stunde bei 400° geglüht und darauf luft
gekühlt (!) waren. Nach dieser Wärmebehandlung liegt der Knick in 
der Leitfähigkeitsisotherme bei 99,75% Zn. Da aber während des Er
kaltens an der Luft eine teilweise Ausscheidung des bei höheren Tempe
raturen gelösten Mn im Mikroskop zu erkennen war, ist die Löslichkeit 
etwas größer als 0,25 % Mn. Die Konzentration des bei tieferen Tempe
raturen gesättigten Mischkristalls gibt PEIRCE auf Grund von Leit
fähigkeitsmessungen an gewalzten und darauf rekristallisierten Proben 
zu annähernd 99,9% Zn an. 

Nachtrag. Röntgenanalysen der Zn-reichen Legierungen wurden aus
geführt von PARRAvANo-MoNToRo8 und PARRAVANO-CAGLIOTI9• PAR
RAvANo-MoNToRo glaubten, die von PAltRAVANO-PERRET angenommenen 
Verbindungen MnZn3 = y (kubisch-raumzentriertes Gitter) und MnZn7 

= e (hexagonales dichtgepacktes Gitter) bestätigt zu haben. Später 
haben PARRAVANO-CAGLIOTI ihre Ergebnisse erweitert und berichtigt. 
Danach ist die hexagonale e-Phase (MnZnll ?) bei Raumtemperatur 
zwischen 67 und 75,5% Zn und oberhalb 292° in Legierungen mit 
76-87,5% Zn stabil. Die der y (CuZn)-Phase (MnöZn34 ?) strukturell 
analoge y-Phase wurde nur in langsam erkalteten Legierungen mit 
78-92% Zn gefunden. Beide Phasen haben ein gewisses Homogeni
tätsgebiet. In Legierungen mit etwa 89-92 % Zn wurde eine weitere 
Phase mit noch unbekannter Struktur gefunden. 

Literatur. 

1. PARRAVANO, N., u. U. PERRET: Gazz. chim. ital. I Bd.45 (1915) S.1/6. 
Die Legn. wurden analysiert. - 2. SIEBE, P.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 108 (1919) 
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- 5. PEIRCE, W. M.: Trans. Amer. lnst. min. metallurg. Engr. Bd. 68 (1923) 
S. 777/79. - 6. Z. Metallkde. Bd. 11 (1919) S. 16/17; Bd. 12 (1920) S. 141/42. 
- 7. Nach GIERENS thermischen Werten mündet die obere Peritektikale bei 
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8. PARRAVANO, N., u. V. MONTORo: Mem. R. Accad. d'Italia, Kl. f. Phys., Math. 
u. Naturwiss. Bd. 1 (1930) S. 5/19. - 9. PARRAVANO, N., u. V. CAGLIOTI: Atti R_ 
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Accad. Lincei, Roma Bd.14 (1931) S.166/69. Mem. R. Accad. d'Italia, Kl. f. 
Phys., Math. u. Naturwiss. Bd. 3 (1932) S. 1/21. Ref. J. Inst. Met., Lond. Bd. 53 
(1933) S. 240/41. 

Mo-N. Molybdän-Stickstoff. 
Durch 4stündige Azotierung reinen Mo-Pulvers mit reinem NH3 bei 

400-725° hat HÄGG 1 Mo-N-Legierungen mit 0,77 Gew.-% N (= 5,1 
Atom-% N) bis 7,15% N (= 34,6 Atom-% N) dargestellt; bei Tempera
turen oberhalb 725° beginnt das gebildete Nitrid zu dissoziieren. Höhere 
N-Konzentrationen (8,2-11,95 Gew.- % N = 37,8-48 Atom- % N) wur
den durch verschieden 
lange Azotierung bei 700° 1000 

(bis zu 120 Stunden) er
halten2 • 
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oberhalb etwa 600°. Wie die Unter-
suchung abgeschreckter Präparate zeigte, sind die Mo-Atome in einem 
flächenzentriert-tetragonalen Gitter angeordnet. Die Lagen der N-Atome 
konnten nicht bestimmt werden. 

Die nächsthöhere Nitridphase y hat bei Temperaturen unterhalb 
600-700° ein schmales Homogenitätsgebiet in der Nähe von 33 Atom- % 
= 6,75 Gew.-% N, sie läßt sich also durch die Formel Mo2N (6,80% N) 
ausdrücken. Bei höheren Temperaturen wird das Homogenitätsgebiet 
nach höheren Mo-Gehalten verschoben. Die Mo-Atome bilden ein 
flächenzentriert-kubisches Gitter. Die N-Atome liegen wahrscheinlich 
in den größten Zwischenräumen des Mo-Gitters; wenigstens die über 
die Konzentration von 20 Atom- % hinaus vorhandenen N -Atome 
sind statistisch in diesen Zwischenräumen verteilt. 

Die N-reichste b-Phase existiert bei etwa 50 Atom- % N, sie ent
spricht also der Formel MoN (12,73% N). Ihre Mo-Atome bilden ein 
einfaches hexagonales Gitter. Die Lagen der N-Atome konnten nicht 
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bestimmt werden. Die Struktur dieser Phase ist ganz analog der des 
Wolframkarbides WO. 

Nach den vorliegenden Ergebnissen wurde das in Abb. 375dargestellte 
schematische Zustandsdiagramm gezeichnet. 

Die in der älteren Literatur genannten Formeln Mo5N3 3 (8,05% N), 
Mo5N43 (10,45% N)undMo3N24 (8,87% N) entsprechen-wie Abb. 375 
zeigt - nicht wirklichen Verbindungen, sondern geben nur die Zu
sammensetzungen der erhaltenen undefinierten Produkte wieder. 

Literatur. 
1. HÄGG, G.: Z. physik. Chern. B Bd. 7 (1930) S. 340/56. - 2. HENDERSON, 

G. G., u .• J. C. GALLETLY: J. Soe. ehern. Ind. Bd. 27 (1908) S. 387/89 fanden, daß, 
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Mo bei 850° rnit NHa reagiert, wobei ein kleiner Teil des Metalls in Nitrid übergeht .. 
- 3. UHRLAUB : Pogg. Ann. Bd. 101 (1857) S. 624. - 4. ROSENHEIM, A., u. H. 
J. BRAUN: Z. anorg. allg. Chern. Bd.46 (1905) S.317. 

Mo-Ni. Molybdän-Nickel. 
Abb. 376 zeigt das von BUR l gegebene Zustandsschaubild. Dazu ist 

folgendes zu bemerken: 
Die mit 67% Ni angenommene Grenze des Ni-reichen Mischkristalls 

bei der Schmelztemperatur wurde lediglich aus den Haltezeiten der 
eutektischen Kristallisation bei 1305 0 ermittelt. Im Gleichgewichts
zustand dürfte die Löslichkeit bei dieser Temperatur noch größer, bei 
niederer Temperatur dagegen wohl wesentlich kleiner sein. Über die 
Gitterkonstanten der Ni-reichen Mischkristalle s. KÖSTER-SCHMIDT3• 
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Die Natur der sich bei 1345° peritektisch bildenden intermediären 
Kristallart konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Die ther
mische Analyse versagt hier, da die peritektische Umsetzung infolge 
der Bildung von Umhüllungen bei rascher Abkühlung nicht vollständig 
verläuft. Berücksichtigt man jedoch nur die eutektischen Haltezeiten 
derjenigen Schmelzen, die unter Primärkristallisation der betreffenden 
Kristallart erstarren, so kommt man durch Extrapolation auf etwa 
40% Ni. Die Formel MoNi verlangt 37,94% Ni; diese Formel dürfte 
also immerhin wahrscheinlich sein. 

Die mikroskopische Untersuchung bestätigte das Ergebnis der ther
mischen Analyse. Die Legierungen mit 70--90% Ni bestanden nach 
dem Erkalten aus dem Schmelzfluß aus Schichtkristallen ; die 80 % ige 
Legierung wurde durch 6stündiges Glühen bei 1200° vollständig homo
gen. Legierungen mit 10--45% Ni erwiesen sich als dreiphasig (Mo
reicher Mischkristall, MoNi (1) und Ni-reicher Mischkristall). Durch 
1!2stündiges Glühen bei 1340° konnte die peritektische Reaktion nicht 
zu Ende geführt werden, es gelang also auch auf diesem Wege noch 
nicht, die Zusammensetzung der intermediären Phase zu bestimmen. 

DREIBHOLZ 2 teilt mit, daß er die eutektische Temperatur um 10° 
höher als BUR fand, und daß er die peritektische Bildung der Ver
bindung bestätigen konnte. Er bestimmte die Temperaturen des Auf
tretens des Ferromagnetismus (bei fallender Temperatur) und erhielt 
die in der Nebenabb. von Abb. 376 eingezeichneten Curiepunkte. Danach 
liegt der Curiepunkt der Legierung mit 18% Mo bei Raumtemperatur4• 

Literatur. 
1. BUR, N.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 70 (1911) S. 353/58. Das verwendete 

Molybdän wurde durch aluminothermische Reduktion von MoOs hergestellt; es 
enthielt 97,88% Mo, 0,53% Fe, 0,61% SiOs, Rest? Das verwendete Nickel enthielt 
1,86% Co und 0,47% Fe. Die beiden Metalle wurden unter Wasserstoff zusammen
geschmolzen; Einwaage 20 g. Tiegelmaterial ? - 2. DREIBHOLZ: Z. physik. Chem. 
Bd.108 (1924) S. 8/11. - 3. KösTER, W., u. W. SOHlIIIDT: Ärch. Eisenhüttenw. 
Bd.8 (1934/35) S.23/27. - 4. Vgl. auch KösTER-SOHlIIIDT3. 

Mo-P. Molybdän-Phosphor. 
Es bestehen die Verbindungen MOPl (24,4% P) und MoPa2 (39,3% P). 

Literatur. 
1. Aus MoOs, HaPO, und Kohle dargestellt von WÖHLER und RAUTENllERG: 

Liebigs Ann. Bd.109 (1859) S.374. - 2. Aus den Elementen im geschlossenen 
Rohr bei 550 0 dargestellt von E. HEINERTH U. W. BILTZ: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd. 198 (1931) S. 175/76. 

Mo-Pt. Molybdän-Platin. 
Aus DREIBHOLZ:1 Versuchen zur Darstellung von Mo-Pt-Legierungen ist zu 

schließen, daß flüssiges Pt bei der Temperatur des Knallgasgebläses mindestens 
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16% Mo zu lösen vermag. Daß derselbe Gehalt in der Nähe des Pt-Schmelzpunktes 
von Pt unter Mischkristallbildung aufgenommen wird, ist nicht unwahrscheinlich. 
Bei niederer Temperatur (d. h. nach Abkühlung auf Raumtemperatur) sind sicher 
"weniger als 2% Mo" in Pt gelöst. 

Literatur. 
1. DREIBHoLz: Z. physik. Ohem. Bd.128 (1924) S.5/8. 

Mo-S. Molybdän-Schwefel. 
Das Molybdändisulfid MoS2 (40% S) ist durch die verschiedenartigsten chemi

schen Umsetzungen!, wie auch durch direkte Vereinigung der Elemente dargestellt 
worden; an seinem Bestehen ist nicht zu zweifeln. Die Gitterstruktur dieser 
Verbindung wurde von DICKINSON -PA ULIN02, HASSELa und v AN ARKEL 4 bestimmt56• 

Die Einheitlichkeit der als M02Sa, MoSa und MoS4 angesehenen Produkte ist 
noch nicht erwiesenl ; das Bestehen von M02Sa ist nach den vorliegenden Unter
suchungen wenig wahrscheinlich. 

Literatur. 
1. Vgl. die chem. Handbücher. - 2. DICKINSON, R. G., u. L. PAULING: J. 

Amer. chem. Soc. Bd. 45 (1923) S. 1465/71. - 3. HASSEL, 0.: Z. Kristallogr. 
Bd. 61 (1925) S. 92/99. - 4. ARKEL, A. E. VAN: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd. 45 
(1926) S. 437/44. - 5. S. Strukturbericht 1913-1928, S. 166, 214/15, Leipzig 1931. 
- 6. DICKINSON-PAULING und HASSEL untersuchten die natürlich vorkommende 
Verbindung (Molybdänglanz); VAN ARKEL stellte fest, daß das künstliche Produkt 
dieselbe Struktur besitzt. 

Mo-Si. Molybdän-Silizium. 
An dem Bestehen der Verbindung MoSi2 (36,9% Si) ist nach den präparativen 

Arbeiten von HÖNIGSCHMID!, DEFAcQz2 und WATTSa und nach der Strukturunter
suchung von ZACHARIASEN4 nicht zu zweifeln. HÖNIGSCHMID und ZACHARIASEN 
isolierten Kristalle dieser Zusammensetzung aus einem Reaktionsprodukt aus 
MoOa, Si02, Al und S durch abwechselnde Behandlung mit NaOH, HCI und HNOa• 
Ihre Einheitlichkeit ist durch die Strukturuntersuchung von ZACHARIASEN erwiesen. 
MoSi2 hat ein tetragonales GitterS. 

Die Existenz der Verbindung M02Sia, die von VIGOUROUX6 behauptet wird, 
wird von HÖNIGSCHMID angezweifelt. Die von VIGOUROUX isolierten Kristalle 
enthielten Eisensilieid; eine Analyse wird nicht mitgeteilt. Die Einheitlichkeit 
des restlichen Produktes ist nicht erwiesen7• 

Literatur. 
1. HÖNIGSCHMID, 0.: Mh. Ohemie Bd. 28 (1907) S. 1017/28. - 2. DEFAcQz, E.: 

C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 144 (1907) S. 1424. - 3. WATTS, 0. P.: Trans. Amer. 
electrochem. Soc. Bd. 9 (1906) S. 106. - 4. ZACHARIASEN, W.: Z. physik. Ohem. 
Bd. 128 (1927) S. 39/48. - 5. S. Originalarbeit und P. P. EWALD u. O. HERMANN: 
Strukturbericht 1913-1928, S. 219 u. 783, Leipzig 1931. - 6. VIGOUROUX, E.: 
C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 129 (1899) S. 1238/39. - 7. S. auch die Zusammen
fassung von L. BARADuc-MuLLER: Rev. Metallurg. Bd.7 (1910) S.747/48. 

Mo-Sn. Molybdän-Zinn. 
SARGENTl konnte durch Reduktion der Metalloxyde mit Kohle keine Mo-Sn

Legierungen erhalten. 
Literatur. 

1. SAROENT, C. L.: J. Amer. chem. Soc. Bd.22 (1900) S. 783/90. 
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Mo-Ta. Molybdän-Tantal. 
VON BOLTON1 teilt- mit, daß sich Mo mit Ta in jedem Verhältnis legiert_ 

Literatur. 
1. BOLTON, W. VON: Z. Elektrochem. Bd.11 (1905) S.51. 

Mo-W. Molybdän-Wolfram. 
Nach den Arbeiten von FAHRENWALDl, JEFFRIES 2, GEISS-VAN 

LIEMPT3 und VAN ARKEL4 besteht kein Zweifel darüber, daß Molybdän 
und Wolfram eine lückenlose Reihe von Mischkristallen miteinander 
bilden5• 
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Abb.377. Mo-W. Molybdän-Wolfram. 
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FAHRENWALD bestimmte erstmalig die Temperaturen des Beginns 
des Schmelzens hochgesinterter Preßlinge (in H 2-Atmosphäre) mit Hilfe 
eines optischen Pyrometers. Diese Schmelzpunkte sind in Abb. 377 durch 
Kreuze gekennzeichnet, durch die sich die ausgezogene Linie, nach 
FAHRENWALD die Soliduskurve des Systems, legen läßt. Das nach dem 
Verlauf dieser Kurve zu erwartende Bestehen einer lückenlosen Misch
kristallreihe konnte er mikroskopisch bestätigen. In seiner zweiten 
Arbeit hat FAHRENWALD die optisch gemessenen Schmelztemperaturen 
durch ein indirektes Meßverfahren nachgeprüft, das darin bestand, daß 
der Stromverbrauch gemessen wurde, der zum Durchschmelzen eines 
Drahtes notwendig ist. Aus einer vorher aufgenommenen Eichkurve, die 
den Wattverbrauch bei Metallen mit bekanntem Schmelzpunkt (Pt, Ir, 
Mo 2500°, W 3200°) über der Temperatur darstellt, lassen sich die 
"Schmelz"punkte entnehmen. Die auf diese Weise ermittelten Tempe
raturen sind in Abb.377 als Punkte dargestellt; man sieht, daß hier 

Hansen, Zweistofflegierungen. 58 
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starke Streuungen auftreten. Selbstverständlich sind diese Durch
schmelztemperaturen keine Gleichgewichtstemperaturen; deshalb ist 
ihnen im Vergleich zu den optisch gemessenen Temperaturen keine 
allzu große Bedeutung beizumessen. Aus der Beobachtung, daß das 
Schmelzen plötzlich eintritt, und die Kristallite der Drähte nur außer
ordentlich geringe Kristallseigerung zeigen, schließt F AHRENW ALD auf 
ein sehr enges Erstarrungsintervall der Mo-W-Legierungen. 

JEFFRIES bestimmte ebenfalls die Temperaturen des Durchschmelzens 
vorher getemperter Drähte nach der von FAHRENWALD benutzten 
Methode und fand die in Abb. 377 mit Kreisen bezeichneten und einem 
Fehler von 50° (bei den Mo-reichen Legierungen) bis 30° (bei den 
W-reichen Legierungen) behafteten Temperaturen6• Er betont aus
drücklich, daß diese Temperaturen zwischen der Solidus- und Liquidus
kurve liegen müssen. Das Bestehen einer lückenlosen Mischkristallreihe 
konnte auch er durch mikroskopische Prüfungen bestätigen. 

"Schmelz"punktbestimmungen an gepreßten und nachher hoch er
hitzten Stäbchen liegen noch vor von GEISS-VAN LIEMPT. Die erhaltene 
Kurve stellt eine zwischen den Schmelzpunkten der Komponenten 
(etwa 2420° für Mo, etwa 3280° für W) verlaufende "fast gerade Linie" 
dar; in Abb. 377 gestrichelt gezeichnet. Alle Legierungen besaßen homo
gene Struktur. Die von GEISS-VAN LIEMPT bestimmte Kurve des 
Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes der Legierungen 
(über Atom- %) stellt eine typische Kettenkurve dar; sie kann als ein 
Schulbeispiel für das Vorliegen einer kontinuierlichen Reihe von Misch
kristallen angesehen: werden. 

Die immerhin ziemlich großen Abweichungen zwischen den von den 
verschiedenen Forschern bestimmten Durchschmelztemperaturen dürf
ten zum großen Teil durch die Verschiedenheit der als richtig voraus
gesetzten Schmelztemperaturen des Molybdäns und Wolframs bedingt 
sein (vgl. Abb. 377). 

Eine weitere Bestätigung dafür, daß Mo und W im festen Zustand 
lückenlos mischbar sind, erbrachten die röntgenographischen Unter
suchungen von VAN ARKEL. Alle untersuchten Mischungsverhältnisse 7 

besitzen das kubisch-raumzentrierte Gitter der Komponenten mit regel
loser Atomverteilung8• Die Additivität der Gitterabstände (VEGARD
sches Gesetz) gilt hier genau. Zu demselben Ergebnis kam schon früher 
BAIN9 ; er teilt jedoch keine Einzelergebnisse mit. 

Literatur. 
1. FAHRENWALD, F. A.: Trans. Amer. Irrst. min. metallurg. Engr. Bd. 54 (1917) 

S. 570/73, 583/85; Bd. 56 (1917) S. 612/19. - 2. JEFFRlES, Z.: Trans. Amer. Irrst. 
min. metallurg. Engr. Bd. 56 (1917) S. 600/611. - 3. GElSS, W., u. J. A. M. VAN 
LIEMPT: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 128 (1923) S. 355/60. - 4. ARKEL, A. E. VAN: 
Physica Bd. 4 (1924) S. 33/41; Bd. 6 (1926) S. 64/69. Z. Kristallogr. Bd. 67 (1928) 
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S. 235/38. - 5. LIEMPT, J. A. M. VAN: Rec. Trav. chim. Pays·Bas Bd. 45 (1926) 
S.203/206 (deutsch). - 6. Über exp. Einzelheiten und Fehlerquellen siehe die· 
Originalarbeit, vgl. auch den Diskussionsbeitrag von J. W. RICHARDS: Trans. 
Amer. lnst. min. metallurg. Engr. Bd. 56 (1917) S. 618/19. - 7.0,33,5,54, 73,2, 
82,4, 100 Atom.% W. - 8. Demgegenüber teilen S. KAYA u. A. KUSSMANN: 
Z. Physik Bd. 72 (1931) S.306 ohne Literaturangabe mit, daß im System Mo·W 
eine geordnete Atomverteilung festgestellt sei. - 9. BAIN, E. C.: Chem. metallurg. 
Engng. Bd. 28 (1923) S. 24. 

N-Nb. Stickstoff-Niobium. 
Darstellung und Eigenschaften von NbN (87,2% Nb): FRIEDERICH, E., u. 

L. SITTIG: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 143 (1925) S.308/309. Schmelzpunkt etwa 
2050°. Kristallstruktur von NbN (Steinsalztypus): BEcKER, K., u. F. EBERT: 
Z. Physik Bd. 31 (1925) S. 268/72. Die metallische Natur von NbN ist bewiesen 
durch die Messung des spezifischen Widerstandes von FRIEDERICH u. SITTIG. 

Über NbaNs (?) siehe W. MUTHMANN, L. WEISS u. R. RIEDELBAUCH: Liebigs 
Ann. Bd. 355 (1907) S. 92. 

Siehe auch G. HÄGG: Z. physik. Chem. B Bd.6 (1929) S.221/32. 

N-Ni. Stickstoff-Nickel. 
Stickstoff wird von festem Ni (untersucht bis 1400°) nicht gelöstl . 

HÄGG2 hat die bei der Nitrierung von Fe anwendbaren Verfahren auf Ni an· 
zuwenden versucht: Einwirkung von NHa auf Ni red. bei Temperaturen zwischen 
300° und 1000°, auch unter Druck. Röntgenographisch konnte keine neue Phase 
festgestellt werden. Bei einer bei 300° behandelten Probe mit 0,32% N2 und 
0,17% H2 konnte eine deutliche, wenn auch sehr kleine Verschiebung der Inter. 
ferenzen im Sinne einer Gitteraufweitung beobachtet werden. Aus der Tatsache, 
daß eine nur 0,27% H2 enthaltende Probe diese Linienverschiebung nicht zeigte, 
ist zu schließen, daß Ni sehr geringe Mengen Stickstoff in seinem Gitter zu lösen 
vermag. 

VOURNASOSa hat die Darstellung von NiaN2 beschrieben. (Ni(CN)2 + 2 NiO 
= 2 CO + NiaN2 oberhalb 2000°.) 

Literatur. 
1. SIEVERTS, A., u. W. KRUMBHAAR: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd.43 (1910) 

S. 894. - 2. HÄGG, G.: Nova Acta Regiae Soc. Scient. Upsaliensis 4 Bd. 7 (1929) 
S.22/23 (engl.). - 3. VOURNASOS, A. C.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 168 (1919) 
S.889/91. 

N-Pb. Stickstoff-Blei. 
Stickstoff wird von den nachstehenden Metallen nicht gelöst; untersucht bis 

zu den in Klammern eingeschlossenen Temperaturen: Pb (600°), Pd (1400°), 
Sb (800°), Sn (800°), Tl (600°) und Zn (600? 

Literatur. 
1. SIEVERTS, A., u. W. KRUMBHAAR: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 43 (1910) S. 894. 

N -Pd. Stickstoff -Palladium. 
Siehe N·Pb, diese Seite. 
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N -Sb. Stickstoff-Antimon. 
Siehe N-Pb, S.915. 

N -SC. Stickstoff -Scandium. 
Darstellung und Eigenschaften von SeN (76,3% Sc): FRIEDERICH, E., U. L. 

SITTIG: Z. anorg. allg. Ohem. Bd.143 (1925) S.310/12. Schmelzpunkt etwa 
2650°. Kristallstruktur von SeN (Steinsalztypus): BECKER, K., U. F. EBERT: 
Z. Physik Bd. 31 (1925) S.268/72. Die metallische Natur von SeN folgt aus der 
Messung des spezifischen Widerstandes von FRIEDERICH u. SITTIG. Siehe auch. 
G. HÄGG: Z. physik. Ohem. B Bd. 6 (1929) S. 221/32. 

N -Si. Stickstoff-Silizium. 
Beim Glühen von Si im N2-Strom bei 1300-1500° entsteht Si3N4 (60,03% Sill. 

Es leitet den elektrischen Strom nicht, ist also unmetallisch. 

Literatur. 
1. WEISS, L., U. T. ENGELHARDT: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 65 (1910) S. 38/104. 

Daselbst ausführliche Behandlung des älteren Schrifttums. FUNK, H.: Z. anorg. 
allg. Ohem. Bd. 133 (1924) S. 67/72. FRIEDERICH, F., U. L. SITTIG: Z. anorg. allg. 
Chem. Bd.143 (1925) S.313/14. HINCKE u. L. R. BRANTLEY: J. Amer. ehern. 
80c. Bd. 52 (1930) S. 48/52. 

N -Sn . Stickstoff-Zinn. 
Siehe N-Pb, S. 915. 

N -Ta. Stickstoff -Tantal. 
Verbindung TaN (92,8% Ta): Darstellung und Eigenschaften: JOLY, A.: 

Bull. Soc. chim. France 2 Bd.25 (1876) S.506. FRIEDERICH, E., U. L. SITTIG: 
Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 143 (1925) S.308/309. ARKEL, A. E. VAN, U. J. H. DE 
BOER: Ebenda Bd. 148 (1925) S.348. MOERS, K.: Ebenda Bd. 198 (1931) S. 243 
bis 261, insb. 256/57. Schmelzpunkt nach O. AGTE U. K. MOERS: Z. anorg. allg. 
Chem. Bd. 198 (1931) S. 239: 3090 ± 50°. Kristallstruktur (hexagonal, vermutlich 
Wurtzit-Typus): ARKEL, A. E. VAN: Physica Bd.4 (1924) S.286/301, s. jedoch 
auch K. BECKER U. F. EBERT: Z. Physik Bd. 31 (1925) S. 268/72. Die metallische 
Natur von TaN ist bewiesen durch die Messungen des spezifischen Widerstandes 
von FRIEDERICH u. SITTIG (s. oben) sowie K. MOERS: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 198 
(1931) S. 262/75. 

Das Bestehen von Ta3N 5 bzw. TaN2 wird behauptet von A. JOLY (s. oben) 
bzw. W. MUTHMANN, L. WEISS U. R. RIEDELBAUCH: Liebigs Ann. Bd. 355 (1907) 
S. 92. Es besteht jedoch höchstwahrscheinlich nur TaN. 

Siehe auch die zusammenfassende Arbeit von G. HÄGG: Z. physik. Ohem. B 
Bd. 6 (1929) S. 221/32. 

N -Th. Stickstoff-Thorium. 
Durch Vereinigung der Elemente (beim Glühen von Th im N2-Strom) entsteht 

Th3N4 (92,5% Th). Es hat metallische Eigenschaften2• 

Literatur. 
1. MATIGNON, 0., U. M. DELEPINE: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 132 (1901) S. 37. 

NEUMANN, B., C. KRÖGER U. H. HAEBLER: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 207 (1932) 
8. 145/49. - 2. HÄGG, G.: Z. physik. ehern. B Bd. 6 (1929) S. 222. 



N -V. Stickstoff -V ran. 917 

N -Ti. Stickstoff-Titan. 
Nach den neueren Arbeiten von RUFF-EISNERl, WEISS-KAISER2, FRIEDERICH

SITTIG3, VAN ARKEL-DE BOER4 sowie MOERS5 besteht höchstwahrscheinlich nur da·s 
Titanmononitrid TiN (77,34% Ti). Insbesondere ist das von WÖHLER6, FRIEDEL
GUERIN7, SCHNEIDERs, GEISOW9 und WHITEHOUSElO als Verbindung Ti3N4 

(71,94% Ti) angesehene Produkt von RUFF-EISNER als nicht einheitlich erkannt 
worden. Das von WÖHLER ermittelte Nitrid TisN6 (74,02% Ti) ist nach FRIEDEL
GUERIN identisch mit TiN. Dieselben Verfasser wiesen auch nach, daß ein ein
heitliches Produkt von der Zusammensetzung TiN2 (WÖHLER) nicht besteht. 

Darstellung und Eigenschaften von TiN: FRIEDEL-GUERIN7, MorSSANll, RUFF
EISNERl , WEISS-KAISER2, FRIEDERICH-SITTIG3, VAN ARKEL-DE BOER4, MOERS5, 

CLAUSINGlla. Der Schmelzpunkt wird von FRIEDERICH-SITTIG zu etwa 2930°; 
von AGTE-MoERSl2 zu 2950 ± 50° angegeben. TiN kristallisiert nach VAN ARKELl3 

und BECKER-EBERT14 mit NaCI-Struktur. Der spezifische Widerstand wurde von 
SHUKOWl5, FRIEDERICH-SITTIG sowie MOERSl6 bestimmt, die Supraleitfähigkeit 
untersuchten MEISSNER-FRANZ-WESTERHOFFl7 • 

Literatur. 
1. RUFF, 0., U. F. EISNER: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd.41 (1908) S. 2250/64; 

Bd. 42 (1909) S. 900. - 2. WEISS, L., U. K. KAISER: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 65 
(1910) S. 393/94. - 3. FRIEDERICH, F., U. L. SITTIG: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 143 
(1925) S. 297/300. - 4. ARKEL, A. E. VAN, U. J. H. DE BOER: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd.148 (1925) S.348. - 5. MOERS, H.: Z. anorg. allg. Chem.Bd. 198 (1931) 
S. 243/61, insb. 256. - 6. WÖHLER, F.: Liebigs Ann. Bd. 73 (1850) S. 46. Über 
WÖHLERS Arbeiten über Titannitride s. auch GMELIN-KRAUT. - 7. FRIEDEL U. 

GUERIN: Ann. Chim. Phys. 5 Bd. 8 (1876) S. 24. - 8. SCHNEIDER, E. A.: Z. anorg. 
allg. Chem. Bd. 8 (1895) S. 88/91. - 9. GEISOW, H.: Diss. München 1902. -
10. WHITEHOUSE, N.: J. Soc. chem. lnd. Bd. 26 (1907) S. 738. -11. MorSSAN, H.: 
C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 120 (1895) S. 290. Ann. Chim. Phys. 7 Bd. 9 (1895) 
S. 229. - 11 a. CLAUSING, P.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 208 (1932) S. 401/419. 
- 12. AGTE, C., U. K. MOERS: Z. anorg. allg. Chem. Bd.198 (1931) S.239. -
13. ARKEL, A. E. VAN: Physica Bd.4 (1924) S.286/301. - 14. BECKER, K., U. 

F. EBERT: Z. Physik Bd. 31 (1925) S. 268/72. - 15. SHUKOW, 1.: J. russ. phys.
chem. Ges. Bd. 42 (1910) S. 40/41 (russ.). Ref. Chem. Zbl. 19101, S. 1221. -
16. MOERS, K.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 198 (1931) S. 262/75. - 17. MEISSNER, 
W., U. H. FRANZ: Z. Physik Bd. 65 (1930) S.33/35. MEISSNER, W., H. FRANZ 
U. H. WESTERHOFF: Z. Physik Bd. 75 (1932) S.525/26. 

N -Tl. Stickstoff-Thallium. 
Siehe N-Pb, S. 915. 

N-U. Stickstoff-Uran. 
Das von COLANIl beschriebene Vran-Stickstoffpräparat von der Zusammen

setzung V3N4 (92,7% V) hat metallische Eigenschaften2 ; ob es einer wohl defi
nierten Verbindung entspricht, ist zweifelhaft; s. auch die Arbeiten von KOHL
SCHÜTTER3, HEUSLER4 und NEUMANN-KRÖGER-HAEBLER5• 

Literatur. 
1. COLANI, A.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 137 (1903) S. 382/84. - 2. HÄGG, G.: 

Z. physik. Chem. B Bd. 6 (1929) S. 222. - 3. KOHLSCHÜTTER, V.: Liebigs Ann. 
Bd. 317 (1901) S. 165. - 4. HEUSLER, 0.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 154 (1926) 
S. 366/13. - 5. NEUMANN, B., C. KRÖGER U. H. HAEBLER: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd. 207 (1932) S. 145/49. 
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N -V • Stickstoff -Vanadium. 
Verbindung VN (78,43% V): Darstellung und Eigenschaften: ROSCOE: vgl. 

Gmelin-Kraut Handbuch Bd. 3 S. 92/93, Heidelberg 1908. WmTEHousE, N.: J. 
Soc. ehern. lnd. Bd. 26 (1907) S. 738/39. FRIEDERICH, E., u. L. SITTIG: Z. anorg. 
allg. Chem. Bd. 143 (1925) S.303/304. MOERS, K.: Ebenda Bd.198 (1931) S. 243 
bis 261, insb. 256. Schmelzpunkt nach FRIEDERICH und SITTIG etwa 2050 0 • Kristall
struktur (NaCI-Typus): BECKER, K., u. F. EBERT: Z. Physik Bd. 31 (1925) S. 268/72. 
Die metallischen Eigenschaften von VN sind erwiesen durch die Messungen des 
spezifischen Widerstandes von FRIEDERICH und SITTIG sowie MOERS: Z. anorg. 
allg. Chem. Bd. 198 (1931) S. 262/75 und der Supraleitfähigkeit von W. MEISSNER 
und H. FRANz: Z. Physik Bd. 65 (1930) S.32/33. 

Das von ROSCOE vermutete Vanadiumdinitrid VN2 besteht sicher nicht, 
da nach den neueren Arbeiten die Verbindung VN als die an Stickstoff 
reichste Phase anzusehen ist. Die Einheitlichkeit eines von W. MUTHMANN, 
L. WEISS und R. RIEDELBAUCH: Liebigs Ann. Bd. 355 (1907) S. 58 als Verbindung 
V2N angesehenen Produktes ist nicht bewiesen. 

Siehe auch die zusammenfassende Arbeit von G. HÄGG: Z. physik. Chem. B 
Bd. 6 (1929) S. 221/32. 

N -W • Stickstoff -Wolfram. 
HÄGGl hat W-N-Legierungen mit bis zu 1,67% N = 18,2 Atom-% N2 durch 

Behandeln von W-Pulver mit NHa bei 700-800 0 hergestellt und röntgenographisch 
untersucht. Die Pulverphotogramme zeigten immer nur Linien der W-Phase 
zusammen mit Linien einer neuen Phase ß. N ist in W unlöslich, da die Linien 
der W-Phase in allen Photogrammen dieselben Lagen besitzen. Die Lagerung der 
W-Atome in der ß-Phase ist ganz analog der 'Y-Phase im System Mo-N; sie bilden 
also ein flächenzentriert-kubisches Gitter. Die N-Atome haben mit größter Wahr
scheinlichkeit nur genügend Platz in den größten Zwischenräumen des W-Gitters. 
In Analogie mit dem System Mo-N ist anzunehmen, daß die ß-Phase bei 33,3Atom
% N homogen ist, sie entspricht also der Zusammensetzung W2N (3,67% N). 

Frühere Untersuchungen. Bei Überleitung von NHa über W wird nach 
HENDERsoN-GALLETLya praktisch kein Nitrid gebildet. SIEVERTS-BERGNER4 

fanden, daß N 2 mit W bis 1500 0 nicht reagiert. LANGMUIR5 beschreibt das Nitrid 
WN2 (13,2% N), das beim elektrischen Erhitzen eines W-Drahtes auf etwa 2500 0 

in einer N-Atmosphäre entsteht. 

Literatur. 
1. HÄGG, G.: Z. physik. Chem. B Bd. 7 (1929) S. 356/60. - 2. Dieser höchste 

N-Gehalt wurde durch 48stündige Azotierung bei 750 0 erhalten. - 3. HENDERSON, 
G. G., u. J. C. GALLETLY: J. Soc. chem. lnd. Bd. 27 (1908) S. 387/89. -4. SIEVERTS, 
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J.: J. Amer. chem. Soc. Bd.35 (1913) S. 931/45. 

N-Zn. Stickstoff-Zink. 
Siehe N-Pb, S. 915. 

N-Zr. Stickstoff-Zirkonium. 
Darstellung und Eigenschaften von ZrN (86,7% Zr): FRIEDERICH, E., u. 

L. SITTIG: Z. anorg. allg. Chem. Bd.143 (1925) S.300/303. ARKEL, A. E. VAN, 
u. J. H. DE BOER: Ebenda Bd. 148 (1925) S. 347/48. BOER, J. H. DE, u. J. D. FAST: 
Ebenda Bd. 153 (1926) S.7. MOERS, K.: Ebenda Bd. 198 (1931) S. 243/61, insb. 
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S.255/56. CLAUSING, P.: Z. anorg. allg. Chem. Bd.208 (1932) S.401/419. Der 
Schmelzpunkt von ZrN wird von FRIEDERICH und SITTIG zu 2930°, von C. AGTE 
und K. MOERS: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 198 (1931) S. 239 zu 2985 ± 50° ange
geben. Kristallstruktur von ZrN (NaCl-Typus): ARKEL, A. E. VAN: Physica Bd. 4 
(1924) S. 286/301. BECKER, K., U. F. EBERT: Z. Physik Bd. 31 (1925) S.268/72. 
ZrN hat metallische Eigenschaften; der spezifische Widerstand wurde bestimmt 
von FRIEDERICH und SITTIG, CLAUSING sowie MOERS: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd. 198 (1931) S. 262/75, die Supraleitfähigkeit von W. MEISSNER und H. FRANZ: 
Z. Physik Bd. 65 (1930) S.35/38 sowie W. MEISSNER, H. FRANZ U. H. WESTER
HOFF: Z. Physik Bd. 75 (1932) S.525/26. 

Es wird außerdem das Bestehen der folgenden Verbindungen behauptet: 
ZraN2 von E. WEDEKIND: Liebigs Ann. Bd.395 (1913) S.l77, 180. ZraN4 von 
P. BRUERE U. E. CHAUVENET: C. R. Acad. Sci., Paris Bd.167 (1918) S.203. 
Zr2Na von J. M. MATHEWS: J. Amer. chem. Soc. Bd.20 (1898) S.843/46 und 
E. WEDEKIND: Z. anorg. allg. Chem. Bd.45 (1905) S.292/93. ZraNs (?) von J. 
M. MATHEWS: J. Amer. ehem. Soc. Bd. 20 (1898) S. 843/46. Da sich nach den 
neueren Arbeiten auf verschiedenem Wege stets ZrN bildet, so ist das Bestehen 
dieser Zirkoniumnitride zweifelhaft. 

Siehe aueh die zusammenfassende Arbeit von G. HXGG: Z. physik. Chem. B 
Bd. 6 (1929) S. 221/32. 

Na-Pb. Natrium-Blei. 
Erstarrung und Verbindungsbildung. TAMMANN1 fand, daß durch 

1,23% Pb eine Erniedrigung des Na-Schmelzpunktes um maximal 0,2 0 

eintritt, während HEYCOCK-NEVILLE 2 eine maximale Gefrierpunkts
erniedrigung von 0,3 ° durch etwa 0,38 % Pb feststellten. Der Er
starrungspunkt des Bleis wird nach HEYCOCK-NEVILLE3 durch 0,5 % Na 
um 5 ° erniedrigt. 

Die erstmalig von KURNAKOW-KuSNETZOW4 bestimmte Liquidus
kurve der ganzen Legierungsreihe besitzt zwei Maxima bei etwa 78,6 % Pb 
und 420° (entsprechend Na5Pb2 mit 78,3% Pb) bzw. 96% Pb und 316° 
(entsprechend NaPb3 mit 96,43% Pb) sowie zwei Minima bei etwa 
98,8% Pb und 298° bzw. 97,5% Pb und 307°. Da die Verfasser zwischen 
70 und 90% Pb nur sehr wenige Schmelzen untersuchten und auch das 
Ende der Erstarrung nicht berücksichtigten, so mußten ihnen die beiden 
anderen Maxima entgehen. 

MATHEwsoNs, dem wir das Zustandsschaubild im wesentlichen ver
danken, schloß auf Grund einer ausführlichen thermischen Analyse auf 
das Bestehen der Verbindungen Na4Pb (69,25% Pb), Na2Pb, NaPb 
(90,01 % Pb) und Na2Pbs (95,75% Pb), die er vornehmlich aus den 
Konzentrationen der Höchstpunkte ermittelte. (Die Verbindung Na2Pb 
war schon früher von JOANNIS 6 isoliert worden. Aus der Abweichung 
der Dichten der Legierungen mit 68,3%, 80,5% und 90% Pb von den 
nach der Mischungsregel zu erwartenden Werten hatten GRE:ElNE-WAHL 7 

sehr gewagt auf die Existenz der Verbindungen Na4Pb, Na2Pb und 
NaPb geschlossen). Die von MATHEwsoN bestimmten Erstarrungs
temperaturen stimmen mit den von KURNAKOW-KuSNETZOW gefundenen 
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gut überein. Hinsichtlich der Konzentration des Pb· reichsten Maximums 
weichen jedoch die Ansichten der Forscher voneinander ab: MATHEwsoN 
konnte durch besondere Versuches ziemlich sicher zeigen, daß es bei 
Na2Pb5 und nicht bei NaPba liegt (beide Zusammensetzungen unter· 
scheiden sich jedoch nur um 0,7% Pb und ihre Erstarrungstemperaturen 
nur um etwa 1°). Mit Hilfe der Abhängigkeit der Haltezeiten der eutek· 
tischen Kristallisationen bei 373°, 300° und 307° von der Konzentration 
stellte MATHEWSON fest, daß Na4Pb mit Pb, Na2Pb mit Na und Na2Pb5 

mit Na und Pb Mischkristalle zu bilden vermag. Der genaue Grad der 

2/J/J 

10 20 
Na 

30 '10 

10 

50 
8ew.-% Pb 

50 

Abb.378. Na·Pb. Natrium·B1el. 

.4fom-%/'o 
gO 90 l/tJ 50 00108tJJ17 
I I 

70 80 90 

1 I11 
0{f 

G/J/J 

100 
Pb 

Löslichkeit wurde indessen nicht ermittelt, da keine Wärmebehand· 
lungen und mikroskopischen Untersuchungen ausgeführt wurden. 

GOEBEL 9 konnte bei einer Überprüfung der Erstarrungsverhältnisse 
zwischen 90 und 100% Pb die von MATHEWSON gefundenen ausgezeich. 
neten Temperaturen und Konzentrationen vollauf bestätigen. 

Dagegen erfuhren die von MATHEwsoN für den Bereich von 75 bis 
90% Pb festgestellten Konstitutionsverhältnisse eine Berichtigung durch 
eine thermische Untersuchung von CALINGAERT·BoESCH10. Diese For. 
scher stellten fest, daß das Maximum der höchstschmelzenden Ver· 
bindung nicht bei der Zusammensetzung Na2Pb, sondern - wie schon 
KURNAKow·KusNETzow gefunden hatten - bei der Konzentration 
NaöPb2 (78,28% Pb) liegt. In der Nebenabb. zu Abb.378 sind die 
thermischen Daten von MATHEwsoN durch Kreise, diejenigen von 



Na-Pb. Natrium-Blei. 921 

CALINGAERT-BoESCH durch Kreuze gekennzeichnet. In einer sich 
nach der Gleichung NasPb2 + NaPb = 3 Na2Pb vollziehenden Re
aktion bei 182°, die MATHEWSON entgangen war 11, bildet sich mit 
fallender Temperatur die Verbindung Na2Pb. CALINGAERT-BoESCH 
fanden weiter, daß NasPb2 sowohl mit Na als mit Pb Mischkristalle 
zu bilden vermag. Die angegebenen Konzentrationen der "gesättigten" 
festen Lösungen wurden lediglich aus den Haltezeiten bei 373 ° und 
328 ° entnommen. 

Die Löslichkeit von Natrium in Blei. Nach MATHEWSONs Beobach
tungen der Haltezeiten bei 307 ° würde die Sättigungsgrenze für diese 
Temperatur schon bei 99,5% Pb liegen, nach Angaben von LEWIN12 auf 
Grund mikroskopischer Untersuchungen an abgeschreckten Legierungen 
bei etwa 99,35% Pb. Auf Grund von Härte- und Dichtemessungen an 
abgeschreckten und langam abgekühlten Legierungen nahm GOEBEL13 

eine bei allen Temperaturen gleichbleibende Löslichkeitsgrenze bei 
99,2% Pb an. TAMMANN-RüDIGER14 schlossen aus der zeitlichen Ände
rung der Härte und des Widerstandes abgeschreckter Legierungen auf 
eine Löslichkeitsgrenze von fast 99,1 % bei 307°, etwa 99,3% bei 200 0 

und etwa 99,5 % Pb bei "Raumtemperatur" . 
Spannungsmessungen liegen vor von HABER-SACK1S (im Gebiet 

zwischen 90 und 95,5% Pb) sowie von KREMANN-voN REININGHAUS16 

(ganze Legierungsreihe). Die Messungen von HABER-SACK deuten auf 
die Existenz einer mit dem Diagramm unvereinbaren Verbindung 
NaPb2 (94,74% Pb). Die von KREMANN-voN REININGHAUS gefundene 
Spannungskurve weist vier statt fünf mehr oder weniger steile Sprünge 
auf; Einzelheiten s. Originalarbeit. 

Nachtrag. Durch potentiometrische Titration bei tiefer Temperatur 
einer Suspension von PbJ 2 in flüssigem NHs mit einer Lösung von Na 
in flüssigem NHs haben ZINTL-GOUBEAU-DuLLENKOPF17 das Bestehen 
der in ammoniakalischer Lösung als "polyanionige" Salze (d. h. salz
artige Verbindungen vom Typus der Polysulfide) aufzufassende Ver
bindungen Na4Pb7 (94,03% Pb) und Na4Pn9 (95,30% Pb) festgestellt; 
beide Verbindungen treten im Zustandsdiagramm nicht hervor, da sie 
sich nicht aus Na-Pb-Schmelzen ausscheiden. 

Bei einer röntgenographischen Untersuchung des Systems zwischen 
92 und 100% Pb haben ZINTL-HARDER18 folgendes festgestellt. Na löst 
sich im Pb-Gitter unter Gitterkontraktion (iX-Phase). Die Pb-reichste 
Zwischenphase, die nach MATHEwsoN die Verbindung Na2Pb5 sein soll, 
hat ein kubisch-flächenzentriertes Gitter mit 4 Atomen im Elementar
körper. Das Gitter ist also mit der Formel Na2Pbs nicht zu vereinbaren. 
Auch Na4Pb9 (s.o.) kommt nicht in Betracht. Nach dem Homo
genitätsgebiet dieser in Abb. 378 mit ß bezeichneten Phase, das sich 
von etwa 68-72 Atom- % Pb (etwa 95-95,9 Gew.- % Pb) erstreckt, läßt 
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sich keine mit der Struktur verträgliche Formel für die ß·Phase an· 
geben. Aus der Verteilung der Atome im Gitter ergibt sich vielmehr, 
daß sich die ß·Phase aus der an sich nicht beständigen Verbindung 
NaPba durch Einbau von Na·Atomen an die Stelle von willkürlich 
herausgegriffenen Pb-Atomen herleiten läßt; sie ist also ein Mischkristall 
der nicht selbst bestehenden Verbindung NaPba (analoge Fälle liegen 
auch in den Systemen Cu·Zn, Fe·Si, Fe-Sb u. a. vor). Die ß-Phase 
unterscheidet sich von der iX-Phase darin, daß die Na·Atome im kubisch
flächenzentrierten Gitter nicht mehr sämtlich in statistischer Unord
nung, sondern teilweise geordnet auf die Gitterpunkte verteilt sind19 • 

NaPb hat wahrscheinlich ein Gitter niedrigerer Symmetrie. 
STILLWELL-RoBINSON2o haben gefunden, daß das Gitter der in 

Abb.378 mit Na4Pb bezeichneten Phase kubisch-flächenzentriert mit 
78 Atomen in der Elementarzelle ist; es ist offenbar dem Gitter von 
y(Cu.Zn) analog und würde demnach genauer der Formel Naa1Pbs 
(statt Na32Pbs) entsprechen. 

Die Löslichkeit von Na in Pb bei 307 0 wurde von KURN.AKOW
POGODIN 21 mit Hilfe thermischer Untersuchungen und Bestimmungen 
der Härte und des Widerstandes mit 1,9% Na wesentlich höher als 
früher angegeben (s. S. 921). Für 20 0 fanden sie annähernd den von 
TAMMANN-RüDIGER festgestellten Wert: 0,4% Na. 
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Na-Pd. Natrium-Palladium. 
TAMMANN1 fand, daß der Erstarrungspunkt des Natriums durch Pd-Zusätze 

fortschreitend erniedrigt wird, und zwar um höchstens 0,4 0 durch 2,8% Pd. 

Literatur. 
1. TAMl\IANN, G.: Z. physik. Chem. Bd. 3 (1889) S. 448. 

Na-Pt. Natrium-Platin. 
Über das Verhalten von Natrium und Platin zueinander bestehen in der Lite

ratur folgende Angaben. Pt wird durch Na-Dampf sehr stark angegriffen (DEwAR
SCOTTl, V. MEYER2). Na dringt bei 
Rotglut sehr leicht in Pt ein (HABER-
SACKS)_ HEYCOCK-NEVILLE4 gelang es 100 

nicht, merkliche Mengen Pt in flüssi
gem Na zu lösen. Nach TAMl\IANN' 
wird der Erstarrungspunkt des Na 
durch Pt-Zusätze bis etwa 1,5% prak
tisch nicht beeinflußt. 
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Na-Rb. Natrium-Rubidium. 
Abb. 379 zeigt das von E. RINCK: 
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Abb.379. Na-Rb. Natrium-Rubidium. 

C. R. Acad. Sei., Paris Bd.197 (1933) S.1404/1406 ausgearbeitete Zustands
diagramm. 

Na-S. Natrium-Schwefel. 
Von den zahlreichen Arbeiten über das System Na-S interessieren hier fast 

ausschließlich die thermoanalytischen Untersuchungen!. Mit der Aufstellung des 
Erstarrungsschaubildes haben sich beschäftigt FRIEDRICH2 (mit MOUSSET), 
THOMAS-RuLEs und PEARSON-RoBINSON4• Alle drei Diagramme sind in Abb. 380 
wiedergegeben, die letzten beiden im gleichen Maßstab. 

Aus Abb. 380 geht hervor, daß das Diagramm von FRIEDRICH außerordentlich 
stark von den Ergebnissen der neueren Arbeiten abweicht; insbesondere konnte 
das Bestehen der Na4Sx-Sulfide nicht bestätigt werden. Nach PEARSON-RoBINSON 
erklären sich die Abweichungen dadurch, daß FRIEDRICH~ Mischungen stark 
mit Na2SOS und Na2SO, (bis 20%) verunreinigt gewesen sein müssen. 

Der zwischen den Diagrammen von THOMAS-RuLE und PEARSON-RoBINSON 
bestehende Unterschied betrifft 1. die Frage, ob Na2S2 unzersetzt oder zersetzt 
schmilzt (sie läßt sich ohne neue Versuche nicht entscheiden), und 2. die zwischen 
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64 und 79.% S vorliegenden Konstitutionsverhältnisse. Im übrigen besteht weit
gehende Ubereinstimmung. Der zwischen 0 und 41% S gelegene Teil wird dem 
entsprechenden zwischen Na und Na2Se (s. Na-Se) analog sein. 

In Abweichung von THoMAs-RuLE nehmen PEARSON-RollINSON an, daß zwi
schen etwa 65 und 67% Seine Mischungslücke im flüssigen Zustand vorliegt, 
und daß die Verbindung Na2Sa sich nicht aus der Schmelze ausscheidet. Zu der 
letzten Frage ist zu sagen, daß nach PEARSON-RoBINSON die Erstarrung des 
Na2S2-Na2S,-Eutektikums erst nach starker Unterkühlung eintritt, und daß die 
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einmal größere und einmal kleinere Unterkühlung ausreicht, das Bild von den 
Erstarrungsverhältnissen zu verwischen. Durch Erhitzungskurven konnte fest
gestellt werden, daß nur eine (eutektische) horizontale Gleichgewichtskurve 
zwischen Na2S2 und Na2S, vorliegt. Auch die mikroskopische Untersuchung, 
die im übrigen die Ergebnisse der thermischen Analyse bestätigte, konnte keine 
Anzeichen für das Bestehen von Na2Sa erbringen5• 

Durch potentiometrische Titration bei tiefen Temperaturen einer Suspension 
von S in flüssigem NHa mit einer Lösung von Na in flüssigem NHa konnten ZINTL
GouBEAu-DuLLENKoPF6 das Bestehen der in ammoniakalischer Lösung als 
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"polyanionige Salze" aufzufassenden Verbindungen Na2SX ' wobei x = 1 bis 7 ist, 
nachweisen. Es zeigt sich also, daß Na2SS' Na286 und Na287 wohl in ammoniaka
lischer Lösung, nicht aber im festen Zustand in den aus dem Schmelzfluß erstarrten 
Mischungen vorliegen können. 

Na2S besitzt die Gitterstruktur des CaF27. 
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Na-Sb. Natrium-Antimon. 
JOANNIS 1 sowie LEBEAu 2 haben auf verschiedenem Wege die Ver

bindung Na3Sb (63,83% Sb) dargestellt. Über das Verhalten der beiden 
Metalle zueinander in allen Mischungsverhältnissen gibt die Arbeit von 
MATHEWS'ON 3 nahezu erschöpfende Auskunft. Das von MATHEWSON mit 
Hilfe der thermischen Analyse4 ausgearbeitete Diagramm zeigt Abb. 381. 
Die Zusammensetzung der beiden Verbindungen Na3Sb und NaSb 
(84,11 % Sb) ergab sich ohne weiteres aus den thermischen Werten. 
Über die Bildung fester Lösungen liegen keine Ergebnisse vor. Der 
Gefügeaufbau der Legierungen mit 0-80% Sb wurde nur an den 
Bruchflächen studiert und in Übereinstimmung mit dem Diagramm 
befunden. Die Beeinflussung des Na-Schmelzpunktes durch kleine 
Sb-Zusätze (Löslichkeit von Sb in flüssigem Na) wurde nicht näher 
untersucht, da zur Bestimmung der Temperatur das in diesem Tempe
raturbereich unempfindliche Pt/Pt-Rh-Thermoelement benutzt wurde. 
Nach Messungen von TAMMANN5 ruft ein zwischen 0,4 und 2,4% liegender 
Sb-Gehalt eine Erhöhung des Na-Erstarrungspunktes um 0,02° hervor. 

KREMANN-PREssFREuND 6 haben die Spannungen der Legierungen 
mit 70-100% Sb in der Kette Sb/1/10 n NaJ in Pyridin/Nal_x Sbx 
gemessen. Da eine Legierung mit 69,4% Sb, die nach Abb.381 aus 
Na3Sb + NaSb besteht, bereits ein um annähernd 900 Millivolt un
edleres Potential als Na hatte, so ist es nicht ausgeschlossen, daß dieser 
Spannungssprung durch die Verbindung Na3Sb verursacht wird. Ein 
der Verbindung NaSb entsprechender zweiter Potentialabfall wurde 
nicht gefunden; vielmehr wurden zwischen 69,4 und 98% Sb praktisch 
gleiche Spannungen gemessen. Es ist nicht sicher, ob bei den Sb-reichen 
Legierungen überhaupt die Legierungspotentiale gemessen wurden. 
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Nachtrag. Durch potentiometrische Titration bei tiefen Temperaturen einer 
Suspension von Sb2Sa in flüssigem NHa mit einer Lösung von Na in flüssigem NHa 
haben ZINTL-GOUBEAU-DuLLENKOPF7 das Bestehen der in ammoniakalischer 
Lösung als "polyanionige Salze" (d. h. salzartige Verbindungen vom Typus der 
Polysulfide) aufzufassenden Verbindungen NaaSb unq. NaaSba festgestellt. Sie 
bemerken kurz, daß die in Ammoniak gebildete Verbindung NaaSba eine ganz 
andere Struktur besitzt als die aus der Schmelze kristallisierende Phase NaSb. 
Durch Extraktion von Na-Sb-Legierungen mit flüssigem NHa konnten sie die 
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Verbindung NaaSb7 (92,5% Sb) isolieren. Das Zustandsschaubild sagt jedoch 
über die Existenz dieser Verbindung nichts aus. - Über die bei der Einwirkung 
von Sb auf Lösungen von Na in NHa entstehenden Na-Sb-Verbindungen s. auch 
PEeKs und JOANNIS1• 

Die Verbindung NaSb kristallisiert nach ZINTL-DuLLENKOPF9 monoklin und 
enthält 8 NaSb im Elementarbereich. Die Verfasser bemerken, daß sie die Rich
tigkeit des thermoanalytisch gewonnenen Zustandsdiagramms zwischen NaSb 
und Sb bestätigen konnten. 
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Na-Se. Natrium-Selen. 
Abb. 382 stellt das von MATHEWSON1 auf Grund thermischer Unter

suchungen 2 aufgestellte Erstarrungsschaubild dar. Das Bestehen der 
früher auf chemischem Wege dargestellten Na-Selenide Na2Ses 4 

(63,26% Se), Na2Se2D (77,50% Se) und Na2Se44 (87,32% Se) wurde 
damit bestätigt. Neu wurden festgestellt: Na2SeS (83,78% Se) und 
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Na2Se6 (91,18% Se). Mit Ausnahme der erstgenannten schmelzen alle 
Verbindungen unter Zersetzung. 

Da für die hochschmelzenden Mischungen kein geeignetes Tiegel
material vorlag - bei diesen Temperaturen wird Fe von Se, Glas und 
Porzellan von Na heftig angegriffen, so konnten die Liquiduspunkte 
der Legierungen mit 50-70% Se nicht bestimmt werden. Der Schmelz
punkt von Na2Se liegt sicher oberhalb 875°. Die in Abb. 382 eingezeich
neten Liquidustemperaturen der Legierungen mit 28 und 46% Se sind 
zweifelhaft, da es ungewiß ist, ob die betreffenden Mischungen voll
kommen geschmolzen waren. 

Die Erniedrigung des Se-Erstarrungspunktes durch Na kann -
wie genauere Bestimmungen mit dem Quecksilberthermometer zeigten
nicht größer als 0,2 0 sein. 

Durch potentiometrische Titration bei tiefen Temperaturen einer Suspension 
von Se in flüssigem NHa mit einer Lösung von Na in flüssigem NHa konnten 
ZINTL-GOUBEAU-DuLLENKOPF6 die Existenz der in ammoniakalischer Lösung als 
"polyanionige Salze" (d. h. salzartige Verbindungen vom Typus der Polysulfide) 
aufzufassenden Verbindungen Na2Se, Na2Se2, Na2Sea, Na2Se4, Na2Se5 und Na2Se 
nachweisen. Na2Se5 hatte MATHEWSON bei der thermischen Analyse von Na-Se
Schmelzen nicht gefunden, diese Verbindung scheidet sich also nicht aus der 
Schmelze aus. 

Über die bei der Einwirkung von Se auf Lösungen von Na in NHa entstehenden 
Na-Selenide siehe auch BERGSTROM7• 

Literatur. 
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S. 500. - 4. HUGOT, C.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 129 (1899) S. 299/302. Durch 
Behandeln einer Lösung von Na in flüssigem NHa mit Se entsteht Na2Se, mit 
überschüssigem Se entsteht Na2Se4• - o. JACKSON: Ber. dtsch. ehern. Ges. Bd. 7 
(1874) S. 1277. - 6. ZINTL, E., J. GOUBEAU U. W. DULLENKoPF: Z. physik. Chem. 
Bd. 154 (1931) S. 1/46, insb. 28/30. - 7. BERG STROM, F. W.: J. Amer. ehern. 
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Na-Sn. Natrium-Zinn. 
Das in Abb. 383 dargestellte Zustandsdiagramm wurde von MATHEw

SON! ausschließlich mit Hilfe der thermischen Analyse ausgearbeitet. 
Im einzelnen ist dazu folgendes zu bemerken: 1. Die Zusammensetzung 
der fünf Verbindungen Na4Sn (56,34% Sn), Na2Sn (72,07% Sn), Na4Sna 
(79,47% Sn), NaSn (83,77% Sn) und NaSn2 (91,17% Sn), deren Bestehen 
zweifellos feststeht, wurde aus den Haltezeiten der eutektischen Kristalli
sationen (bei 97°,440°,220°), der peritektischen Umsetzungen (bei 405°, 
478°, 305°) und der polymorphen Umwandlungen von Na4Sna bei 
330-355°, NaSn bei 485° und NaSn2 bei 225° ermittelt. (Die den 
polymorphen Umwandlungen entsprechenden thermischen Werte wurden 
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ih Abb. 383 durch Kreuze gekennzeichnet.) Die Na-reichste Verbindung 
Na4Sn war schon früher von LEBEAu 2, Na2Sn von BAILy3 isoliert worden. 
HUME-RoTHERy4 hat den Schmelzpunkt von Na2Sn zu 470 0 bestimmt. 
2. Die Löslichkeit von Sn in flüssigem Na, die von MATHEWSON nicht 
näher untersucht wurde, kann nach HEYCOCK-NEVILLE 5 nur außer
ordentlich gering sein. Messungen von TAMMANN 6 führten jedoch zu 
dem Ergebnis, daß der Na-Schmelzpunkt durch Sn-Zusätze fortschrei
tend erniedrigt wird; allerdings nur um höchstens 0,07 0 durch 0,62% Sn. 
Eine etwa 2,4 % ige Schmelze hatte indessen einen um nur 0,01 0 niedri-
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geren Erstarrungspunkt als reines Na. Man wird aus diesen Ergebnissen 
schließen können, daß ein kleiner Liquidu8ast besteht, auf dem sich 
primär Natrium ausscheidet. 3. Die Beeinflussung des Sn-Schmelz
punktes durch Na-Zusätze wurde eingehender von HEYCOCK-NEVILLE7 

untersucht; sie fanden eine Erniedrigung auf 220 0 durch 1% Na. 
4. Weshalb die polymorphe Umwandlung der Verbindung Na4Sn3 , die 
bei fallender Temperatur mit erheblicher Volumenzunahme verbunden 
ist, bei wechselnden Temperaturen stattfindet, wurde nicht aufgeklärt. 
5. Über die feste Löslichkeit von Na in Sn und eine etwaige Misch
kristallbildung der Verbindungen ist nichts bekannt. 

KREMANN-GMAcHL-PAMMER8 haben die Kette Sn/O,l n NaJ in 
Pyridin/SnxNa(l_X) gemessen. Die Potentialkurve weist 4 Sprünge bei 

Hansen, Zweistofflegierungen. 59 
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den Zusammensetzungen Na4Sn, Na2Sn, NaSn und NaSn2 auf, dagegen 
gibt sich die Verbindung Na4SnS nicht durch eine sprunghafte Änderung 
des Potentials zu erkennen. In Legierungen mit mehr als etwa 97 % Sn 
sind die Spannungen durch Bildung edlerer Deckschichten entstellt. 
Dasselbe gilt mehr oder weniger auch von den von HABER·SACK9 ge
messenen Spannungen der Legierungen mit 90-94,4 % Sn. 

ZINTL-HARDER1o haben durch Behandlung mit flüssigem NH3 aus einer Le
gierung mit mehr Sn als der Formel Na4Sn9 und weniger Sn als der Formel Na4SnlO 

entspricht, die nur in ammoniakalischer Lösung beständige salzartige 
Verbindung Na4Sn9 dargestellt. 
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Na-Te. Natrium-Tellur. 
Dieses System wurde thermoanalytisch untersucht von PELLINI

QUERCIGHl (von 0-100% Te) sowie KRAUS-GLASS 2 (von 82,5-100% Te), 
vgL Abb. 384. Die Ergebnisse weichen in folgenden Punkten voneinander 
ab (s. die Nebenabb. zu Abb. 384). 

Auf Grund der Änderung der Haltezeiten mit der Zusammensetzung 
schließen PELLINI-QUERCIGH, 1. daß bei 348 0 die Verbindung NasTe2 

(78,71% Te) aus Na2Tes (73,49% Te) und der Schmelze mit 84% Te 
gebildet wird und 2., daß sich aus den bei 436 0 miteinander im Gleich
gewicht stehenden Schmelzen mit etwa 90,5 und 94,5 % Te (Mischungs
lücke im flüssigen Zustand) die Te-reichste Verbindung Na3Te7 

(92,82% Te) bildet. - Das Bestehen einer Mischungslücke im flüssigen 
Zustand konnten KRAUS-GLASS weder durch Messungen der elektrischen 
Leitfähigkeit4 an flüssigen Legierungen, noch durch die thermische 
Analyse bestätigen. Vielmehr ergibt sich aus ihren thermischen Werten 
eindeutig das Bestehen der unzersetzt schmelzenden Verbindung NaTe3 

(94,33% Te; KRAUS-GLASS geben die Formel Na2Te6 an). In weiterer 
Abweichung von PELLINI- QUERCIGH nehmen sie für die bei 353 0 peri
tektisch gebildete Verbindung die Formel NaTe (84,72% Te, nach 
KRAUS-GLASS Na2Te2) als sehr wahrscheinlich an. Die Temperaturen 
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der drei horizontalen Gleichgewichtskurven stimmen gut überein, da
gegen weicht die Liquiduskurve zwischen rd. 80 und 95% Te und damit 
auch die Konzentration des bei 319 0 kristallisierenden Eutektikums 
etwas voneinander ab. 

Da die Abwesenheit einer Mischungslücke im flüssigen Zustand als 
erwiesen gelten kann und die Formeln Na3Te2 und Na3Te7 an sich sehr 
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wenig wahrscheinlich sind, wurden dem Hauptdiagramm die Angaben 
von KRAus-GLAss zugrunde gelegt. 

Durch Einwirkung von Te auf eine Lösung in flüssigem NHa beobachtete 
HUGOT5 die Bildung der Verbindungen Na2Te3 und Na2Tea. Eine sehr eingehende 
Untersuchung über die Na-Telluride in NH3 stammt von KRAus-emU6 ; aus der 
Gewichtsabnahme eines Te-Stückes in ammoniakalischer Na-Lösung fanden sie, 
daß zuerst schwerlösliches Na2Te, dann Na.Te2 und schließlich wahrscheinlich 
Na2Te, gebildet wird. Durch potentiometrische Titration einer Suspension von 

59* 
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Te in flüssigem NH3 mit einer Lösung von Na in flüssigem NH3 haben neuerdings 
ZINTL-GoUBEAU-DULLENKOPF7 das Bestehen der in ammoniakalischer Lösung als 
"polyanionige Salze" (d. h. salzartige Verbindungen vom Typus der Polysulfide) 
aufzufassenden Verbindungen NazTe, NazTez, NazTe3 und wahrscheinlich NazTe4 

nachgewiesen. - Verglichen mit dem Ergebnis der thermischen Analyse zeigt sich, 
daß sich Na2Tea und NazTe, aus geschmolzenen Mischungen nicht ausscheiden, 
sondern nur in ammoniakalischer Lösung beständig sind. 
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Na-Tl. Natrium -Thallium. 

KURNAKOW-PUSCHIN1 haben den Verlauf der Kurve des Beginns der 
Erstarrung mit Hilfe zahlreicher Schmelzen festgelegt 2 (Abb. 385). Aus 
den Richtungsänderungen dieser Kurve bei 59% Tl und 78° sowie bei 
79% Tl und 159° geht zweifellos hervor, daß außer der Verbindung 
NaTI (89,89% Tl) noch zwei Tl-ärmere, bei den angegebenen Tempera
turen unter Zersetzung schmelzende Verbindungen bestehen. Die Zu
sammensetzung dieser Verbindungen läßt sich nicht mit Sicherheit an
geben, da die Haltezeiten der peritektischen Umsetzungen fehlen und 
mikroskopische Untersuchungen nicht ausgeführt wurden. Für die sich 
bei 159° aus NaTI und Schmelze bildende Verbindung nehmen KUR
NAKOW-PUSCHIN die Formel Na2TI (81,63% Tl) an, und zwar auf Grund 
einer rechnerischen Extrapolation des ihr entsprechenden verdeckten 
Maximums - ein Verfahren, das in vielen Fällen zutreffen mag, aber 
nicht zuzutreffen braucht. Immerhin ist die Formel Na2TI sehr viel 
wahrscheinlicher als die Formel NasTl2 (85,56% Tl), die auch dem 
Diagramm genügen würde. Größere Unsicherheit besteht hinsichtlich 
der Formel der Tl-ärmsten Verbindung NaxTl. KURNAKOW-PUSCHIN 
lassen ihre Formel offen. Man könnte an NaGTI (64% Tl), eher jedoch 
an Na,TI (68,96% Tl) denken. 

Mit dem thermischen Befund von KURNAKow-PUSCHIN sind im 
Einklang die Ergebnisse der Untersuchungen von TAMMANNS und 
HEYCOCK-NEVILLE', wonach der Erstarrungspunkt des Natriums durch 
steigende Tl-Zusätze fortschreitend erniedrigt wird, und zwar durch 
9,4% Tl um 5° (TAMMANN) bzw. durch 28% Tl um 20° (HEYCOCK
NEVILLE). 
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KREMANN-VON REININGHAUS 5 haben die Kette: amalgam. Tl/O,1 n 
NaJ in Pyridin/Nal_xTlx gemessen. Im Bereich bis 95% Tl zeigt die 
Spannungs-Konzentrationskurve nur einen (! ) bei der Zusammensetzung 
NaTlliegenden Sprung. Ein zweiter Spannungssprung (bis auf nahezu 
den Wert des Tl) tritt zwischen 95,4 und 97,3% Tl auf. Ohne Kenntnis 
des Zustandsdiagramms könnte man daraus auf das Bestehen der Ver
bindung NaTl3 schließen. Die Spannungswerte scheinen hier durch 
Bildung edlerer Deckschichten entstellt zu sein (s. Originalarbeit). 

Nachtrag. ZINTL-GouBEAu-DuLLENKOPF6 

Titration einer Lösung von Na in flüssigem 
haben durch potentiometrische 
NH3 mit einer Lösung von TIJ 
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in NH3 Anzeichen für das Bestehen von NaTI und NaTlz (94,67 % Tl) erhalten. 
Über NaTlz macht das Zustandsdiagramm keine Aussage. Die Verfasser "glauben 
auch röntgenographisch Anzeichen für die Existenz einer Phase mit mehr als 
50 Atom-% Tl erhalten zu haben, doch ist die Untersuchung noch nicht abge
schlossen" . 

KRAus-KuRTZ7 versetzten ammoniakalische Na-Lösung mit TlJ bis zur Ent
färbung der Lösung und leiteten aus ihren Ergebnissen das Vorhandensein einer 
Verbindung NaaTlz ab (s. oben). 

ZINTL-DuLLENKOPF8 haben die Gitterstruktur der Verbindung NaTl bestimmt. 
Das Gitter erweist sich als ein Spezialfall der kubisch-raumzentrierten ß-Messing
Struktur (8 NaTI im Elementarwürfel). Näheres s. Originalarbeit. 
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Bd.12 (1920) S. 279/82. - 6. ZINTL, E., J. GOUBEAU U. W. DULLENKOPF: Z. 
physik. Chem. Bd. 154 (1931) 8. 1/46, insb. 15 u. 40/43. - 7. KRAUS, C. A., u. 
H. F. KURTz: J. Amer. chem. Soc. Bd.47 (1925) S.43. - 8. ZINTL, E., u. W. 
DULLENKoPF: Z. physik. Chem. B Bd. 16 (1932) 8. 195/205. 
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Na-Zn. Natrium-Zink. 
Nach den thermischen Untersuchungen von MATHEWSON1, deren 

Ergebnisse in Abb. 386 dargestellt sind, bildet sich bei 557 0 durch Re
aktion von flüssigem Natrium und einer zinkreichen Schmelze mit 
etwa 97,5% Zn eine Verbindung, deren Zusammensetzung sich aus der 
Zeitdauer der Kristallisation bei 557 0 und 419 0 zu etwa 96,8% Zn er
gibt. Diese Konzentration entspricht sehr nahe der Formel NaZnu 
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(96,90% Zn). Die Analysen der unteren Schichten der Schmelzen mit 
94 und 94,8% Zn deuten dagegen auf die Formel NaZn12 (97,15%). Da 
sich die den beiden Formeln entsprechenden Zusammensetzungen nur 
um 0,25% Zn unterscheiden und die genannten Verfahren zu ungenau 
sind, so ist eine Entscheidung für eine der beiden Formeln vorerst nicht 
möglich. Das Vorhandensein einer Verbindung konnte mikroskopisch 
sichergestellt werden. 

Die Beobachtungen von HEYCOCK-NEVILLE 2, wonach Zink sich nicht 
in meßbaren Mengen in flüssigem Natrium löst, und HABER-SACKs, die 
feststellten, daß sich anscheinend bei höheren Temperaturen etwas Na 
in geschmolzenem Zn löst, bei gewöhnlicher Temperatur eine Legierungs
bildung (auf elektrochemischem Wege) jedoch nicht eintritt, sind im 
Einklang mit dem Zustandsdiagramm nach MATHEWSON. 
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KREMANN-VON REININGHAUS 4 haben die Spannungen der ganzen 
Legierungsreihe gegen amalgamiertes Zink unter Verwendung einer 
Lösung von NaJ in Pyridin als Elektrolyt gemessen. Die Spannungs
kurve zeigt im großen und ganzen einen Verlauf, der nach dem Aufbau 
der Legierungen zu erwarten ist: Im Bereich von 0 bis etwa 96,2 % Zn 
herrscht praktisch das Na-Potential und zwischen rd. 96,2 und 97% Zn 
erfolgt ein auf die Existenz einer intermediären Kristallart hinweisender 
Potentialabfall. Zwischen etwa 99,3 und 100% Zn sind die Spannungs
werte durch Bildung edlerer Deckschichten entstellt. 

Nachtrag. ZINTL-GOUBEAU-DuLLENKOPFo haben bei der potentiometrischen 
Titration einer Lösung von ZnJs in flüssigem NH3 mit einer Lösung von Na in 
NH3 Anzeichen für das Bestehen einer Na-Zn-Phase erhalten, "die ungefähr 
12 Atome Zn auf 1 Atom Na enthalten würde". Für eine von anderer Seite8 be
schriebene Verbindung NaZn4 ergaben sich keinerlei Anzeichen. 

Literatur. 
1. MATHEWSON, C. H.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 48 (1906) S. 195/200. Daselbst 

s. ältere Literaturangaben. Die Schmelzen wurden in Glasgefäßen unter Wasser
stoff hergestellt. Die Legn. mit 96-99,6% Zn wurden analysiert. 2. HEYCOCK, 
C. T., u. F. H. NEVlLLE: J. chem. Soc. Bd. 55 (1889) S. 674. - 3. HABER, F., u. 
M. SAOK: Z. Elektrochem. Bd.8 (1902) S.250. - 4. KREMANN, R., u. P. VON 
REININGHAUS: Z. Metallkde. Bd. 12 (1920) S. 282/85. - 6. ZINTL, E., J. GOUBEAU 
u. W. DULLENKOPF: Z. physik. Chem. Bd.l54 (1931) S.1/46, insb. 43. -
6.KRAus,C.A., u. H.F.KURTz: J. Amer. chem. Soc. Bd.47 (1925) S.43. BURGERS, 
W. M., u. A. RosE: Ebenda Bd.51 (1929) S.2127. 

Nb-P. Niobium-Phosphor. 
HEINERTH-BILTZ1 haben das Phosphid NbP (24,9% P) durch Vereinigung 

von Nb mit überschüssigem P im geschlossenen Rohr bei 500 0 (d.h. unter erheblichem 
P-Druck) dargestellt. 

Literatur. 
1. HEINERTH, E., u. W. BILTZ: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 198 (1931) 8.173/74. 

Nb-S. Niobium-Schwefel. 
Über das Verhalten von Nb zu S siehe die Arbeit von BILTZ-GONDER1, daselbst 

Besprechung des älteren Schrifttums. 

Literatur. 
1. BILTZ, H., u. L. GONDER: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 40 (1907) S. 4963/72. 

S. auch W. v. BOLTON: Z. Elektrochem. Bd.13 (1907) S.149. BILTZ, W., U. 

A. VOIGT: Z. anorg. allg. Chem. Bd.120 (1922) S.75. 

Nb-Se. Niobium-Selen. 
Siehe W. v. BOLTON: Z. Elektrochem. Bd.13 (1907) S.149. 

Ni -0 • Nickel-Sauerstoff. 
Die ersten Angaben über den Aufbau der Ni-O-Legierungen haben 

m. W. RUER-KANEK01 gemacht. Sie stellten fest, daß eine Schmelze aus 
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Ni mit überschüssigem NiO bei einer 10 0 unterhalb des Ni-Schmelz
punktes liegenden Temperatur erstarrte. Das Gefüge dieser Legierung 
unbekannter Zusammensetzung zeigt praktisch reines Eutektikum 

Ni-NiO. Ein beim Schmelzen an der Luft oxy
diertes Nickel zeigte primäre Ni-Kristalle, umgeben 
von Eutektikum. 

Mit diesen Feststellungen stehen die Beobach
tungen von MERICA-WALTENBERG2 im Einklang. 
Danach liegt das Eutektikum bei 0,236% 0 

~-'---;i-;;----'-~a" = 1,1 % NiO und 1138 0 , d. i. 13 0 unterhalb des o 0,2 ,r 
Nt rlew.-%O Ni-Schmelzpunktes (vgl. Abb. 387). "Der Schmelz-
Abb.387. Ni-O. 

Nickel-Sauerstoff. 
punkt von NiO scheint etwa 1655 0 zu sein. Die 
Löslichkeit von 0 in festem Ni scheint sehr klein 

zu sein; sie wurde allerdings nicht näher bestimmt." 
Die Gitterstruktur von NiO (21,42% 0) wurde mehrfach als Stein

salzstruktur erkannt 3. 

Literatur. 
1. RUER, R, u. K. KANEKO: Metallurgie Bd.9 (1912) S.422. - 2. MERICA, 

P. D., u. R G. WALTENBERG: Trans. Amer. lnst. min. metallurg. Engr. Bd.71 
(1925) S. 715/16. - 3. Literaturübersicht im Strukturbericht 1913-1928, S. 114, 
123/24, 268, 417, Leipzig 1931. Außerdem S. B. HENDRICKS, M. E. JEFFERSON 
u. J. F. SHULTZ: Z. Kristallogr. Bd.73 (1930) S.378/80. 

Ni-P. Nickel-Phosphor. 

Arbeiten präparativen Charakters über das Verhalten von Ni und P 
zueinander liegen in großer Zahl vor l . Ob es sich bei den Präparaten 
von den annähernden Zusammensetzungen NisP 22 (17,45% P), Ni2P3 
(20,9% P), NiaP24 (26,06% P), Ni2Pa5 (44,22% P), NiP26 (51,39% P) 
und NiPa6 (61,32% P) um wohl definierte Verbindungen oder um Zu
fallsprodukte handelt, läßt sich auf Grund der Arbeiten nicht sicher 
entscheiden. Durch die thermischen und mikroskopischen Unter
suchungen von KONSTANTINOW7, deren Ergebnisse sich gegenseitig be
stätigten, wurde das Bestehen der Verbindungen Ni5P2 und Ni2P sicher
gestellt, außerdem wurde ein bis dahin noch unbekanntes Nickel
phosphid NiaP (14,98% P) aufgefunden. Die Untersuchungen KON
STANTINOWs beschränkten sich auf den Bereich von 0-22,5% p, da 
P-reichere Legierungen auf schmelzflüssigem Wege unter Atmosphären
druck nicht darstellbar sind. Über das Vorhandensein der obengenannten 
P-reicheren Verbindungen läßt sich also auf Grund dieser Arbeit keine 
Entscheidung fällen. 

Zu dem in Abb. 388 dargestellten Zustandsdiagramm von KONSTAN
TINOW ist folgendes zu bemerken: 1. Da der Verfasser seinen Temperatur
messungen im Gebiet zwischen Cu-Schmelzpunkt und Ni-Schmelzpunkt 



Ni-P_ Nickel-Phosphor. 937 

einen Ni-Schmelzpunkt von 1484 ° statt 1452 ° zugrunde gelegt hat, 
so wurden alle oberhalb 1083 ° gelegenen Temperaturpunkte korrigiert. 
Das Liquidusmaximum bei der Zusammensetzung Ni5P2 fällt dabei um 
etwa 10°. 2. Die feste Löslichkeit von P in Ni wurde nicht bestimmt. 
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\ 

00 

Z5 
aus den thermischen Werten 
nur unsicher identifiziert wer
den, da ihr Schmelzpunkt nur 
4-5 ° oberhalb der Temperatur 
des NisP2-Ni2P-Eutektikums liegt. 
aus den Gefügeuntersuchungen. 

Sie ergab sich aber zweifelsfrei 

Literatur. 

1. Einzelheiten über die unter 2-5 genannten Arbeiten s. in Gmelin-Krauts 
Handbuch Bd. 5 1(1909) S. 96/97 u. 1405, sowie in der Arbeit von KONSTANTINOW. 
- 2. PELLETIER: Ann. Chim. Phys. 1 Bd.13 (1792) S.113. GRANGER, A.: C. 
R. Acad. Sei., Paris Bd. 123 (1896) S.176/80. - 3. STRUVE: Bull. Aead. Peters· 
burg Bd.1 (1860) S. 468. SCHENK, R.: J. chem. Soc. 2 Bd.12 (1874) S.214. 
GRANGER, A. s. unter 2. MARoNNEAu, G.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 130 (1900) 
S. 657. - 4. SCHRÖTTER, A.: Ber. Wien. Akad. Bd. 2 (1849) S. 301/303. ROSE, H.: 
Pogg. Ann. Bd. 24 (1832) S. 232. - 5. GRANGER, A.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 122 
(1896) S. 1484. - 6. JOLIBOIS, P.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 150 (1910) S. 106/08. 
Rev. Metallurg. Bd.9 (1912) S.1118/20. Mitt. Int. Verb. Materialpr. Teehn. 
Bd. 2, 2. Teil,!. Abseh., Aufsatz II 13 (1912). - 7. KONSTANTINOW, N.: Z. anorg. 
allg. Chem. Bd. 60 (1908) S. 405/15. Sämtliche Legn. wurden analysiert. 
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Ni-Pb. Nickel-Blei. 
Das Zustandsschaubild des Systems Ni-Pb wurde unabhängig von

einander von PORTEVINl und VOSS2 ausgearbeitet (Abb.389). Ab
weichungen bestehen nur in ziffernmäßigen Werten. 

Da PORTEVIN seinen Temperaturmessungen einen Ni-Schmelzpunkt 
von 1484 ° statt 1452 0 zugrunde gelegt hat, so wurden seine Liquidus
temperaturen unter der Annahme, daß die Temperaturen bei 1000° 
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(zwischen Ag- und Cu-Schmelzpunkt) mit der Normalskala überein
stimmen, graphisch korrigiert. Die Übereinstimmung mit den von 
Voss angegebenen Werten ist dann sehr gut. - Die Grenzen der 
Mischungslücke im flüssigen Zustand bei 1340° ergeben sich durch 
Interpolation und Extrapolation der Haltezeiten nach PORTEVIN zu 
40 und 93% Pb, nach Voss zu 28 und 84% Pb3, im Mittel zu 34 und 
88,5 % Pb. Für die Ni-reiche Schmelze wurde in Abb. 389 der Mittel
wert angenommen, da eine Entscheidung zwischen den beiden Angaben 
ohne neuere Versuche nicht möglich ist. Bezüglich des Endpunktes der 
monotektischen Horizontalen (Konzentration der Pb-reichen Schmelze 
bei 1340°) ist zu sagen, daß er mit Hilfe von Abkühlungskurven in den 
meisten Fällen infolge unvollständigen Erstarrungsgleichgewichtes als 
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zu niedrig gefunden wird (vgL Cu-Pb); dasselbe gilt auch wohl für die 
von Voss bestimmten Liquidustemperaturen unterhalb 1340°. Der 
höchsten Pb-Konzentration (nach POR~EVIN 90-93 %) ist demnach der 
Vorzug zu geben. - Das Ende der Erstarrung liegt nach PORTEVIN 
bei etwa 323 ± 1°, nach Voss bei 329 ± 1°. Es läßt sich also nicht 
sagen, ob eine Eutektikale oder eine Peritektikale vorliegt. - Die Lös
lichkeit von Pb in Ni bei 1340° gibt Voss aus den Haltezeiten zu etwa 
4 % an; eine Legierung mit 3 % Pb erwies sich nach dem Erkalten aus 
dem Schmelzfluß als mikroskopisch einphasig. TAMMANN-BANDEL4 

bestätigten, daß die Legierung mit 2% Pb homogen ist, sie halten 
es jedoch für möglich, "daß das Blei beim Zusammenschmelzen mit 
Nickel zum größten Teil verdampfte oder in Tröpfchen an der Tie
gelwandung verblieben ist". - Die Löslichkeit von Ni in Pb wurde 
von TAMMANN-ÜELsEN5 mit Hilfe eines empfindlichen magnetischen 
Verfahrens bestimmt. Die Sättigungskonzentrationen bei verschiedenen 
Temperaturen sind nachstehend wiedergegeben. 

Temp. 1_~3~27~O~3~1~0~O~:3~00~O~~28~5~O __ ~28~0~O~2~5~0~O~2~3~OO~~2~00~o~_18~~~2~0° 
% Ni 0,195 0,137 0,103 0,090 0,080 0,047 0,034 0,026 (0,023) 

Die Temperatur der magnetischen Umwandlung des Nickels wird 
nach Voss durch Pb im Sinne einer Mischkristallbildung etwas erhöht. 

Literatur. 
1. PORTEVIN, A.: Rev. Metallurg. Bd.4 (1907) S.814/18. - 2. Voss, G.: 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 57 (1908) S. 45/48. - 3. Die Extrapolation führt m. E. 
zu höherem Pb-Gehalt, annähernd 90% Pb. - 4. TAMMANN, G., u. G. BANDEL; 
Z. Metallkde. Bd. 25 (1933) S. 156. - o. TAMMANN, G., U. W. OELSEN: Z. anorg. 
allg. Chem. Bd.186 (1930) S.266/67. 

Ni-Pd. Nickel-Palladium. 
Aus dem von HEINRICHl mit Hilfe von thermischen und mikro

skopischen Untersuchungen erstmalig ausgearbeiteten Zustandsschau
bild geht hervor, daß Ni-Pd-Schmelzen zu einer lückenlosen Reihe von 
Mischkristallen 2 erstarren. Die Liquiduskurve, die infolge sehr starker 
Unterkühlungen (insbesondere bei der Erstarrung der Ni-reicheren 
Schmelzen) einen etwas unstetigen Verlauf zeigt, besitzt ein breites, 
sich praktisch von 40-60% Pd erstreckendes Minimum bei 1268 ± 2°. 
Den von HEINRICH durch Konstruktion aus den Abkühlungskurven er
mittelten Soliduskurven haftet, wie der Verfasser selbst hervorhebt, 
"eine ziemliche Unsicherheit an". Der Tatsache, daß selbst die Ab
kühlungskurven der Schmelzen im Bereich des Minimums ein Er
starrungsintervall von etwa 20° anzeigen, kommt daher keine grund
sätzliche Bedeutung zu. - Alle untersuchten Legierungen erwiesen sich 
nach dem Erkalten aus dem Schmelzfluß als mikroskopisch einphasig. 
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FRAENKEL-STERN3 haben die Erstarrungstemperaturen der Ni-Pd
Legierungen erneut bestimmt. Sie konnten die Unterkühlungen nahezu 
vollständig vermeiden; ihre Liquiduskurve hat daher einen stetigen 
Verlauf (Abb.390). Der tiefste Erstarrungspunkt von 1237° wurde bei 
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60% Pd festgestellt. Nach FRAENKEL-STERN lassen "eine Reihe von 
Versuchen darauf schließen, daß im System Ni-Pd eine Mischungslücke 
im festen Zustand vorhanden ist", nähere Angaben fehlen leider. Soviel 
läßt sich jedoch mit Sicherheit sagen, daß die von HEINRICH bestimmte 
Kurve der magnetischen Umwandlung' gegen das Bestehen einer aus
gedehnten einfachen Mischungslücke, ähnlich derjenigen im System 
Au-Ni, spricht. Eher kommt die Bildung einer intermediären Phase bei 
Pd-Gehalten oberhalb 70 Atom- % Pd in Betracht, wie in der Nebenabb. 
angedeutet ist. Ganz allgemein kann man sagen, daß das Auftreten irgend
einer Reaktion im festen Zustand, sei es unter Bildung einer neuen 
Phase mit gänzlich andersartigem Gitter oder unter Ausbildung einer 
geordneten Atomverteilung, große Wahrscheinlichkeit hat, da in allen 
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binären metallischen Systemen, in denen wie bei Ni-Pd eine lückenlose 
Mischkristallreihe unter Bildung eines Minimums der Liquiduskurve 
kristallisiert, eine Entmischung oder eine Umwandlung der genannten 
Art auftritt. 

Nachtrag. Aus Untersuchungen des Gefüges, des Temperatur
koeffizienten des elektrischen Widerstandes und der Brinellhärte schließt 
GRIGORJEW5, daß Ni und Pd eine ununterbrochene Reihe fester Lösungen 
bilden. Eine scharfe Änderung des Temperaturkoeffizienten bei 70,8 
Atom- % Pd soll mit der magnetischen Umwandlung zusammenhängen. 

Literatur. 
1. HEINRICH, F.: Z. anorg. allg. ehern. Bd.83 (1913) S.322/27. - 2. Vgl. 

auch J. A. M. VAN LIEMPT: Rec. Trav. chim. Pays-Bas Bd.45 (1926) S. 203/206. 
- 3. FRAENKEL, W., u. A. STERN: Z. anorg. allg. ehern. Bd. 166 (1927) S. 164/65. 
- 4. In Abb.390 ist die Kurve des Verlustes des Magnetismus beim Erhitzen 
dargestellt; die Kurve der Wiederkehr des Magnetismus beim Abkühlen verläuft 
zwischen 0 und 70% Pd 35-60 0 unterhalb der gezeichneten Kurve; bei 83% Pd 
ist die Temperaturhysterese nur noch etwa 10 • - o. GRIGORJEW, A. T. : Aun. Inst. 
Platine Bd.9 (1932) S.13/22 (russ.). Ref. ehern. Zbl. 19331, S.4027. Ref. J. 
Irrst. Met., Lond. Met. Abs. Bd. 1 (1934) S. 418. 

Ni-Pt. Nickel-Platin. 
KURNAKOW-NEMILOW1 haben die Erstarrungspunkte dieser Legie

rungsreihe im Bereich von 0-77,5% Pt bestimmt (Abb.391) und den 
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Aufbau des ganzen Systems mit Hilfe mikroskopischer Untersuchungen 
und Messungen des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Wider
standes sowie der Härte studiert. Die Gestalt des Erstarrungsdiagramms 
deutet auf die Kristallisation einer kontinuierlichen Reihe fester Lö-
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sungen hin. Ein Hinweis auf irgendwelche Umwandlungen im festen 
Zustand zwischen 0 und 77,5 % Pt (= 51 Atom- % Pt) ergab sich aus 
den Abkühlungskurven nicht. Auch die Mikrostruktur geglühter Legie
rungen2 (8 Tage bei 1000° mit anschließender Abkühlung auf Raum
temperatur innerhalb 24 Stunden) und die Gestalt der Härtekurve 
(nach derselben Wärmebehandlung) und der Kurve des Temperatur
koeffizienten (nach Ausglühen bei 900°) sprechen für das Vorliegen einer 
lückenlosen Mischkristallreihe, ohne Bildung von Verbindungen oder 
geordneten Atomverteilungen. 

Der magnetische Umwandlungspunkt des Nickels (Curiepunkt) bei 
360° wird durch Platin so stark erniedrigt, daß er, wie CONSTANT3 fest
stellte, bei 90% Pt unter 80° abs. liegt (vgl. Co-Pt); wahrscheinlich 
erreicht er schon bei wesentlich kleinerem Pt-Gehalt den absoluten 
Nullpunkt. 

Literatur. 
1. KURNAKOW, N. S., u. W. A. NEMlLOW: Ann. Inst. Platine Bd.8 (1931) 

S. 17/24 (russ.). Z. anorg. allg. Chem. Bd. 210 (1933) S. 13/20. - 2. In den Kristal
liten der Legn. mit etwa 20 Atom-% Pt treten feine Parallelstreifen auf, die auf 
eine Umkristallisation hindeuten könnten. Die Verfasser bringen diese Erscheinung 
mit der magnetischen Umwandlung in Zusammenhang, doch ist diese Auffassung 
sicher abwegig. - 3. CONSTANT, F. W.: Physic. Rev. Bd. 34 II (1929) S. 1222/23. 

Ni-S. Nickel-Schwefel. 
In Abb.392 ist der von BORNEMANN 1 ausgearbeitete Teil des Zu

standsdiagramms wiedergegeben; Mischungen mit mehr als 31 % S sind 
auf schmelzflüssigem Wege unter Atmosphärendruck nicht darstellbar. 

Die feste Löslichkeit von S in Ni wurde nicht näher bestimmt; 
nach den Haltezeiten ( ! ) für 645 ° und 535 0 beträgt sie bei diesen Tempe
raturen etwa 0,4-0,5% bzw. 0% S. MASING-KoCH 2 beobachteten bei 
0,05% S noch deutlich Ni3S2-Säume zwischen den Ni-Körnern. Der 
Curiepunkt des Nickels (---360°) wird danach durch S nicht merklich 
verschoben. 

Eine Verbindung NizS (21,45% S), die früher auf Grund präparativer 
Arbeiten mehrfach vermutet wurde, besteht sicher nicht. Diese Zu
sammensetzung entspricht zufällig sehr genau der Konzentration des 
Eutektikums bei 645°, 21,5% S. 

Die bis dahin noch nicht bekannte Verbindung Ni3Sz (26,70% S) 
bildet sich bei etwa 553 ° aus dem ß-Mischkristall gleicher Zusammen
setzung. Ihre Existenz wurde mikroskopisch und durch die Kurve 
des spezifischen Volumens der langsam erkalteten Legierungen, die bei 
dieser Konzentration einen Knick besitzt, bestätigt. 

Die Umwandlungsvorgänge zwischen etwa 27 und 31 % S sind nicht 
ganz geklärt. Die Haltezeiten der beiden bei 520 ° und 503 ° statt
findenden Reaktionen erreichen bei 29,7% bzw. 30% S ihren Höchst-
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-

Abb. 392. Ni-S. Nickel- Schwefel. 
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Natürliches NiS (Millerit) besitzt ein rhomboedrisch-quadratisches 
Gitter4, künstliches NiS hat die Gitterstruktur des NiAs5. Durch Glühen 
in H 2S-Atmosphäre geht Millerit in NiS mit NiAs-Gitter über. -
Natürliches NisS4 (Polydymit) hat ein Gitter vom Typus des Spinells6, 

und NiS27 ist strukturell analog dem Pyrit, FeS2 • 

Literatur. 
1. BORNEMANN, K.: Metallurgie Bd. 5 (1908) S. 13/19; Bd. 7 (1910) S. 667/74. 

Einwaage 100 g. Das verwendete Ni-Pulver enthielt 0,26% Fe und 0,40% Si02 

als Hauptbeimengungen. - 2. MASING, G., U. L. KOCH: Z. Metallkde. Bd.19 
(1927) S. 278. - 3. BILTZ, W.: Z. anorg. allg. ehem. Bd. 59 (1908) S. 280. -
4. ALSEN, N.: Geol. Fören Stockholm Förh. Bd. 47 (1925) S. 19/72. WILLEMS, 
H. W. V.: Physica Bd. 7 (1927) S. 203/207. - 5. ALSEN, N.: S. Anm. 4. - 6. 
MENZER, G.: Z. Kristallogr. Bd. 64 (1926) S. 506/507. JONG, W. F. DE: Z. anorg. 
allg. ehem. Bd.161 (1927) S. 311/15. -7. JONG, W. F. DE, U. H. W. V. WILLEMS: 
Z. anorg. allg. ehem. Bd. 160 (1927) S. 185/89. 

Ni-Sb. Nickel-Antimon. 

Zu dem in Abb. 393 dargestellten, von LOSSEW1 mit Hilfe thermischer 
und mikroskopischer Untersuchungen ausgearbeiteten Erstarrungs- und 
Umwandlungsschaubild der Ni-Sb-Legierungen ist folgendes zu sagen: 
1. Zur Verwendung kam ein Nickel mit 1,5% Co und 0,6% Fe. 2. Alle 
oberhalb 1100° gelegenen Temperaturen wurden korrigiert, da LOSSEW 
seiner Thermoelement-Eichkurve einen Ni-Schmelzpunkt von 1484 ° 
statt 1452° zugrunde legte. 

3. Das Bestehen der beiden Verbindungen Ni5Sb2 (45,35% Sb) und 
NiSb (67,48% Sb) ergibt sich ohne weiteres aus dem Verlauf der 
Liquiduskurve. Das der Verbindung NiSb entsprechende Maximum 
fand LOSSEW nicht genau bei dieser Konzentration. Es liegen jedoch 
sicher Meßfehler vor, da eine andere Formel hier nicht in Betracht 
kommt und die Verbindung NiSb auch von VIGOUROUX2 durch Ein
wirkung von SbC13- bzw. Sb-Dampf auf Ni-Pulver bei 800° bzw. 1300° 
erhalten wurde; zur Bildung von NiSb besteht also die größte Neigung. 
Auffallend ist die komplizierte Formel der Ni-reicheren unzersetzt 
schmelzenden Verbindung, die in verwandten Systemen kein Analogon 
besitzt. Beide Verbindungen vermögen Mischkristalle zu bilden, und 
zwar nach Aussage der thermischen Analyse, die jedoch nicht sicher 
ist, nur mit Ni. Den Gefügebildern der Legierungen mit 49,6 und 
58,5% Sb zufolge tritt mit fallender Temperatur eine deutliche Löslich
keitsabnahme von Sb in ß bzw. von Ni in y ein. Diesem Umstand wurde 
in Abb. 393 Rechnung getragen. Die eingetragenen Löslichkeitskurven 
sind keine Gleichgewichtskurven. - Die an Sb gesättigte ß-Phase er 
leidet bei 580° eine polymorphe Umwandlung. In den Legierungen mit 
34-45% Sb konnte diese Umwandlung nicht festgestellt werden; nach 



Ni-Sb. Nickel-Antimon. 945 

LOSSEW "scheint eine geringe Menge Ni, die die Kristalle Ni5Sba gelöst 
enthalten, die Umwandlung zu verhindern oder sehr stark zu 
erniedrigen" . 

4. Bei 680 0 erfolgt mit fallender Temperatur die Bildung der Ver
bindung Ni4Sb (34,15% Sb) aus 1X und ß. Diese Reaktion' vollzieht sich 
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Abb.393. NI-Sb. Nickel-Antimon. 

selbst bei relativ schneller Abkühlung mit einer für derartige Vorgänge 
im festen Zustand bemerkenswerten Vollständigkeit, wie aus der prak
tisch einphasigen Legierung mit 34,8 % Sb hervorgeht. Diese Tatsache 
findet ihre Erklärung in dem Umstande, daß die Konzentration des 
1X-ß-Eutektikums sehr nahe mit der Zusammensetzung Ni,Sb überein
stimmt, so daß die Reaktion vorwiegend in dem sehr innigen eutekti
schen Kristallgemisch erfolgt. Der reversible Charakter der Reaktion 
bei 680 0 wurde durch mikroskopische Untersuchungen sichergestellt.
PUSCHIN3 schloß aus seinen Spannungsmessungen (Kette Sb/1 n 

HanBen, Zweistofflegierungen. 60 
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KOH!NixSb1_ x) auf das Bestehen der Verbindung NiaSb (40,88% Sb) 
statt Ni4Sb, also auf eine näher der ß-Phase liegende Zusammensetzung. 
Dieser Annahme ist jedoch keine große Bedeutung beizumessen, da 
erstens der betreffende Spannungs sprung zwischen 25 und 35 Atom- % Sb 
erfolgt (also die Zusammensetzung Ni5Sb2 einschließt) und zweitens in 
den zur Messung gelangten Proben mit größter Wahrscheinlichkeit 
Gleichgewichtsstörungen vorgelegen haben. Nach KREMANN 4 können 
auch Passivierungserscheinungen, die die Ni-reichen Legierungen in 
KOH zeigen, den charakteristischen Verlauf der Spannungs-Kon
zentrationskurve verwischt haben. 

5. Die Feststellung zweier nur wenige Grad auseinanderliegender 
Horizontalen an der Sb-Seite des Diagramms ist nur dadurch möglich 
gewesen, daß der erste (peritektische) Haltepunkt ohne Unterkühlung, 
der zweite (eutektische) aber erst nach erheblicher (bis zu 80 0 be
tragender) Unterkühlung eintrat 5. An dem Bestehen einer peritekti
sehen Horizontalen ist jedenfalls nicht zu zweifeln 6. Wie aus dem von 
LossEw gegebenen Gefügebild der Legierung mit 77,75% Sb hervor
geht, führt die Unvollständigkeit der peritektischen Umsetzung zu 
starken Umhüllungen der y-Phase durch die neugebildete Sb-reichere 
Phase. Dieser Gleichgewichtsstörung entsprechen bekannte Abnormi
täten in den thermischen Erscheinungen, die die Bestimmung der Kon~ 
zentration der bei 616 0 gebildeten Kristallart unmöglich machen. Daß 
das Maximum der Haltezeiten für 616 0 bei etwa 72% Sb, entsprechend 
nahezu der Formel Ni4Sb5 (72,17% Sb), liegt, ist ohne Bedeutung. Die 
Frage nach der Zusammensetzung muß also noch offen bleiben. Außer 
den in Abb. 393 angedeuteten Formeln Ni 2Sba und NiSb2 kämen auch 
noch - wenn auch weniger wahrscheinlich - die Formeln NiSba und 
NiSb4 in Betracht. 

6. Über die Löslichkeit von Sb in Ni läßt sich nichts Sicheres sagen. 
Durch Extrapolation der Haltezeiten für 1100 0 kommt man auf eine 
Löslichkeit von rd. 7,5% Sb bei dieser Temperatur. Die Legierung mit 
5% Sb erwies sich nach dem Erkalten aus dem Schmelzfluß als ein
phasig. Andererseits wird die Temperatur der magnetischen Umwand
lung von Ni durch Sb fast nicht beeinflußt, was für eine geringe Löslich
keit von Sb bei tieferen Temperaturen spricht. Eine Entmischung 
war - wohl wegen der zu schnellen Abkühlung - nicht wahrzunehmen. 

Die von PUSCHIN 3 ermittelte Spannungskurve (s.o.) zeigt abge
sehen von einem kleinen, nahezu in die :Fehlergrenze der Messung 
fallenden Potentialsprung bei 25 Atom- % Sb (= NiaSb) zwei Potential
sprünge zwischen 50 und 60 Atom-% Sb (entsprechend NiSb) bzw. 
zwischen 25 und 35 Atom- % Sb. 

NiSb (in der Natur als Breithauptit) besitzt ein Kristallgitter vom 
Typ des NiAs 7. 
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Literatur. 
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Physica Bd. 7 (1927) S. 74/79. OFTEDAL, I.: Z. physik. Chem. Bd. 128 (1927) 
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Ni-Se. Nickel-Selen. 
LITTLEI, FABRE2 und FONCES-DIACON3 stellten durch direkte Synthese (Ni 

+ Se-Dampf) das Monoselenid NiSe (57,44% Se) dar. 
Die Einheitlichkeit der außerdem von FONCES-DIACON vermuteten Verbin

dungen Ni2Se3 oder Ni3Se4 und NiSe2, die durch Einwirkung von H 2Se auf NiClz 
je nach der Temperatur erhalten wurden sowie Ni2Se, in die alle Se-reicheren 
Verbindungen beim Erhitzen auf Weißglut übergehen sollen, ist auf Grund der 
Angaben des Verfassers nicht erwiesen. 

NiSe hat nach ALsEN 4 ein Kristallgitter vom Typus des NiAs. DE J ONG
WILLEMS5 haben das Selenid NiSe2 (72,97% Se) (s. oben) durch Zusammen
schmelzen von NiSe mit Se (im Vakuum bei etwa 230°) dargestellt und gefunden. 
daß es das Kristallgitter des Pyrits, FeS2, besitzt. 

Literatur. 

1. LITTLE, G.: Liebigs Ann. Bd.112 (1859) S. 211. - 2. FABRE, C.: C. R. Acad. 
Sei., Paris Bd. 103 (1886) S. 345. - 3. FONCES-DIACON: C. R. Acad. Sei., Paris 
Bd. 131 (1900) S. 556/58. - 4. ALSEN, N.: Geol. Fören Stoekholm Förh. Bd. 47 
(1925) S. 19/72. - 5. JONG, W. F. DE, u. H. W. V. WILLEMS: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd. 170 (1928) S. 241/45. 

Ni-Si. Nickel-Silizium. 
GUERTLER-TAMMANN1 haben einen Überblick über die Konstitution 

des Systems durch Ausarbeitung des Erstarrungsdiagramms und er
gänzende mikroskopische Untersuchungen gegeben 2. Später hat 
GUERTLER3 auf Grund einer nochmaligen kritischen Sichtung des 
experimentellen Befundes von GUERTLER-TAMMANN ein teilweise anderes 
Diagramm entworfen. Danach sind die folgenden fünf intermediären 
Phasen vorhanden: Ni2Si (19,29% Si), NiSi (32,35% Si), die durch 
einen maximalen Schmelzpunkt ausgezeichnet sind, eine der Zusammen
setzung Ni3Si nahe kommende Phase (in Abb.394 mit ß bezeichnet). 
Ni3Si2 (24,17% Si) und NiSi2 (48,88% Si). 

Teilsystem Ni·Ni 2 Si (vgl. Abb.394). In diesem Bereich bestehen 
60* 
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noch große Unklarheiten. Den Erstarrungspunkten zufolge sollten nur 
Ni-reiche (X-Mischkristalle und y-Mischkristalle der Verbindung Ni2Si 
vorhanden sein, die eine eutektische Mischungslücke bilden. Das Gefüge 
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der langsam erkalteten Legierungen mit 6-15 % Si besitzt jedoch, wie 
GUERTLER-TAMMANN zunächst glaubten, ein damit nicht im Einklang 
stehendes Aussehen, vielmehr war es nach ihrer Ansicht nur durch 
Annahme der Verbindung NiaSi verständlich. Sie vermuteten, daß sich 
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diese Verbindung erst im festen Zustand durch Reaktion des Ni-reichen 
(X-Mischkristalls mit dem Ni2Si-Mischkristall bildet, zumal sie bei 1120° 
thermische Effekte gefunden hatten, für die keine andere Deutung 
möglich schien. 

GUERTLER hat diese Deutung verworfen. Die Horizontale bei 1120° 
nahm er als oberen Endpunkt der damals noch als echte Phasenumwand
lung aufgefaßten magnetischen Umwandlung des Ni-reichen Misch
kristalls an. Dazu ist zu sagen, daß der magnetische Umwandlungspunkt 
des Nickels nicht, wie GUERTLER annahm, erhöht, sondern nach Kuss
MANN-SCHARNOW4 erniedrigt wird, und zwar durch rd. 6% Si auf etwa 
_60°5. Die Ursache der bei 1120° gefundenen thermischen Effekte, 
deren Haltezeit von der Konzentration praktisch unabhängig gefunden 
war, ist also ungeklärt. Sicher erscheint es jedoch, daß nach GUERTLER 
im Gefüge keine Anzeichen auf die Bildung einer Verbindung im festen 
Zustand hindeuten. 

An dem Beste4en einer zwischen Ni und Ni2Si liegenden Phase hält 
GUERTLER fest, doch sprechen nach seiner Ansicht das Gefüge und 
andere Anzeichen dafür, daß diese Phase sich nicht erst im festen Zu
stand bildet, sondern sich teils primär aus der Schmelze, teils durch 
die peritektische Reaktion Schmelze + y = ß bildet. Aus diesem 
Grunde nahm er eine mehr oder weniger hypothetische Peritektikale 
bei rd. 1250° an. In Ermangelung weiterer Unterlagen besteht zunächst 
keine Möglichkeit und auch keine Veranlassung dazu, diese Deutung 
zu verlassen6• Gegen das Bestehen von NiaSi oder einer Phase ähnlicher 
Konzentration könnten nur die Ergebnisse rückstandsanalytischer 
Untersuchungen von VIGOUROUX7 8 und FRILLEy9 sprechen. Ersterer 
konnte aus einer Legierung mit etwa 9 % Si, letzterer aus Legierungen 
mit 8,1 und 17,8% Si Rückstände isolieren, die sehr nahe der Zusammen
setzung Ni2Si entsprachen. Wenn auch im allgemeinen derartigen Be
funden kein allzu großes Gewicht beizumessen ist, so ist die gute Über
einstimmung der Ergebnisse doch auffällig. Im System Co-Si besteht 
keine Verbindung CosSi. 

Die Löslichkeit von Si in Ni wurde von GUERTLER3 zu rd. 6,5% 
bei 1150° vermutet. DAHL-SCHWARTZIO fanden, daß die Löslichkeit mit 
steigender Temperatur zunimmt. Bei 950° (nach 4stündigem Glühen) 
soll die Sättigungsgrenze dicht unterhalb 7,6% Si liegen. Nach lang
samer Abkühlung im Ofen zeigte eine Legierung mit 6,7% Si sehr feine 
Ausscheidungen, eine Legierung mit 5,6% Si blieb homogen. Sie 
schließen daraus und aus Aushärtungsversuchenll, daß die Entmischung 
der übersättigten (X-Mischkristalle außerordentlich träge verläuft. Bei 
500 0 liegt die Löslichkeit, wie aus Aushärtungsversuchen folgt, unter
halb 4,6% Si. 

BLUMENTHAL-HANSEN12 haben versucht, die Löslichkeit zwischen 
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1100 0 und 800 0 durch röntgenographische Untersuchungen an sehr lange 
geglühten Legierungen zu bestimmen. Bei 1100 0 liegt die Grenze mit 
Sicherheit sehr nahe bei 7,5% Si (7,8% Si war heterogen). Bei 800 0 

(nach 16tägigem Anlassen) wurde die Löslichkeit zu etwa 6,1 % gefunden. 
Wenn die bei 800 0 angelassenen Proben auch deutliche mikroskopische 
Ausscheidungen enthielten, so besteht doch keine allzu große Gewähr 
für die Vollständigkeit der Entmischung. 

Das Teilsystem Ni 2Si-NiSi ist als im wesentlichen geklärt anzu
sehen. Das Gefüge der bei 860 0 abgeschreckten Legierungen zeigt in 
Übereinstimmung mit Abb.394 y-Mischkristalle (zwischen Ni2Si und 
24% Si) bzw.y + NiSi. Das Gefüge der langsam erkalteten Legierungen 
läßt erkennen, daß sich im festen Zustand teils durch charakteristische 
Entmischung des y-Mischkristalls, teils durch Reaktion von y mit NiSi 
bei 830 0 eine neue Phase bildet, der die Formel NiaSi2 zugeschrieben 
werden muß (dieselbe Reaktion findet im System Co-Si statt). Die 
Entmischung der y-Phase unter Ausscheidung von. NiaSi2 ist durch 
Abschrecken nur schwer zu unterdrücken und ist mit erheblicher 
Wärmetönung ver bunden 1a. 

Im Teilsystem NiSi-Si ist die Zusammensetzung der Phase, die 
sich bei 1025 ° durch peritektische Reaktion von Schmelze mit Silizium 
bildet und bei rd. 950 0 offenbar eine Umwandlung durchmacht, noch 
nicht geklärt. Da die Zeitdauer der eutektischen Kristallisation (975 0 ) 

erst bei hohem Si-Gehalt Null wird, so ist anzunehmen, daß die peri
tektische Reaktion zu erheblichen Gleichgewichtsstörungen (durch Um
hüllungen) führt. Die von GUERTLER-TAMMANN unter Vorbehalt an
genommene Verbindung Ni2Sia (41,76% Si) ist daher, wie GUERTLER 
hervorhebt, unwahrscheinlich, da dann keine Gleichgewichtsstörungen 
durch die peritektische Umsetzung zu erwarten wären. Er sieht daher 
die Formel NiSi2 (48,88% Si) als wahrscheinlicher an. Eine Verbindung 
mit dieser Formel besteht auch im System Co-Si. Mikroskopische 
Untersuchungen waren wegen der großen Bröckligkeit der Legierungen 
ohne Erfolg. - FRILLEy9 hat aus Legierungen mit 36,8 und 57,3% Si 
Rückstände mit 33,1 bzw. 34,5% Si (entsprechend NiSi) isoliert. 

Weitere Untersuchungen. BARADuc-MULLER14 hat einige Legie
rungen mikroskopisch untersucht. FRILLEy9 glaubt aus Dichte
messungen auf das Bestehen von Ni2Si, NiSi und NiaSi2 schließen zu 
können (?). Die Kurve des Molekularvolumens zeigt nur bei Ni2Si 
einen deutlichen Knick entsprechend der größten Kontraktion. 

Nachtrag. BOREN teilt über seine Versuche zur Feststellung der 
intermediären Phasen auf röntgenographischem Wege folgendes mit: 

"Die Pulverphotogramme zeigen, daß die Verhältnisse ziemlich verwickelt sind. 
Sobald man sich außerhalb der Homogenitätsgebiete der Ni- und der Si-Phase 
befindet, sind die Photogramme sehr linienreich. Wahrscheinlich ist die Zahl der 
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intermediären Phasen groß. Es ist bis jetzt nur konstatiert worden, daß die Ver
bindung NiSi auftritt, und daß sie FeSi-Struktur besitzt. Si vermag Ni unter 
geringer Kontraktion des Gitters zu lösen." 

Die Verbindung NiSi wird von BOREN als die Si-reichste intermediäre 
Phase angesehen (s. dagegen Abb. 394). 
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Ni-Sn. Nickel-Zinn. 
HEYCOCK-NEVILLE1 stellten bei sehr genauen Untersuchungen über 

die Erniedrigung des Sn-Erstarrungspunktes durch kleine Ni-Gehalte 
einen eutektischen Punkt bei 99,87% Sn und einer um nur 0,8° unter
halb des Sn-Schmelzpunktes befindlichen Temperatur fest. Die späteren 
Untersuchungen über die Erstarrung der Sn-reichen Schmelzen sind 
wesentlich unvollständiger. 

GAUTIER2 bestimmte den Verlauf der Liquiduskurve in großen 
Zügen (s. die in Abb. 395 eingezeichneten Temperaturpunkte) und fand 
ein nahe bei 1310° gelegenes Maximum zwischen 50 und 60% Sn, näher 
bei 60%, das für das Bestehen der Verbindung NiaSn2 (57,42% Sn) 
spricht, und zwei eutektische Punkte bei 30% Sn und 1160-1170° bzw. 
annähernd 99,99% Sn (1) und 231°. CHARPy 3 fand die beiden eutekti
sehen Punkte durch mikroskopische Beobachtungen bei 40% und 98% Sn. 
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Die Legierung mit 65% Sn beschreibt er als fast homogen, diejenige 
mit 50 % Sn als aus 2 Phasen bestehend. Er schließt auf das Vorliegen 
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Abb.395. Ni-Sn. Nickel-Zinn (über die Löslichkeit von Sn in Ni s. Nachtrag). 

eines ziemlich ausgedehnten Homogenfeides im Gebiet der Verbindung 
(Ni3Sn2?). Gefügebilder werden nicht gegeben. 
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Um Aufschluß über die von Ni und Sn gebildeten Verbindungen zu 
bekommen, führte VIGOUROUX4 zahlreiche Rückstandsuntersuchungen 
an Legierungen der verschiedensten Zusammensetzung aus. Er gelangte 
so zur Annahme der Verbindungen NiaSn5 (40,27% Sn), NisSn26 

(57,42% Sn) und NiSn7 (66,91 % Sn). Auffallend ist die gute Überein. 
stimmung der gefundenen und der theoretischen Gehalte. Die späteren 
direkten Konstitutionsuntersuchungen haben gezeigt, daß die genannten 
drei Verbindungen (oder doch feste Lösungen dieser Verbindungen) 
tatsächlich bestehen. 

Auf Grund thermischer und mikroskopischer Untersuchungen haben 
GUILLET8 und VOSS9 fast gleichzeitig ein vollständiges Zustands
diagramm aufgestellt; merk· 
würdigerweise ist die Unter· 
suchung GUILLETS später kaum 
berücksichtigt worden. Da die 
Ergebnisse beider Arbeiten er· ~ 1200 

heblieh voneinander abweichen, .~ 

ist es notwendig, sich im fol: ~ 1000 

genden näher mit den beiden ~ 

Diagrammen zu beschäftigen. [ 
Dabei wird auch auf einige ~ 800 

andere Arbeiten eingegangen. 
In Abb.395 sind die von 

beiden Verfassern festgestellten 
Erstarrungs. und Umwand· 
lungstemperaturen eingezeich. 
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net. Das Hauptdiagramm der Abb.395 wurde im wesentlichen nach 
den Angaben von GUILLET gezeichnet, da das Diagramm dieses For
schers die Konstitutionsverhältnisse richtiger beschreibt als das Diagramm 
von Voss. Letzteres ist des besseren Verständnisses halber in der Neben
abb.396 wiedergegeben. GUILLET verwendete ein Nickel mit 1,5% Co 
und 0,3-0,4% Fe, Voss ein solches mit 1,86% Co; 0,4% Fe und Spuren 
Cu. Der Reinheitsgrad ist also praktisch gleich. Im Gegensatz zu 
GUILLET hat Voss seine Legierungen nicht analysiert und auch nicht 
den Co· und Fe·Gehalt berücksichtigt. 

Die Liquiduskurven weichen in wesentlichen Purikten voneinander 
ab, insbesondere ist der zwischen etwa 34 und 50% Sn liegende Teil 
nach Voss gegenüber demjenigen na,ch GUILLET zu erheblich höheren 
Ni-Gehalten verschoben. Die Ursache dafür ist nicht sicher anzugeben. 
Die größte Abweichung besteht jedoch zwischen 60 und 90 % Sn. Wie 
Abb.396 zeigt, nimmt Voss hier je eine Mischungslücke im flüssigen 
Zustand zwischen 55 und 74% Sn, sowie zwischen 82 und 96,5% Sn 
an. Weder GAUTIER noch GUILLET haben ein horizontales Stück zwi· 
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sehen 55 und 74% Sn beobachten können, und auch Voss vermochte 
eine Schichten bildung nicht feszustellen, was er mit der Bildung einer 
Emulsion der beiden unmischbaren Schmelzen erklärt. Hinsichtlich der 
zweiten Mischungslücke ist zu sagen, daß hier sicher ein Fehlschluß 
von seiten Voss' vorliegt, da die Horizontale bei 793 ° keine Mono
tektikale, sondern eine Peritektikale ist, die der Reaktion Schmelze + y 
~ NiSn entspricht. Das Bestehen einer intermediären Kristallart 
zwischen y und reinem Sn folgt aus den von GUILLET veröffentlichten 
Mikrophotographien der Legierungen mit 70 und 80% Sn, die typische 
peritektische Umhüllungen der primär kristallisierten y-Phase durch die 
peritektisch gebildete Phase zeigen. Die Zusammensetzung der bei 793 ° 
sich bildenden Phase gibt GUILLET mit NiSn an, ohne indessen einen 
sicheren Beweis dafür zu erbringen. Diese Formel steht jedoch im besten 
Einklang mit den rückstandsanalytischen Untersuchungen von VIGOU
ROUX, den Spannungsmessungen von PUSCHIN 10 11 und vor allem mit 
der Tatsache, daß ÜFTEDAL12 die Gitterstruktur dieser Phase als die
jenige des NiAs erkannte. Aus Gründen der Analogie mit verwandten 
Systemen ist diese Formel weiterhin außerordentlich wahrscheinlich. 
Die von Voss beobachtete "Schichten"bildung in den Legierungen mit 
85 und 90 % Sn kann nur durch Blockseigerung bewirkt sein. - Das 
Eutektikum zwischen dem Ni-reichen ex-Mischkristall und der Ver
bindung Ni3Sn = ß liegt nach GUILLET bei 36% Sn (diese Legierung 
ist deutlich eutektisch) und 1150°, nach Voss bei 31,5% Sn und 1135°. In 
Abb. 395 wurde ein mittlerer Wert von 34% Sn und 1143° angenommen. 

Bezüglich der Soliduskurve ist besonders hervorzuheben, daß 
Voss die Ausdehnung der horizontalen Gleichgewichtskurven aus
schließlich durch Extrapolation der Haltezeiten (!) bestimmte. Er ge
langte so zur Annahme von intermediären Kristallarten nur singulärer 
Zusammensetzung (Abb.395). GUILLET hingegen berücksichtigte die 
Haltezeiten anscheinend nicht, vermochte jedoch durch mikroskopische 
Untersuchungen (wenn auch nur an ungeglühten Legierungen) festzu
stellen, daß die Zwischenphasen veränderliche Zusammensetzung haben. 
Nach GUILLET bestehen auf Grund der Untersuchung an langsam 
er kaI t e t e n (?) Pro ben folgende Ge biete fester Lösungen: 0-5 % Sn 
(Voss gibt auf Grund der Haltezeiten für 1143 ° eine Löslichkeit von 
15% Sn bei dieser Temperatur an, eine langsam erkaltete Legierung mit 
10% Sn erwies sich als einphasig), 37,5-42,5% Sn = ß-Phase und 
52,5-62,5 % Sn = y-Phase. Für diese beiden Phasen gibt GUILLET 
keine Formeln an; er spricht vielmehr nur von festen Lösungen. Dem
gegenüber ist zu sagen, daß der ß-Phase wohl mit Sicherheit die Ver
bindung Ni3Sn zugrunde liegt (auf Grund der Haltezeiten bei 1170 0 nach 
Voss), und daß die y-Phase die Verbindung Ni3Sn2 (maximaler Schmelz
punkt) als Basis besitzt. 
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Die in Abb. 395 angegebenen Phasengrenzen, die sich mit Ausnahme 
der iX-Grenze mit den von GUILLET angegebenen "Sättigungs"
konzentrationen decken, sind natürlich keine Gleichgewichtskurven ; 
vielmehr wird mit fallender Temperatur eine Erweiterung der Mischungs
lücken eintreten. Eine Löslichkeitsabnahme von Ni in ß geht bereits aus 
dem von GUILLET gegebenen Gefügebild der Legierung mit 51% Sn 
hervor. 

Große Schwierigkeiten macht die Deutung der im festen Zustand 
zwischen etwa 15 und 52 % Sn stattfindenden Reaktion. Aus den von 
GUILLET bestimmten Umwandlungskurven bei 910° und 850° (im Mittel) 
geht hervor, daß die ß-Phase an der Umwandlung beteiligt istla. Den 
Mikrostrukturen der Legierungen mit 30 und 36 % Sn (reines Eutektikum) 
zufolge tritt mit fallender Temperatur keine Veränderung des nach den 
Erstarrungsverhältnissen zu erwartenden Gefügeaufbaues ein, die Um
wandlung ist also eine polymorphe Umwandlung der ß-Phase (ß ~ ß'). 
Dafür spricht vor allem, daß die ß-Kristalle der bei 1000° abgeschreckten 
Legierungen im Gegensatz zu den erkalteten Legierungen nadelige 
Struktur besitzt; es liegen also offenbar ganz ähnliche Verhältnisse vor 
wie bei den ß-Phasen der Systeme Al-Cu und Cu-Sn. 

Voss dagegen, der die Umwandlung bei etwas tieferen Temperaturen 
feststellte (er beobachtete außerdem starke Unterkühlungen), schließt 
aus seinen mikroskopischen Untersuchungen gemäß Abb. 396, daß sich 
bei 855 ° mit fallender Temperatur aus iX und NiaSn die Verbindung 
Ni4Sn (33,58% Sn) bildet, und daß bei 835° wahrscheinlich NiaSn in 
Ni4Sn und NiaSn2 zerfällt. Diese Folgerung vermag jedoch m. E. an 
Hand der Gefügebilder nicht zu überzeugen, und zwar aus folgenden 
Gründen: Die langsam erkalteten Legierungen mit 30 und 33 % Sn 
(letztere Konzentration entspricht nahezu der Formel Ni4Sn) zeigen 
noch iX + Eutektikum, die Legierung mit 35% Sn ß + Eutektikum, nur 
mit dem Unterschied, daß das an sich zur Grobkristallisation neigende 
Eutektikum durch das längere Verweilen bei hohen Temperaturen grob
körniger geworden ist. Von der Bildung einer neuen Phase (Ni4Sn) ist 
nichts zu erkennen; die Annahme von Ni4Sn wird also, zum mindesten 
hiernach, überflüssig. Auch durch 12stündiges Glühen bei 840 0 konnten 
die Legierungen mit 33 und 34 % Sn nicht homogen erhalten werden. 
Nicht zu leugnen ist dagegen eine Beeinflussung der Struktur der 
ß-Phase durch Abschrecken bzw. langsames Erkalten. So zeigt das 
Gefüge der Legierung mit 45 % Sn nach langsamer Abkühlung eine 
nadelige ß-Grundmasse, nach dem Abschrecken bei 1000° dagegen eine 
glatte ß-Grundmasse. Diese Erscheinung, die auch von GUILLET -
allerdings in entgegengesetzter Abhängigkeit14 - beobachtet wurde, 
läßt sich jedoch zwangloser als polymorphe Umwandlung ß ~ ß' 
deuten. 
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Die von HONDA 15 bestimmten Temperaturen der magnetischen Um
wandlung der <x-Mischkristalle verdienen gegenüber den von Voss er
mittelten den Vorzug, da letzterer nur ein qualitatives Verfahren ver
wendete, ersterer dagegen die Änderung der Magnetisierung mit der 
Temperatur quantitativ verfolgte. HONDA untersuchte auch den Para
magnetismus der Legierungen, und zwar zwischen 0 und 40 % Sn bei 
550° und zwischen 40 und 100% Sn bei 25°. Seine Kurve der Suszepti
bilität in Abhängigkeit von der Konzentration besteht zwischen 0 und 
40% Sn aus zwei sich bei etwa 12% Sn (Grenzmischkristall) schneiden
den Geraden; die Zusammensetzung Ni4Sn hat also keinen ausgezeich
neten Wert. Zwischen 40 und 100% Sn ändert sich die Suszeptibilität 
ebenfalls auf zwei sich bei etwa 60% Sn (= annähernd Ni3Sn2) schneiden
den Geraden. 

Nachtrag. HANSON-SANDFORD-STEVENS16 haben vergeblich versucht. 
die Erstarrungspunkte der Sn-reichen Legierungen mit bis zu 2% Ni 
zu bestimmen. Nach einem chemisch-analytischen Verfahren fanden 
sie die Liquiduspunkte der Legierungen mit 0,18, 0,23, 0,19, 0,31 und 
1,29% Ni zu 240°, 280°, (320°), (425°) und 550°. Das Ende der Er
starrung lag praktisch beim Sn-Schmelzpunkt. Die Löslichkeit von Ni 
in Sn ergab sich zu < 0,005% bei 228°. 

Die Kurve der Löslichkeit von Sn in Ni wurde von JETTE
FETZ17 röntgenographisch bestimmt. Die Löslichkeit beträgt bei 1100° 
19,6%, 1000° 18,6%, 900° 17,2%, 800° 13,6%, 700° 8,8%, 600 0 

etwa 4,4% und 500° 1,8% Sn. 
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Ni-Ta. Nickel-Tantal. 
Aus einigen fast gleichlautenden Mitteilungen1 über die chemischen und me· 

{Jhanisch.technologisch~n Eigenschaften von Ni.Ta.Legierungen mit 5, 10 und 
30% Ta dürfte hervorgehen, daß Ta in beträchtlichem Maße von Ni in fester 
Lösung aufgenommen zu werden vermag. Die 30% ige Legierung ließ sich noch 
leicht walzen, hämmern und zu Draht ausziehen. Die genannten Legierungen 
erwiesen sich als unmagnetisch; der Curiepunkt des Nickels wird also schon 
durch weniger als 5% Ta auf unterhalb Raumtemperatur im Sinne einer Misch. 
kristallbildung erniedrigt. 
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Nachtrag. THERKELSEN2 hat das in Abb. 397 dargestellte Zustands. 
diagramm auf Grund thermischer und mikroskopischer Untersuchungen 
(ohne Wärmebehandlung) entworfen. Eine Erläuterung ist nicht not· 
wendig. Die Ausbildung typischer Entmischungsstrukturen in Le· 
gierungen mit 38 und 40% Ta läßt auf eine starke Abnahme der 
Löslichkeit von Ta in Ni mit der Temperatur schließen. Die Natur 
der Umwandlung bei 1350° wurde nicht aufgeklärt; sie entspricht 
sehr wahrscheinlich der Bildung einer zwischen ß = Ni3Ta (50,75% Ta) 
und y (= NiTaH) liegenden Phase, da Legierungen oberhalb 62% Ta 
aus drei Kristallarten bestehen, und bei dieser Konzentration noch 
keine peritektischen Umhüllungen auftreten können. Die Vermutung 
(s. oben), daß Legierungen oberhalb 5% Ta bei gewöhnlicher Temperatur 
unmagnetisch sind, hat sich nicht bestätigt: Nach THERKELsEN erreicht 
dieCuriepunktkurve (s.Nebenabb.) erst bei 20% Ta die Raumtemperatur. 
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Ni -Te. Nickel-Tellur. 
Das NickeItellurid NiTe (68,48% Te), das zuerst von FABRE1 durch Erhitzen 

von Ni in Te-Dampf dargestellt wurde, besitzt nach OFTEDALs das Gitter des NiAs. 
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Ni-Th. Nickel-Thorium. 
CHAUVENET1 hat die Verbindung NiThs (88,78% Th) durch Erhitzen von 

ThC],., das mit KCI oder mit LiCI gemengt war, mit Li im Nickelschiffchen im 
Vakuum dargestellt. 

Literatur. 
1. CHAUVENET, E.: Bull. Acad. Belg. 1908, S. 684. 

Ni-ThB • Nickel-Thorium B. 
Die Löslichkeit des Bleiisotops Thorium B in festem Nickel ist geringer als 

1.10-6 %1. 
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Ni-Ti. Nickel-Titan. 
Aus dem Verlauf der Kurven der Zugfestigkeit!, Härte und elektrischen Leit

fähigkeit sandgegossener (!) nickelreicher Ni-Ti-Legierungen mit bis zu 10% Ti 
glaubte LAUES den Schluß ziehen zu können, daß Ni etwa 1% Ti in fester Lösung 
aufzunehmen vermag, und daß bei 7-8% Ti ein aus diesem Mischkristall und einer 
Phase unbekannter Zusammensetzung bestehendes Eutektikum liegt. Die Auf
stellung des Erstarrungsschaubildes scheiterte an dem großen Abbrand des Titans. 
Mikroskopische Untersuchungen wurden nicht ausgeführt. 

Abgesehen davon, daß LAUES Schlußfolgerungen auf die Konstitution äußerst 
gewagt sind, möchte ich betonen, daß die von ilim bestimmten Leitfähigkeiten 
auf das Bestehen einer Mischkristallreihe bis mindestens 5-6% Ti (Sandguß), 
wahrscheinlich bis noch etwas höheren Ti-Gehalten, hindeuten. Denselben Cha
rakter hat auch die von HUNTER-BACON3 ermittelte Leitfähigkeitskurve der 
Legierungen mit 0--10% Ti, die in Drahtform zur Messung gelangten. 

Literatur. 
1. Die Zugfestigkeit fällt zu einem scharfen Minimum bei 0,5% Ti, steigt 

linear zu einem zwischen 6,5 und 8% Ti gelegenen Maximum und fällt mit weiter 
steigendem Ti-Gehalt schnell ab, um bei 11% den Wert des Ni zu erreichen. -
2. LAUE, 0.: Abh. Inst. Metallhütt. Elektrom. Techn. Hochseh. Aachen Bd. 1 
(1916) S. 21/37. - 3. HUNTER, A. M., u. J. W. BACON: Trans. Amer. electrochem. 
Soc. Bd. 37 (1920) S. 520. 
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Ni-Tl. Nickel-Thallium. 
Abb.398 zeigt das von VOSSl mit Hilfe der thermischen Analyse 

gewonnene Zustandsdiagramm, 
das durch mikroskopische Un-

1500 
tersuchungen bestätigt wurde. 
Die monotektische Horizontale 1'153 

.rc/Jml 

bei etwa 1387 0 reicht den Halte-
zeiten zufolge von 3 bis prak
tisch 100% Tl. Das Bestehen 
Ni-reicher Mischkristalle folgt 
auch aus der Tatsache, daß die 
Temperatur der magnetischen 
Umwandlung des Nickels durch 
Tl beeinflußt wird. 

Literatur. 
1. Voss, G.: Z. anorg. allg. Ohem. 

Bd.57 (1908) S.49/52. 
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HELLER! hat einige Ni-V-Legie-

rungen mit V-Gehalten zwischen 28 und 70% und einem durchschnittlichen 
O-Gehalt vOJl 4-5% durch Reduktion von NiO mit Hilfe von V 203 bzw. durch 
Reduktion eines Gemisches von V30 S und 
NiO mit Hilfe von Kohlenstoff dargestellt. 
Durch Raffinieren mit NiO wurde eine 1500 r--4r----"T:..,--T-;---"i~ 

C-ärmere Legierung mit 70,92% Ni, 26,26% 
V, 1,33% Fe, 0,99% C und 0,93% Si er
halten. 

Literatur. 
1.. HELLER, P. A.: Met. u. Erz Bd. 19 

(1922) S.397/98. 

Ni-V. Nickel-Vanadium. 
Nach dem von GIEBELHAUSEN1 

gegebenen Erstarrungsdiagramm 
(Abb.399) scheiden sich aus Schmel
zen mit 0 bis mindestens 36% V 
Mischkristalle aus. (Eine lückenlose 
Mischbarkeit der beiden Metalle ist 
nicht möglich, da Ni ein kubisch
flächenzentriertes, V ein kubisch
raumzentriertes Gitter besitzt). Mit 
fallender Temperatur tritt im festen 
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Abb.399. Ni-V. Nickel-Vanadium. 

Zustand eine auf die Bildung zweier Phasen hinauslaufende Reak
tion ein (Entmischung, Verbindungsbildung u. ä.), da sich Legie-
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rungen mit mehr als 20% nach dem Erkalten aus dem Schmelzfluß als 
zweiphasig erwiesen. - a b bzw. b c sind die von GIEBELHAUSEN be
stimmten Curiepunkte der Ni-reichen Mischkristalle beim Erhitzen 
bzw. beim Erkalten. 
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Literatur. 
1. GIEBELHAUSEN, H.: Z. anorg. allg. ehern. Bd. 91 (1915) S. 254/56. 
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Abb.400. Ni-W. Nickel-Wolfram. 

Ni-W. Nickel-Wolfram. 
IRMANN1 (daselbst Angaben über ältere Literatur) hat Schmelzen 

mit 2,6-47,4% W (Einwaage 100 g) thermisch analysiert und die in 
der Nebenabb. zu Abb.400 dargestellten Erstarrungspunkte gefunden. 
Er bemerkt dazu, daß die Haltezeiten auf den Abkühlungskurven "meist 
derartig gering sind, daß sie sich nur unter dem Mikroskop (?!) be
stimmen lassen". Aus IRMANNs Darstellung der Erstarrungsverhältnisse 
würde das Bestehen der Verbindungen Ni16W und Ni6W folgen, erstere 
hält der Verfasser jedoch selbst für unwahrscheinlich. Das mikro-
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skopische Gefüge 2 erwies sich als nicht vollkommen im Einklang stehend 
mit dem Erstarrungsdiagramm. Dasselbe gilt von der von IRMANN be
stimmten Kurve der elektrischen Leitfähigkeit der Legierungen bis 
32% W, aus der mit Sicherheit das Bestehen einer ziemlich ausgedehnten 
Mischkristallreihe folgt, deren Grenzkonzentration oberhalb 20% W zu 
suchen ist. IRMANN selbst bespricht nur die weniger charakteristische 
Kurve des Widerstandes, wonach sich der Widerstand bis 23 % W fast 
linear mit der Konzentration ändert. 

Das in Abb. 400 dargestellte Zustandsdiagramm wurde von VOGEL 3 

mit Hilfe thermischer und mikroskopischer Untersuchungen ausgearbei
tet4 • Auffallend waren die bei der Kristallisation und der Umwandlung 
im festen Zustand der Legierungen mit weniger als 45% Wauftretenden 
starken Unterkühlungen ; bei der Erstarrung der 35 % igen Schmelze 
betrug diese mehr als 200°. Man erhält dadurch - da die nach Auf
hebung einer größeren Unterkühlung freiwerdende Kristallisations
wärme nicht mehr genügt, um das Thermoelement auf die Temperatur 
des Erstarrungspunktes zu erwärmen - unbestimmte, nicht mehr dem 
Gleichgewicht entsprechende Temperaturwerte. Durch Impfen mit 
einem Körnchen der betreffenden Legierung glückte es gewöhnlich, die 
Unterkühlung der Schmelze zu verhüten. Diese :Feststellung berechtigt 
dazu, die von IRMANN gefundenen Liquidustemperaturen als derartige 
zufällige und unbestimmte Temperaturwerte aufzufassen5• In der Tat 
zeigte es sich, daß die wahren Liquidus- und Solidustemperaturen mit 
zunehmendem W-Gehalt allmählich auf einer glatten Kurve ansteigen 
bis bei etwa 35 % Wund 1525 ° (Nis W = 34,3 % W) ein flaches Maximum 
erreicht wird. Bezüglich der Schmelzen mit W-Gehalten oberhalb etwa 
60% ist zu sagen, daß Wolfram bei 1600° nur unvollständig in Lösung 
gebracht werden konnte, da sich die Legierungen bei dieser Temperatur 
im Zustandsgebiet Schmelze + W befinden. Das gelöst gewesene und 
ausgeschiedene W läßt sich von dem ungelöst gebliebenen mikroskopisch 
nicht unterscheiden. 

Zu Abb.400 ist folgendes zu bemerken: 1. Die angegebenen Kon
zentrationen des bei 1510° an W gesättigten Mischkristalls sowie des 
Eutektikums wurden aus den Haltezeiten bei dieser Temperatur er
mittelt und durch mikroskopische Prüfung der bei 1400° abgeschreckten 
Legierungen mit 45, 50 und 55% W bestätigt. 

2. Aus der Extrapolation der eutektischen Haltezeiten nach höheren 
W-Gehalten hin folgt - in Übereinstimmung mit den oben erwähnten 
mikroskopischen Untersuchungen an den W-reicheren Legierungen -, 
daß sich zwischen 47 und 100% W keine intermediäre Kristallart aus 
der Schmelze ausscheidet. 

3. Der Charakter der bei 905 ° stattfindenden Umwandlung, die mit 
fallender Temperatur unter Bildung der Verbindung NisW erfolgt, 

Hansen, Zweistofflegierungen. 61 
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wurde durch mikroskopische Untersuchung der bei 1400 0 abgeschreckten 
bzw. langsam erkalteten Legierungen erkannt. In solchen Proben, bei 
denen der eutektoide Zerfall von iX bei langsamer Abkühlung nur un
vollständig erfolgt war, ließen sich das bei 1510 0 kristallisierende (grobe) 
Eutektikum und das bei 905 0 entstehende (fein-lamellare) Eutektoid 
mikroskopisch einwandfrei unterscheiden. 

4. Auf den Abkühlungskurven der Legierungen mit weniger als 
35% W fand VOGEL nur vereinzelt sehr unregelmäßige und kleine 
thermische Effekte bei tieferen Temperaturen. Er zeichnete die vom 
Maximum bei NioW abfallende Entmischungskurve, konnte jedoch merk
würdigerweise keine Gefügeveränderung gegenüber den bei 1400 0 ab
geschreckten Proben beobachten, auch da nicht, wo ein thermischer 
Effekt eine Umwandlung angezeigt hatte. Dieser Widerspruch läßt sich 
m. E. nicht mit der Neigung dieser Legierungen, im instabilen Zustand 
zu verharren, erklären. Liegt hier wirklich eine Entmischung des 
iX-Mischkristalls (unter Ausscheidung von NioW) vor, so hätte sie in den 
Legierungen, bei denen ein thermischer Effekt gefunden wurde, auch 
mikroskopisch nachweisbar sein müssen. 

5. Die Kurve der Curiepunkte erreicht wahrscheinlich noch unter
halb 20% W die gewöhnliche Temperatur. 

BEcKER-EBERTo haben die Gitterstruktur der Legierung von der 
Zusammensetzung NioW bestimmt und ein Nickelgitter mit offenbar 
statistischer Verteilung der Atome gefunden; eine symmetrische Atom
anordnung war nicht nachweisbar. Diese an sich nicht zu erwartende 
Tatsache läßt sich mit VOGEL so deuten, daß die zur Untersuchung 
gelangte Probe noch nicht die Umwandlung Mischkristall ..... Verbindung 
durchgemacht hatte, da besonders diese Legierung am ausgesprochensten 
dazu neigt, bei der Abkühlung im instabilen Zustand zu verharren. -
Eine Legierung mit 94% W zeigte das unveränderte W-Gitter. 

Nachtrag. Die Temperatur des eutektoiden Zerfalls von iX in NioW 
+ W (905 0 nach VOGEL) wurde neuerdings von WINKLER-VOGEL7 zu 
920 0 gefunden, "was auf die Benutzung reineren Wolframs zurück
geführt werden kann". - SCHULZE 8 hat die Magnetostriktion der 
Legierung mit 12% W untersucht. 

Literatur. 
1. IRMANN, R.: Met. u. Erz Bd.12 (1915) S.358/64. Abh. Inst. Metallhütt. 

Elektrom. Techn. Hochsch. Aachen Bd.1 (1915) S.27/33. -2. Um IRMANNS 

Angaben mit dem Diagramm von VOGEL vergleichen zu können, seien hier seine 
Ergebnisse kurz wiedergegeben: 7% W: homogen (statt Ni16W + Eut. nach IR

MANN); 18% W: Spuren des zweiten Eut.; 23,5% W: Eutektikum (im Schliffbild 
nicht deutlich); 33,3% W: etwas Eut. (?); 37% W: deutlich neue Kristallform 
und neues Eut.; 42% W: wie 37% W. - 3. VOGEL, R.: Z. anorg. allg. ehem. 
Bd. 116 (1921) S. 231/42. - 4. Die Legn. (20 g) wurden unter Verwendung eines 
Ni mit 0,47% Fe und 0,35% Si02 in Pythagorastiegeln ohne Schutzatmosphäre 
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bei W-Gehalten über 50% unter Ha erschmolzen. Der Abbrand war sehr gering. 
- 5. IRMANNs Beobachtung (s. oben), daß das Ende der Kristallisation auf den 
Abkühlungskurven nur sehr wenig ausgeprägt ist, steht mit der Feststellung 
VOGELs, daß es sich um die Kristallisation von Mischkristallen handelt, im Einklang. 
- 6. BEOKER, K., u. F. EBERT: Z. Physik Bd. 16 (1923) S. 168. - 7. WINKLER, K., 
u. R. VOGEL: Arch. Eisenhüttenwes. Bd.6 (1932/33) S. 165. - 8. SCHULZE, A.: 
Z. Physik Bd. 82 (1933) S. 681/82. 

Ni-Zn. Nickel-Zink. 
Das Zustandsdiagramm des Systems Ni-Zn im Bereich von 50 bis 

100% Zn wurde erstmalig von TAFELl auf Grund thermischer und mikro
skopischer Untersuchungen 
gegeben. Die Herstellung 
Ni-reicherer Schmelzen ist 
wegen der Annäherung des 
Siedepunktes dieser Legie- 1300 

rungen an ihren Schmelz - 1200 

punkt im offenen Tiegel nicht 
möglich. Der annähernde Ver
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50 % Zn wurde von TAFEL 
durch Extrapolation aus dem 
ternären System Cu-Zn-Ni ge
wonnen 2. Das in Abb.401 
dargestellte Diagramm weicht 
insofern von dem von TAFEL 
gegebenen ab, als TAFEL bei 3000 10 20 30 110 50 00 7fJ 80 90 100 

der Zusammensetzung NiZn3 

(76,97% Zn) einen maximalen 
Erstarrungspunkt fand, und 
demnach die Horizontale bei 

Ni 5ew.-%Zn Zn 

Abb.401. 
Ni-Zn. Nickel-Zink (im wesentlichen nach Tafel). 

873 0 für eine Eutektikale hielt. Die 
von TAFEL gefundene Höchsttemperatur 876 0 liegt jedoch nur um 
2-4 0 höher als die am häufigsten festgestellten Temperaturen der 
Horizontalen, so daß man wohl mit mindestens gleicher Berechtigung 
eine Peritektikale annehmen kann3, zumal das von TAFEL als Eutekti
kum angesehene Gefüge der Legierung mit 72,5 % Zn auch als ein 
Entmischungsgefüge zu deuten ist. Durch den in Abb. 401 hypothetisch 
eingezeichneten Verlauf der Grenze der Ni-reichen y-Mischkristalle ist 
diesem letzteren Umstand Rechnung getragen4• Die sich in den Legie
rungen mit weniger als 60% Zn nach beendeter Erstarrung abspielenden 
Vorgänge sind ebenfalls rein hypothetisch gedeutet. Nach den von 
TAFEL über die Reaktion bei 780 0 gefundenen Daten5 nimmt BORNE
MANN6 "mit größtem Vorbehalt" die Bildung der Verbindung NiZn 

61* 
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(52,70% Zn) nach der Gleichung iX + ß ~ NiZn an, während GUERTLER 7 

eine Umwandlung der Kristallart NiZn, die sich nach seiner Vermutung 
bei 1035 0 durch die peritektische Reaktion: iX + Schmelze ~ NiZn bilden 
soll, in eine solche gleicher Zusammensetzung für möglich hält. 

Der Teil des Zustandsdiagramms zwischen 80 und 100% Zn wurde 
von VOSS8 - von geringen Unterschieden in quantitativer Hinsicht 
abgesehen - bestätigt. Der Schmelzpunkt des Zinks wird nur außer
ordentlich wenig erniedrigt, was auch in Übereinstimmung mit den 
älteren Messungen von HEYCOCK-NEVILLE 9 steht. Die Horizontale bei 
419 0 ist also eine Eutektikale, die bis etwa 11 % Ni reicht. Nach PEIRCE 10 

ist der eutektische Punkt zwischen 0,12 und 0,25% Ni zu suchen. Die 
feste Löslichkeit von Ni in Zn liegt also sicher noch bedeutend unter 
0,1 % Ni. Für die von VIGOUROUx-BoURBONll auf Grund von Span
nungsmessungen angenommenen Verbindungen Ni3Zn (27,08% Zn) und 
NiZn4 (81,67% Zn) und die von CHARRIER12 vermutete Verbindung 
NiZn9 (90,93% Zn) fehlt im Zustands schaubild von TAFEL jede Vor
aussetzung. Der von VIGOURoux-BoURBON gefundene Spannungssprung 
bei 27% Zn entspricht vielleicht der Sättigungsgrenze des iX-Misch
kristalls. 

Später hat HAFNER13 den Aufbau der Ni-Zn-Legierungen thermisch und mi
kroskopisch untersucht. Die Arbeit kann jedoch keinen Anspruch machen, 

1fJfJfJ 

~9fJfJ 

r 
5fJfJ -------~~~--x-~ 

5fJfJ JfJ 

Abb.402. 
Ni-Zn. Nickel-Zink (nach HAFNER). 

die Lösung der noch offenen Fragen 
gebracht zu haben, da der größte Teil 
der von ihm angenommenen Kurven nicht 
hinreichend experimentell gestützt ist und 
das entworfene Diagramm (Abb.402 zeigt 
den hier interessierenden Teil) z. T. im 
Widerspruch zu den Gesetzen der hetero
genen Gleichgewichtslehre steht. Im ein
zelnen ist dazu folgendes zu sagen: 1. Die 
von TAFEL und Voss gefundene Konsti
tution im Bereich von 80-100% Zn wurde 
bestätigt. 2. Die von HAFNER gegebenen 
Gefügebilder der Legierungen mit 72,5% Zn 
und 75% Zn zeigen m. K typische Ent
mischungsstrukturen und bestätigen damit 
den in Abb.402 angenommenen Verlauf 
der Grenze des y-Gebietes nach der Ni
Seite zu. HAFNER schließt aus diesen 
eutektoidähnlichen Gefügen auf das 
Bestehen eines Eutektoids mit 76% Zn, 

das bei 840° entstehen soll. 3. Die Erstarrungsvorgänge im Bereich von 
58--80% Zn sind theoretisch vollkommen unmöglich. Die Horizontale bei 870°, 
die (mit den Worten HAFNERs) "eine peritektische Umwandlung anzeigen soll, 
ist nicht auf dem Wege des Versuches gefunden worden; sie stellt vielmehr eine 
Konstruktion dar, welche ermöglichen soll, diesen Teil des Diagramms ohne Wider
spruch mit den Gesetzen des Gleichgewichtes (!) in Verbindung zu bringen mit 
dem sich etwa bei 60% Zn nach der Ni-Seite zu anschließenden Konzentrations-
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. gebiet. Wenngleich die Einzeichnung dieser Waagerechten, für die Beweise nicht 
erbracht werden können, mit einigen Bedenken geschehen ist, so war es doch 
auf andere Weise nicht möglich, das Diagramm in einer befriedigenden Weise zu 
konstruieren." Nicht ersichtlich ist weiterhin die Bedeutung der Horizontalen 
bei 860°, die im Bereich von 73 bis etwa 80% Zn mit der Liquiduskurve zu
sammenfällt (!). 4. Das Zustandsge biet der von HAFNER mit III bezeichneten 
Kristallart fehlt gänzlich. 5. Bei den Legierungen mit weniger als 60% Zn war 
HAFNER "sehr stark nach dem Aussehen und der Art der Gefügebestandteile auf 
Kombination angewiesen, da thermische Daten hier praktisch ganz fehlen". 
Zudem zog er teilweise seine Schlüsse aus dem Gefügeaufbau von Legierungen, 
die in ihren einzelnen Teilen sehr verschiedene Zusammensetzung aufwiesen 
(Diffusionslegierungen). Die auch von TAFEL gefundene Wärmetönung bei 765 0 

wird von HAFNER auf die Bildung eines Eutektoids. mit 37% Zn zurückgeführt. 
Tatsächlich hat das Gefüge dieser Legierung nach dem Glühen bei 500° ein eutek
toidähnliches Aussehen; Legierungen mit 34 und 40% Zn bestehen nach dem 
Glühen bei 500 0 aus "primären" Kristallen (<X bzw. y) und einem typischen Eutek
toid, ähnlich dem der Zinnbronzen. Darüber hinaus können die veröffentlichten 
Gefügebilder jedoch die angenommene Konstitution, insbesondere das Bestehen 
zweier übereinander liegender Eutektoide mit 37 und 55% Zn, nicht eindeutig 
beschreiben. Eins dürfte jedoch aus der HAFNERschen Arbeit mit Sicherheit 
hervorgehen, nämlich daß die Sättigungsgrenze des <x-Mischkristalls bei bedeutend 
geringeren Zinkgehalten liegt als TAFEL angenommen hatte. 

EKMAN 14 stellte fest, daß die y-Kristallart das Gitter der y-Phase 
der Cu-Zn-Legierungen (raumzentriert-kubisch mit 52 Atomen im 
Elementarbereich) besitzt, und daß für sie die Zusammensetzung Ni5Zn21 

(82,39% Zn) gemäß einem Verhältnis von Valenzelektronenzahl zu Atom
zahl von 21: 13 kennzeichnend zu sein scheint; Ni gleich nullwertig. 
Das Homogenitätsgebiet der y-Phase liegt nach der beobachteten Ver
änderung der Gitterkonstanten schätzungsweise zwischen 81 und 
85 Atom- % Zn, d. h. zwischen Ni5Zn21 und 86,3 Gew.- % Zn. 

1. Nachtrag. Der Aufbau der Ni-Zn-Legierungen wurde erneut von 
TAMARU15 und unabhängig davon von HEIKE-SCHRAMM-V AUPEL16 

untersucht. 
Abb.403 zeigt das von TAMARU auf Grund thermischer, thermo

resistometrischer, dilatometrischer, magnetischer und mikroskopischer 
Untersuchungen (vgl. Zeichenerklärung) entworfene Zustandsdiagramm, 
das in allen wesentlichen Punkten mit dem Diagramm von TAFEL, in 
der Fassung, die ihm BORNEMANN gegeben hat, übereinstimmt. Die 
Temperaturen der horizontalen Gleichgewichtskurven sind fast durch
weg höher als im Schaubild von TAFEL, da TAFEL nur Abkühlungs
kurven, TAMARu dagegen auch Messungen bei steigender Temperatur 
ausgeführt hat. Die in Abb. 403 angegebenen Temperaturen stellen meist 
l\fittelwerte aus den bei Erhitzung und Abkühlung gefundenen Tempe
raturen dar. 

Die Sättigungsgrenze des ex-Mischkristalls wurde nicht bestimmt; 
über ihren Verlauf siehe die Arbeit von HEIKE-SCHRAMM-VAUPEL 
(Abb.404). Die peritektoidisch aus ex und ß gebildete Verbindung NiZn 
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vermag sowohl Ni als Zn zu lösen. Die Grenzen dieser Phase (<5) ergaben 
sich zu annähernd 51 und 55% Zn. Die Grenzen des ß-Gebietes wurden 
durch Widerstandsmessungen bei Erhitzung und Abkühlung bestimmt, 
während die Grenzen des y-Gebietes mit Ausnahme der mikrographisch 
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Abb.403. Ni-Zn. Nickel-Zink nach TüURU (vgl. auch Abb.494 und 2. Nachtrag), 

bestimmten y(ß + y)-Grenze nicht ermittelt wurden. Die oben aus
gesprochene Vermutung, daß die Horizontale bei 870-872° keine 
Eutektikaie, sondern eine Peritektikale ist, hat sich nicht bewahrheitet. 
Die sehr nahe beieinander liegenden Liquidus- und Solidustemperaturen 
zwischen 72 und 76,5% Zn waren nur durch Differential-Abkühlungs-
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kurven getrennt zu beobachten. Eine qualitative Röntgenanalyse 
(Debyeaufnahmen) ergab, daß die ß-Phase (an einer abgeschreckten 
Legierung mit 55,6% Zn bestimmt) und die b-Phase ein hexagonales 
Gitter, die y-Phase ein kubisches Gitter, das ähnlich dem Gitter des 
IX-Mangans (s. jedoch EKMAN) sein soll, besitzen (s. auch 2. Nachtrag). 
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Abb.404. NI-Zn. Nickel-Zink nach HEIKE-SCHRAlIlM-V..l.UPEL (vgj. auch Abb. 403). 

HEIKE-SCHRAMM-VAUPEL16 untersuchten die Konstitution zwischen 
28 und 100% Zn mit Hilfe der thermischen Analyse, des mikrographi
schen und des röntgenographischen Verfahrens und gelangten zu dem in 
Abb.404 dargestellten Schaubild. Danach nehmen die Verfasser im 
Gegensatz zu TAMARu an, daß sich die Verbindung NiZn bereits bei 
der peritektischen Reaktion bei 1040° bildet und bei tieferer Temperatur 
eine Umwandlung in eine andere Kristallform durchmacht. Hiervon 
abgesehen, sind die Abweichungen zwischen 30 und 80% Zn nur unter-
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geordneter Art_ Dagegen fanden HEIKE und Mitarbeiter noch eine 
weitere Zwischenp,hase in den Zn-reichen Legierungen, die sich bei 490 0 

peritektisch bildende hexagonale c-Phase mit 89,3% Ni entsprechend 
Ni2Zn!5" CAGLIOTI17 hat das Bestehen dieser bereits von CHARRIER 
(s_ S.694) vermuteten Phase bestätigt, jedoch nicht ihre Zusammen
setzung ermittelt. 

Die ßI-Phase (= iX-NiZn) besitzt ein tetragonales Gitter, etwa nach 
Art desjenigen der Verbindung AuCu16 17. Die Struktur der oberhalb 
etwa 750 0 vorliegenden ß-Form der Verbindung erwies sich, wie Heiß
aufnahmen bei 890 ± 25 0 zeigten, als kubisch vom Steinsalztypus. 
Durch Abschrecken ließ sich die Umwandlung ß -+ ßl nicht verhindern, 
so daß TAMARU, der die Struktur der ß-Phase an einer abgeschreckten 
Probe bestimmte, in Wirklichkeit die bei Raumtemperatur stabile 
Phase untersuchte. Dafür spricht, daß er beiden Phasen ein allerdings 
hexagonal indiziertes Gitter zuschreibt (s. jedoch 2. Nachtrag). Das 
von EKMAN gefundene Gitter der y-Phase wurde von HEIKE und 
CAGLIOTI bestätigt. 

Zusammenfassend läßt sich folgendes sagen: Die von TAFEL, TAMARU 
sowie HEIKE und Mitarbeiter gefundenen Liquidus- und Soliduskurven 
stimmen gut überein. Die Sättigungsgrenze des iX-Mischkristalls ergibt 
sich aus Abb. 404. Die Zustandsfelder der ß- und y-Phase wurden von 
TAMARU und HEIKE mit ziemlich übereinstimmendem Ergebnis ab
gegrenzt. Ob die bei 804 0 bzw. 810 0 stattfindende Reaktion durch die 
Gleichung iX + ß ~ NiZn (Abb.403) oder durch die Gleiohung ß ~ ßl 
(Abb. 404) zu beschreiben ist, ist zunächst nicht zu entscheiden. An dem 
Bestehen der c-Phase ist dagegen nach den Arbeiten von HEIKE und 
CAGLIOTI nicht zu zweifeln. 

2. Nachtrag. TAMARU-OSAWA18 haben die c-Phase ebenfalls be
stätigen können. Nach ihren Beobachtungen wird sie zwischen 86,5 
und 99,5% Zn bei 517 0 peritektisch gebildet und hat - abweichend 
von der Feststellung HEIKEs - ein tetragonales Gitter mit 50 Atomen 
in der Elementarzelle. Sie soll der Zusammensetzung Ni3Zn22 (89,1 %Zn) 
statt Ni2Zn15 (89,3% Zn) nach HEIKE entsprechen. Das Gitter der 
ß-Phase wird als raumzentriert-tetragonal, dasjenige der 15- (bzw. ßl-) 
Phase als flächenzentriert-tetragonal angesprochen. Für die y-Phase 
(raumzentriert-kubisch mir 52 Atomen je Elementarzelle) wird die 
Zusammensetzung Ni3ZnlO (78,78% Zn) statt Ni5Zn21 nach EKMAN 
als kennzeichnend angesehen. 

Literatur. 
1. TAFEL, V.: Metallurgie Bd.4 (1907) S.781/85; Bd.5 (1908) S.413/14, 

428/30. - 2. Die Extrapolation ergibt ein Bild von der Form, die dieser Teil des 
Diagramms haben würde, wenn die Legn. unter Atmosphärendruck darstellbar 
wären. - 3. Die Liquiduskurve und die Horizontale werden im Bereich von etwa 
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73-79% Zn sehr nahe beieinander liegen, so daß die beiden thermischen Effekte 
- wie auch aus TAFELS Daten zu entnehmen ist - nur schwer getrennt beobachtet 
werden können. - 4. Damit in Übereinstimmung ist die Tatsache, daß TAFEL 
auf den Abkühlungskurven der Legn. mit 70-77% Zn keine Haltepunkte bei 
640° fand. - 5. Das Gefüge einer oberhalb 780° abgeschreckten und einer langsam 
erkalteten Legierung zeigte allerdings keine Unterschiede nach TAFEL. -
6. BORNEMANN, K.: Metallurgie Bd. 7 (1910) S. 94/95, und Die binären Metall
legierungen, Halle a. S.: W. Knapp 1909. - 7. GUERTLER, W.: Metallographie 
Bd. 1 S. 445/52, Berlin: Gebr. Borntraeger 1912. - 8. Voss, G.: Z. anorg. allg. 
Chem. Bd. 57 (1908) S. 67/69. - 9. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. chem. 
Soc. Bd. 71 (1897) S. 403. -10. PEIRCE, W. M.: Trans. Amer. Inst. min. metallurg. 
Engr. Bd. 68 (1923) S. 776/77. -11. VIGOUROUX, E., u. A. BOURBON: Bull. Soc. 
chim. France Bd. 9 (1911) S. 873. - 12. CHARRIER, P.: C. R. Acad. Sei., Paris 
Bd.47 (1924) S.330/33. - 13. HAFNER, H.: Diss. Freiberg i. Sa. 1927. -
14. EKMAN, W.: Z. physik. Chem. B Bd. 12 (1931) S. 69/77. Vgl. auchA. WESTGREN: 
Z. Metallkde. Bd. 22 (1930) S. 372. - 15. TAMARu, K.: Kinzoku no Kenkyu Bd. 9 
(1932) S.511/26 (japan.). Sei. Rep. Töhoku Univ. Bd.21 (1932) S.344/63. -
16. HEIKE, W., J. SCHRAMM U. 0. V AUPEL: Metallwirtseh. Bd. 11 (1932) S. 525/30, 
539/42; Bd.12 (1933) S.115/20. - 17. CAGLIOTI, V.: Atti Congresso naz. Chim. 
pura appl. Bd.4 (1933) S. 431/41. Ref. Chem. Zbl. Bd.105 I (1934) S. 431,41.-
18. TAMARu, K., U. A. OSAWA: Sei. Rep. Töhoku Univ. Bd.23 (1935) S.794/815. 

Ni-Zr. Nickel-Zirkonium. 
ALLIBONE-SYKES1 haben das Gefüge von schnell erstarrten Ni-Zr-Legie

rungen mit bis zu 55% Zr untersucht. Die Legierungen waren im Vakuum im 
Hochfrequenzofen aus Mond-Nickel und gesintertem Zr mit 0,2% Hf erschmolzen2• 

Die Reaktion der beiden Metalle erfolgt im Sinne 
einer Verbindungsbildung unter starker Wärme
entwicklung. Legierungen mit höherem Zr-Gehalt 
erwiesen sich als zu sehr durch Reaktionsprodukte 
mit dem Tiegelmaterial (AI20 a) verunreinigt. 

Die mikroskopischen Untersuchungen berechti
gen zu folgenden Schlüssen auf die Konstitution: 
Bei 16% Zr liegt ein Eutektikum zwischen Ni bzw. 
einem Ni-reichen MischkristalP und einer Verbin
dung, deren Formel mit ziemlicher Sicherheit Ni4Zr 
ist, da ihre Zusammensetzung zwischen 25 und 
30% Zr liegen muß; die Formel Ni4Zr verlangt 
27,98% Zr. Das Bestehen einer zweiten Verbindung 
NiaZr (34,13% Zr) folgt aus der Tatsache, daß sich 

? 

eine Legierung mit 35% als zum größten Teil aus O!:-----±-=--'~-::-::----:-:---' 

einer Phase bestehend erwies. Da die Mikrophoto- M: 
graphien der Legierungen mit 25% und 30% Zr Abb.405. Ni-Zr. 
außer kleinen Resten des Ni-reichen Eutektikums Nickel-Zirkonium (hypothetisch). 

primär kristallisierte NiaZr-Kristalle, umhüllt von 
Ni4Zr-Kristallen, zeigen, wird die Verbindung Ni4Zrin einem gewissenKonzentrations
bereich durch peritektische Reaktion von NiaZr mit einer Schmelze, die etwas 
weniger als 25% Zr4 enthält, gebildet. NiaZr schmilzt im Gegensatz zu Ni4Zr ohne 
Zersetzung, da nach Überschreiten von 35% Zr ein neues Eutektikum auftritt, 
das etwa 60% Zr enthält. Beide Verbindungen schmelzen oberhalb 1600°. -
Nach den obigen Angaben wurde das in Abb. 405 dargestellte hypothetische Zu
standsdiagramm gezeichnet. 
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DAVENPORT-KIERNAN5 fanden in Übereinstimmung mit ALLlBONE-SYKES, daß 
die Legie~ mit 8,5% Zr aus primären Ni-Kristallen und einem Eutektikum 
besteht. 

Der elektrische Widerstand (und sein Temperaturkoeffizient) der geschmiedeten 
und bei 750 0 geglühten Legierungen nimmt nach SYKES6 bis 0,5% Zr etwas ab 
(etwas zu) und mit weitersteigendem Zr-Gehalt linear zu (ab). Dieses Verhalten 
läßt sich nicht mit der Bildung Ni-reicher Mischkristalle deuten, da dann der 
Widerstand (Temperaturkoeffizient) des Nickels durch kleine Zr-Gehalte erhöht 
(erniedrigt) werden würde. 

Literatur. 
1. ALLffiONE, T. E., u. C. SYKES: J. !nst. Met., Lond. Bd. 39 (1928) S.179/82. 

- 2. Die von K. METZGER: Diss. München, Techn. Hochsch.1910, H. S. COOPER: 
Chem. metallurg. Engng. Bd. 16 (1917) S. 660, Trans. Amer. Electrochem. Soc. 
Bd.43 (1923) S. 224 und J. W. MARDEN U. M. N. RICH: U. S. Bur. Mines BuH. 
Nr.186 (1921) S.107/108 aluminothermisch hergestellten Legn. hatten große 
Gehalte an Al, Si und Fe. - 3. Die Sättigungskonzentration ist unbekannt; nach 
Auffassung von ALLlBONE-SYKES liegt sie unter 0,5% Zr. - 4. Umhüllungs
erscheinungen wurden nur in einem Teil der 25% ig. Legierung festgestellt. -
o. DAVENPORT, E. S., u. W. P. KIERNAN: J. Inst. Met., Lond. Bd. 39 (1928) S.189 
(Diskussionsbeitrag). - 6. SYKES, C.: J. Inst. Met., Lond. Bd. 41 (1929) S. 179/81. 

Os-Pd. Osmium-Palladium. 
Siehe Ir-Ru, S. 831. 

Os-Pt. Osmium-Platin. 
Siehe Ir-Ru, S. 831. 

Os-Rh. Osmium-Rhodium. 
Siehe Ir-Ru, S. 831. 

Os-So Osmium-Schwefel. 
osS. (25,14% S), das auf nassem Wege dargestellt war, besitzt nach OFTEDAL1 

ein Kristallgitter vom Pyrlttypus, FeSs. 

Literatur. 
1. OFTEDAL, I.: Z. physik. Chem. Bd. 135 (1928) S. 291/99. 

Os-Se. Osmium-Selen. 
OsSe. (45,35% Se), dargestellt durch Erhitzen der im theoretischen Verhältnis 

gemengten Elemente im geschlossenen Quarzrohr, besitzt das Kristallgitter des 
Pyrits, FeSl. 

Literatur. 
1. THoMAsSEN, L.: Z. physik. Chem. B Bd.2 (1929) S.353/57. Es wurde 

auch ein der Zusammensetzung OsSe entsprechendes Präparat röntgenographisch 
untersucht. "Alle gemessenen Linien können entweder als Linien von OsSe. oder 
von metallischem Os gedeutet werden. Es wird hierbei sehr wahrscheinlich ge· 
macht, daß im System Os· Se keine Verbindung zwischen 33 Atom· % Os (= OsSe.) 
und reinem Os, auf trockenem Wege hergestellt, bei niedriger Temperatur stabil ist." 
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Os-Sn. Osmium-Zinn. 
Im Gegensatz zu Rh und Ru bildet Os mit Sn keine Verbindung1 ; aus Os-Sn

Schmelzen kristallisiert elementares OS2. 

Literatur. 
1. Auf Grund rückstandsanalytischer Untersuchungen von H. DEBRAY: O. R. 

Acad. Sei., Paris Bd. 104 (1887) S. 1472, 1667/69. - 2. Es ist denkbar, daß das 
isolierte Osmium gar nicht gelöst war. 

Os-Te. Osmium-Tellur. 
OsTe2 (57,19% Te), dargestellt durch Erhitzen der im theoretischen Verhältnis 

gemengten Elemente im geschlossenen Quarzrohr, besitzt nach THOMASSEN1 das 
Kristallgitter des Pyrits, FeS223. 

Literatur. 
1. THoMAssEN, L.: Z. physik. Ohem. B Bd. 2 (1929) S. 351/53. - 2. OsTe2 

"schmilzt bei einer beachtenswert niedrigen Temperatur, ganz grob zu 500--600° 
geschätzt". - 3. "Es wurde auch versucht OsTe herzustellen. Dieser Stoff konnte 
nicht zum Schmelzen gebracht werden .•. In einem Diagramm des Stoffes können 
alle Linien als Refle:ltion von OsTe2 (im Original irrtümlich OsTe) und von metalli· 
schem Os gedeutet werden." Bei niedriger Temperatur besteht also zwischen 
OsTe2 und Os keine auf trockenem Wege darstellbare Verbindung. 

Os-Zn. Osmium-Zink. 
Nach ST.·OLAffiE DEVILLE und DEBRAy1 sowie DEBRAy2 bilden Os und Zn 

keine Verbindung miteinander: beim Behandeln Zn·reicher Legierungen mit Säuren 
blieb ein Rückstand von reinem Os ungelöst; s. Os-Sn. 

Literatur. 
1. ST.·OLAmE DEVILLE, H., u. H. DEBRAY: o. R. Acad. Sei., Paris Bd.94 

(1882) S. 1557/60. - 2. DEBRAY, H.: O. R. Acad. Sei., Paris Bd. 104 (1887) S. 1667. 

P-Pb. Phosphor-Blei. 
Über das Verhalten von P zu Pb im geschmolzenen Zustand ist nichts Sicheres 

bekannt. Es ist denkbar, daß die von BRUKL1 auf nassem Wege dargestellte Ver. 
bindung PbaP 2 (90,9% Pb) auch in Pb-reichen Legierungen vorliegt. GRANGER2 

vermochte weder durch Vereinigung der Elemente, noch durch Einwirkung von 
POls auf Pb bzw. von PbOl2 auf P ein Pb-Phosphid darzustellen3. 

Literatur. 
1. BRUKL, A.: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 125 (1922) S. 255/56. - 2. GRANGER, 

A.: Ann. Ohim. Phys. 7 Bd.14 (1898) S.5/90. Ref. Ohem. Zbl. 1898! S. 1262. 
- 3. Vgl. auch Gmelin-Kraut Handbuch Bd. 4, Abt. 2 S. 408 u. 890, Heidelberg 
1924. 

P -Pd. Phosphor-Palladium. 
SCHRÖTTER1 hat die Verbindung PdP2 (63,23% Pd) durch Glühen von Pd

Pulver in P-Dampf gewomien, s. P-Pt. 

Literatur. 
1. SCHRÖTTER, A.: Ber. Wien. Akad. Bd.2 (1849) S.301/303. 
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P-Pt. Phosphor-Platin. 
Von den in der chemischen Literatur genannten Platin phosphiden Pt2Pl 2> 

PtPl, PtaP/2 und PtP2l2 a (75,89% Pt) besteht mit Sicherheit nur die letztge
nannte Verbindung, die nach THoMAssEN4 das Gitter des Pyrits, FeS2, besitzt. 
Sie entsteht wenn Pt-Schwamm in P-Dampf bis ungefähr 500 0 erhitzt wird. 

PtaP 5 und Pt2P sind nach den vorliegenden Angaben als Zufallsprodukte an
zusprechen. Nach Angabe von CLARKE-JosLINlließ sich "PtaP 5" durch Königs
wasser in einen löslichen (PtP2) und einen unlöslichen Teil (PtP?) trennen. 
GRANGER2 fand jedoch, daß "PtaP 5 ", das er selbst für ein Zufallsprodukt ansah, 
in Königswasser vollkommen löslich ist. Damit ist also das Bestehen von PtP 
außerordentlich zweifelhaft. 

Pt-Tiegel werden durch P (beispielsweise beim Glühen von Mg2P20 7, das zu P 
reduziert werden kann) unter Bildung einer relativ leichtschmelzenden Legierung 
zerstört (s. Nachtrag). 

Nachtrag. Kürzlich haben BILTZ u. Mitarbeiter· das System im Bereich von 
Pt bis PtP 2 thermisch, mikroskopisch und röntgenographisch untersucht. Das 
Zustandsschaubild ist wie folgt gekennzeichnet. Der Pt-Schmelzpunkt wird durch 
P-Zusatz außerordentlich stark erniedrigt, und zwar bis auf einen eutektischen 
Punkt bei 3,8% P und 588°6. Das Eutektikum besteht aus Pt und dem Sub
phosphid Pt20P 7 (5,27 % Pi. Pt20P 7 wird gebildet durch eine peritektische Re
aktion von Schmelze (mit wenig mehr als 3,8% P) und PtP2 bei 590°, also 
um nur 2° oberhalb der eutektischen Temperatur. Zwischen 5,3 und etwa 
14,7% P liegt eine Mischungslücke im flüssigen Zustand vor; die monotektische 
Temperatur (Gleichgewicht: Schmelze mit 14,7% P ~ Schmelze mit 5,3% P 
+ PtP2) wurde bei 683° gefunden. Der Schmelzpunkt von PtP2, der P-reichsten 
Verbindung des Systems, liegt oberhalb 1500°. 

Literatur. 
1. CLARKE, F. W., u. 0. T. JOSLIN: Amer. Chem. J. Bd.5 (1883) S.231. -

2. GRANGER, A.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 123 (1896) S. 1284. Ann. Chim. Phys. 7 
Bd. 14 (1898) S. 86/88. - 3. SCHRÖTTER, A.: Ber. Wien. Akad. Bd. 2 (1849) S. 303. 
- 4. THoMAssEN, L.: Z. physik. Chem. B Bd. 4 (1929) S. 281/83. - o. BILTZ, W., 
F. WEIBKE, E. MAY u. K. MEISEL: Z. anorg. allg. Chem. Bd.223 (1935) S.129/43. 
- 6. Der niedrige Schmelzpunkt des Eutektikums erklärt die Empfindlichkeit 
von Pt-Geräten gegenüber freiem Phosphor. 

P-Re. Phosphor-Rhenium. 
Rhenium bildet mit Phosphor die Verbindungen Re2P, ReP, ReP2 und RePl. 

Li teratur. 
1. HARALDsEN, H.: Z. anorg. allg. Chem. Bd.221 (1935) S.397/417. 

P-Sb. Phosphor-Antimon. 
Über die Zusammensetzung des aus Sb-reichen Sb-P:Schmelzen kristallisie

renden Phosphides ist noch nichts bekanntl. 

Literatur. 
1. RAMSAY u. Mc IvoR: Ber. dtsch. ehern. Ges. Bd. 6 (1873) S. 1362 glaubten 

durch Einwirkung von P auf SbBra in einer Lösung von CS2 die Verbindung SbP 
(79,7% Sb) erhalten zu haben. M. RAGG: Ost. Chem.-Ztg. Bd.1 (1898) S.94 
konnte jedoch diese Verbindung nicht nach dem genannten Verfahren darstellen. 
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P -Sn. Phosphor-Zinn. 
Die von verschiedenen Autoren beschriebenen, auf Grund unzu

reichender Kriterien angenommenen Phosphide Sn5P 21 (90,5% Sn), 
Sn2P2 (88,4% Sn), Snap 2a (85,2% Sn), SnP4 (79,3% Sn) und SnP25 

(65,7% Sn) bestehen nicht, da durch neuere exakte Untersuchungen 
(s. w. u.) festgestellt wurde, daß Mischungen der genannten Zusammen
setzungen nicht einheitlich sind. Ein Eingehen auf diese Arbeiten er
übrigt sich daher. 

Wesentliche Förderung erfuhr das Problem der Zinn-Phosphor
verbindungen durch STEAD a und vor allem JOLIBOIS 6 • STEAD hat die 
aus Sn-reichen Schmelzen primär kristallisierenden Tafeln durch Be
handeln der betreffenden Legierungen (oberhalb 95% Sn) mit ver
dünntem HNOa oder Quecksilber isoliert; ihre Zusammensetzung ent
sprach praktisch der Formel SnaP 2. Damit ist die Nichtexistenz der 
beiden obengenannten, an Sn reicheren Verbindungen erwiesen. STEAD 
bestimmte die Liquidustemperatur der Legierung mit 97% Sn zu 500° 
und die Solidustemperatur zu 235°. - JOLIBOIS fand, daß Sn unter 
gewöhnlichem Druck nicht mehr als etwa 13 % P aufzunehmen vermag 
und bestätigte damit eine ältere Beobachtung von PELLETIER 7 • Im 
Gegensatz zu STEAD bestimmteS er jedoch die Zusammensetzung der 
Sn-reichsten Verbindung zu 15,9-16,2% P, was der Formel Sn4Pa 
(83,61 % Sn) sehr nahe kommt. Eine Legierung dieser Konzentration 
erwies sich als einphasig, während die Legierung SnaP 2 noch freies, 
durch HNOa zu lösendes Sn enthält. Durch Erhitzen von Sn mit P 
in zugeschmolzenen Glasröhren gelang J OLIBOIS die Herstellung von 
Sn-P-Mischungen mit bis zu 40% P, aus denen er Kristalle mit 56,1 % Sn 
entsprechend der Formel SnPa (56,05% Sn) isolieren konnte. Die 80% 
enthaltende Legierung erkannte er als zweiphasig; die Verbindung SnP 
besteht also nicht. In Abweichung von JOLIBOIS stellte später VIVIAN 9 

fest, daß zwischen SnPa und Sn4Pa noch eine weitere Verbindung liegt. 
Abb. 406 stellt das auf Grund der Ergebnisse thermischer, mikro

skopischer und rückstandsanalytischer Untersuchungen von VIVIAN vor
geschlagene Zustandsschaubild dar. Die Schmelzen mit 92-100% Sn 
wurden unter gewöhnlichem Druck thermisch analysiert, solche mit 
höheren P-Gehalten konnten nur in geschlossenen Glasröhren dar
gestellt und thermisch analysiert werden. Diese Legierungen standen 
also unter einem bestimmten, bei verschiedenen Konzentrationen ver
schiedenem Druck, d. h. der Phosphordampf ist bei den durch Abb. 406 
beschriebenen Phasengleichgewichten und Umwandlungen maßgebend 
beteiligt, und die Legierungen sind bei höheren Temperaturen nur in 
Gegenwart von P-Dampf existenzfähig. Das Diagramm stellt also unter
halb etwa 92% Sn einen nicht zu definierenden Schnitt durch den 
Konzentration-Temperatur-Druck-Raum dar10. 
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Im einzelnen ist zu dem Diagramm folgendes zu bemerken: 
1. Der Sn-reichsten Verbindung schreibt VIVIAN mit JOLIBOIS die 

Formel Sn4P S zu, da nur diese Legierung mikroskopisch praktisch kein 
freies Sn mehr enthielt. Durch zahlreiche Rückstandsanalysen gelangte 
er jedoch in Übereinstimmung mit STEAD immer wieder zu der Zu
sammensetzung 85,3% Sn bzw. zu zwischen 83,7 und 85,3 liegenden 
Werten, was er mit dem Bestehen fester Lösungen von Sn in Sn4P 3 

deutet. Es besteht also ein Widerspruch in den Angaben VIVIANs, der 
.4tom-%Sn trotz gegenteiliger Auffassung 
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gedeutet werden kann, daß die 
wiederholten Analysenergeb
nisse von 85,3 % Sn zufällig 
sind; mit andern Worten, das 
Herauslösen des Zinns aus den 
zwischen den Kristallplatten 
liegenden Räumen dürfte nicht 
immer vollständig erfolgt sein 11. 

In Abb.406 wurde daher das 
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von VIVIAN angenommene 
Mischkristallgebiet nicht ge
zeichnet. 

2. Die Mischungslücke im 
flüssigen Zustand wurde nach 
dem thermischen Befund und 
der Analyse der beiden Schich
ten zwischen etwa 81 und 93 % 

1% Sn angenommen. 
Abb.406. P-Sn. Phosphor-Zinn. 3. Die Legierung mit 79,5 % Sn 

besteht, wie das Gefügebild 
zeigt, aus einem Eutektikum, ein erneuter Beweis für das Fehlen der 
Verbindung SnP. 

4. Unterhalb 79,5% Sn tritt eine neue Phase auf, die nach Isolierung 
aus einer größeren Anzahl Proben mit ziemlicher Sicherheit als die 
Verbindung SnaP4 (74,16% Sn) erkannt wurde. Bei etwa 69% zeigt 
das Gefügebild ein zweites Eutektikum. 

5. Das Bestehen der Verbindung SnPa (JOLIBOIS) wurde durch 
Rückstandsanalysen bestätigt, doch sind die in Abb.406 angegebenen 
Bildungsbedingungen dieser Verbindung aus Sn-P-Schmelzen durchaus 
hypothetisch. 

6. Die thermische Untersuchung der in Glasröhren eingeschlossenen 
Schmelzen hat gezeigt, daß die Erstarrung ohne Ausnahme erst nach 
einer Unterkühlung einsetzt. Die Auswertung der Abkühlungskurven 
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wird dadurch unsicher, ohne daß jedoch die in Abb_ 406 wiedergegebe
nen Erstarrungsverhältnisse grundsätzlich beeinflußt werden_ Merk
würdigerweise hat VIVIAN als Liquiduspunkt fast durchweg die Tempe
ratur angenommen, bei der die Unterkühlung ihren größten Wert er
reicht hat_ Die wahren Liquidustemperaturen liegen also oberhalb 
(etwa 10-20°) den in Abb_ 406 dargestellten_ Bemerkenswert ist, daß 
die der Reaktion: Schmelze 81 % Sn + Schmelze 93% Sn = Sn'P3 ent
sprechende Horizontale nach den Versuchen im offenen Tiegel bei 545 0 

und nach den Versuchen unter Druck zwischen 560 0 und 570° liegt_ -
Das Ende der Erstarrung liegt nach VIVIAN beim Sn-Schmelzpunkt; 
bereits bei 0,13% P wurden primäre Sn4Ps-Kristalle beobachtet_ STEAD, 
der die Solidustemperatur bei 235 0 fand, hatte vermutet, daß die 
Schmelze mit 0,4 % P homogen erstarrt_ 

Literatur_ 

1. NATANsoN, So, u_ Go VORTMANN: Ber_ dtsch_ chem_ Ges_ Bd_ 10 (1877) 
S_ 1460_ - 2. RAGG, M_: Ost_ Chem_-Ztg_ Bd_ 1 (1898) S_ 94_ - 3. STEAD, J_ E_: 
J_ Soc_ chem_ Ind_ Bd_16 (1897) S_ 206_ VgL auch W_ CAMPBELL: J_ Franklin Inst_ 
Bd_ 154 (1902) S_ 216_ - 4. SCHRÖTTER, A_: Ber_ Wien_ Akad_ Bd_ 2 (1849) So 30L 
VIGIER: BulL Soc_ chim_ France 1 Bd_ 2(1861) S_ 5_ EMMERLING, 0_: Ber_ dtsch_ 
chem_ Ges_ Bd_12 (1879) S_155_ NATANsoN, So, u_ G_ VORTMANN: S_ Anm_ I. 
- 5. EMMERLING, 0_: S_ Anm_ 4_ - 6. JOLmoIs, Po: C_ R. Acad_ Sci., Paris 
Bd_148 (1909) S_ 636/38_ - 7. PELLETIER: Ann_ Chim_ Phys_ 1 Bd_13 (1792) 
S_120_ - 8. Bei anodischer Polarisation einer Legierung mit 1% P in Na-Poly
sulfidlösung wurde das Sn herausgelöst und die kleinen Blättchen der Verbindung 
fielen zu Boden_ - 9. VIVIAN, A_ C_: J_ Inst_ Met_, Lond_ Bd_ 23 (1920) S_ 325/55_ 
- 10. S_ Originalarbeit So 340/43_ - 11. Bei dem von JOLIBOIS verwendeten 
Verfahren zur Isolierung der Verbindung (s_ Anm_ 8) tritt diese Schwierigkeit 
nicht auf_ 

P-Ta. Phosphor-Tantal. 
Ta reagiert bei rd_ 500 0 im geschlossenen Rohr mit P nur höchst unvollkommen1_ 

Literatur_ 
1. HEINERTH, K, u_ W_ BILTZ: Z_ anorg_ allg_ Chem_ Bd_198 (1931) So 170_ 

P-Ti. Phosphor-Titan. 
Durch mehrfache Sublimation von TiC~ in einem Strom von PH3 bei Rotglut 

erhielt GEWECKE1 große gelbe Kristalle, die beim Erhitzen PH3 und HCI abgeben 
und in eine dunkle Masse von der annähernden Zusammensetzung TiP übergehen_ 
Die Einheitlichkeit des Präparates ist unbewiesen; vielleicht handelt es sich um 
ein beim Zerfall von TiP2, dessen Existenz eher zu erwarten ist, gefundenes Zufalls
produkt_ 

Literatur_ 
1. GEWECKE, J_: Liebigs Ann_ Chem_ Bd_ 361 (1908) So 79/88_ 
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P-Tl. Phosphor-Thallium. 
Über dieses System liegt nur eine systematische Untersuchung! 

von MANSURI 2 vor, der Mischungen mit 56-100% TP in geschlossenen, 
evakuierten Glasrähren erschmolz und von diesen Schmelzen Ab
kühlungskurven aufnahm. Das Diagramm (Abb. 407) gilt also nicht für 
Atmosphärendruck ; der Druck, unter dem die verschiedenen Legie
rungen beim Erstarren standen, war überdies verschieden. 

In einem Punkt unterscheidet sich das in Abb. 407 dargestellte Zu
standsdiagramm von dem von MANSURI gegebenen. In dem MANsuRI-

Alom-%Tl schen Diagramm laufen die 
30 IIQ 50 0070;0.90 Liquidus- und Soliduskurve 100 20 

I 1 1 1 1 1 I I I 

Schmelze 
I \ 
I \ 
I \ 

soo 

.5;: 500 
::~~ 

I~ I 2 Schmelze!7 1 

der Mischkristalle in einem 
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Temperatur koexistierende 
Phasen verlangt und da MAN
SURI hervorhebt, daß nur die 
Legierungen mit etwa 73 bis 
97,5% Tl aus zwei Schichten 
(die untere Schicht ist prak. 
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wurde die Liquiduskurve der 
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Abb.407. }>-Tl. Phosphor-Thallium. 

Literatur. 
1. Aus einer Untersuchung präparativer Natur von CARSTANJEN: J. prakt. 

Chem. Bd. 102 (1867) S. 65 geht hervor, daß sich P und TI nicht oder nur sehr 
schwer legieren: Die beiden Elemente vereinigten sich weder beim Zusammen
schmelzen im verschlossenen Tiegel, noch beim Erhitzen im CO~-Strom, noch beim 
Einwerfen von P-Stückchen in geschmolzenes Tl. - 2. MANSURI, Q. A.: J. ehern. 
Soc. 1927 II S. 2993/95. Gefügebilder werden nicht gegeben. - 3. TI = 99,5% ig 
« 0,3% Fe); P = 99,91% ig. 

P-U. Phosphor-Uran. 
Über ein durch chemische Umsetzung dargestelltes Uranphosphid, UaP4, s. 

A. COLANI: Ann. Chim. Phys. 8 Bd. 12 (1907) S.59. 

P-W. Phosphor-Wolfram. 
WP~ (74,78% W) wurde von DEFACQZl durch Einwirkung von PHa auf WCl6 

bei 450°, von HEINERTH-BILTZ2 durch Reduktion von WOa mit rotem P bei 500° 
im geschlossenen Rohr dargestellt. Dagegen konnte es bisher nicht durch direkte 
Vereinigung der Elemente (bei 550° im geschlossenen Rohr) erhalten werden2 a: 
W-Pulver bleibt unter diesen Bedingungen unangegriffen. 

Von DEFAcQz4 wurde noch das Bestehen von WP (?) behauptet5• 
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Literatur. 
1. DEFAcQz, E.: C. R.Acad. Sei., ParisBd.130(1900) S. 915/17. -2.HEINERTH, 

E., u. W. BILTZ: Z. anorg. allg. Chem. Bd.198 (1931) S. 171/73. - 3. WÖHLER 
u. WRIGHT: Liebigs Ann. Chem. Bd. 79 (1851) S. 244 wollen durch Erhitzen von 
Wund P bis zum Glühen im geschlossenen Rohr die Verbindung WaP4 erhalten 
haben. - 4. DEFAcQz, E.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 132 (1901) S.32/35. -
5. Ein Präparat dieser Zusammensetzung wurde aus WP2 und überschüssigem 
CuaP bei etwa 1200° erhalten. Die Angabe von DEFAcQz, daß WP durch Cu bei 
1200° in Wund CuaP zerlegt wird, ist jedoch damit nicht in Einklang zu bringen. 
Das Präparat ist vielmehr als ein Gemisch aus WP2 und W zu betrachten. 

P-Zn. Phosphor-Zink. 
Beim Eintragen von P in Zn-Schmelzen (nach JOLIBOIS1 vermag Zn im 

offenen Tiegel bis zu 15% P aufzunehmen) entsteht das in der älteren chemischen 
Literatur mehrfach beschriebene Phosphid ZnaP22 (75,97% Zn). In neuerer Zeit 
konnte JOLIBOIS diese Verbindung aus Zn-reichen Legierungen durch Behandeln 
mit rauchender HNOa oder Quecksilber isolieren. Die Einheitlichkeit eines Stoffes 
dieser Zusammensetzung ist durch die Strukturuntersuchung von PASSERINla 
erwiesen. - Die aller Wahrscheinlichkeit nach vom Zn-Schmelzpunkt steil an
steigende Liquiduskurve der Zn-reichen Legierungen wurde noch nicht bestimmt. 

Durch Einwirkung von P-Dämpfen auf ZnaP2 im Vakuum bei 400° erhält man 
nach JOLIBOIS eine ungeschmolzene Masse, die bei Behandlung mit HCI das 
Phosphid ZnP2 (51,3% Zn) zurückläßt, dessen Bestehen bereits von HVOSLEF4 

und RENAuLT5 vermutet wurde (s. Nachtrag). 
Nachtrag. Über die Kristallstruktur von ZnaP2 siehe ferner v. STACKELBERG

PAULUS6 (kubisch mit 16 ZnaP2 im Elementarbereich). Dieselben Forscher? haben 
auch die Kristallstruktur von ZnP 2 (pseudo-kubisch) bestimmt und damit auch 
die Einheitlichkeit des Stoffes dieser Zusammensetzung bewiesen. 

Literatur. 
1. JOLIBOIS, P.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 147 (1908) S. 801/803. - 2. ZnaP2 

wurde auf verschiedene Weise durch Vereinigung der Elemente erhalten von 
A. SCHRÖTTER: Ber. Wien. Akad. 1849 S. 301. VIGIER: Bull. Soc. chim. France 1 
Bd. 2 (1861) S. 5. EMMERLING, 0.: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 12 (1879) S. 152. 
LÜPKE, R.: Z. physik. chem. Unterr. Bd. 3 (1890) S. 281 und durch chemische 
Umsetzungen von HVOSLEF: Ann. Pharm. Bd.l00 (1856) S.99 sowie RENAULT: 
Ann. Chim. Phys. 4 Bd.9 (1866) S.162. - 3. PASSERINI, L.: Gazz. chim. ital. 
Bd.58 (1928) S.655/64. S. auch Strukturbericht 1913-1928 von P. P. EWALD 
u. C. HERMANN, Leipzig 1931, S. 786/87. - 4. S. Anm. 2. - 5. RENAULT: C. R. 
Acad. Sei., Paris Bd. 76 (1873) S. 283. - 6. STACKELBERG, M. v., u. R. PAULUS: 
Z. physik. Chem. B Bd. 22 (1933) S. 305/22. -7. STACKELBERG, M. v., u.R. PAULUS: 
Z. physik. ehem. B Bd. 28 (1935) S. 427/60. 

P-Zr. Phosphor-Zirkonium. 
GEWECKE1 beschreibt die Verbindung ZrP2 (59,52% Zr), dargestellt durch 

mehrfache Sublimation von ZrCl4 in einem Strom von PHa bei Rotglut. 

Literatur. 
1. GEWECKE, J.: Liebigs Ann. Chem. Bd. 361 (1908) S. 79/88. 
Hansen, Zweistofflegierungen. 62 
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Pb-Pd. Blei-Palladium. 
BAUER l fand in Pd-reichen Pb-Pd-Legierungen durch Rückstands

analyse die Verbindung PbPd3 (60,70% Pd). HEYCOCK-NEvILLE 2 haben 
den Einfluß geringer Pd-Zusätze (bis 0,92%) auf den Pb-Schmelzpunkt 
untersucht und innerhalb dieses Konzentrationsbereiches eine fort
schreitende Erniedrigung bis um 12° festgestellt. 

Das Zustandsdiagramm wurde von RUER3 mit Hilfe thermischer und 
mikroskopischer Untersuchungen ausgearbeitet (Abb.408). Dazu ist 
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folgendes zu bemerken: 1. Die Temperaturmessungen erfolgten unter 
Zugrundelegung eines Pd-Schmelzpunktes von 1541°. 2. Uber die 
Löslichkeit von Pd in festem Pb ist nichts bekannt. 3. Das Bestehen 
der Verbindung Pb2Pd (20,47% Pd), das sich schon aus den thermischen 
Daten mit einiger Wahrscheinlichkeit ergab, wurde durch mikro
skopische Beobachtungen sichergestellt. 4. Bei etwa 28 %, 35 % und 
43% Pd mündet je eine horizontale, bei 495° bzw. 596° und 830 0 ver
laufende Gleichgewichtskurve in die Liquiduskurve ein. Sie entsprechen 
drei peritektischen Reaktionen, die bei fallender Temperatur unter 
Bildung von je einer intermediären Kristallart verlaufen 4. Infolge der 
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bei diesen Umsetzungen zwischen Kristallen und Schmelze auftretenden 
Umhüllungen der jeweils primär ausgeschiedenen Phase durch die peri
tektisch gebildete verlaufen die Reaktionen bei zu schneller Abkühlung 
nicht zu Ende; es kommt also zu erheblichen Gleichgewichtsstörungen, 
verbunden mit Unterkühlungen, so daß die Feststellung der Zusammen
setzung der Phasen mit Hilfe mikroskopischer Untersuchungen und der 
thermischen Analyse sehr erschwert, ja unmöglich gemacht wird. Da 
RUER auf eine Wärmebehandlung der Proben zum Zwecke der nach
träglichen Gleichgewichtseinstellung verzichtete, so blieb ihm als einziger 
Anhalt für die Zusammensetzung der intermediären Phasen die Ermitt
lung der Konzentration des Zeitmaximums der peritektischen Reaktion 
übrig. Erfahrungsgemäß wird nämlich die Lage der Zeitmaxima durch 
unvollständigen Verlauf der Reaktion häufig nicht allzu erheblich von 
der Gleichgewichtslage verschoben. Der Höchstwert der Haltezeiten bei 
495 0 liegt bei etwa 35 % Pd und entspricht daher nahezu der Formel 
PbPd (33,99% Pd). Die Zusammensetzung der sich bei 830 0 bildenden 
Kristallart ergibt sich auf dieselbe Weise zu PbPd2 (50,74% Pd). Die 
bei 596 0 stattfindende Reaktion ist jedoch mit nur sehr geringer Wärme
tönung verknüpft und zeigt keine deutliche Abhängigkeit der Halte
zeiten von der Konzentration. Da die längste Kristallisationszeit 
(15 Sekunden) bei 37,5 und 40% Pd festgestellt wurde, so schließt 
RUER auf eine zwischen diesen Konzentrationen gelegene Verbindung 
von der Formel PbsPd7 (37,52% Pd) oder PbsPds (38,18% Pd) oder 
Pb,Pds (39,15% Pd) oder PbaPd, (40,71% Pd). Das Atomverhältnis 
der beiden Elemente ist bei keiner dieser Formeln einfach zu nennen, 
am ehesten käme noch PbaPd, in Betracht. Es ist jedoch durchaus 
möglich, daß hier die Verbindung Pb2Pda (43,58% Pd) vorliegt, zumal 
die Tatsache, daß die peritektische Reaktion oberhalb 42% Pd nicht 
mehr beobachtet wurde (vgl. Abb. 408) nach Ansicht von RUER eher auf 
die Kleinheit der thermischen Effekte, als auf das wirkliche Fehlen 
dieser Effekte (d. h. auf die Existenz von Mischkristallen von Pb in 
PbPd2) zurückzuführen ist. 5. An. dem Bestehen der Verbindung PbPda 
(60,70% Pd) ist nicht zu zweifeln; dem thermischen und mikroskopischen 
Befund zufolge bildet sie mit etwa 3,5-4,5% Pd eine Reihe fester 
Lösungen. 6. Bezüglich der festen Löslichkeit von Pb in Pd ist zu sagen, 
daß die eutektischen Haltezeiten bei 1197 0 bei etwa 76% Pd Null 
werden, die Löslichkeit von Pb und Pd bei dieser Temperatur also 
mindestens 24% Pb beträgt. Die Änderung der Löslichkeit mit der 
Temperatur ist noch nicht untersucht. 

PUSCHIN-PASCHSKy5 haben mit gegossenen Legierungen die Spannung 
der Kette Pb/1 n Pb(NOa)2/PbzPd(1-x) gemessen und nur einen bei der 
Zusammensetzung Pb2Pd auftretenden Spannungssprung festgestellt; 
das Bestehen der anderen Verbindungen wird durch die Messungen nicht 
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angedeutet. Dieses Ergebnis zeigt, wie sehr die Spannungs-Konzentra
tionskurve als Mittel zur Konstitutionsforschung von Legierungen 
versagt. 

Literatur. 
1. BAUER, A.: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 4 (1871) S. 451. - 2. HEYCOCK, C. T., 

u. F. H. NEVILLE: J. chem. Soc. Bd. 61 (1892) S. 906. - RUER, R.: Z. anorg. allg. 
ehem. Bd. 52 (1907) S. 345/57. - 4. GUERTLER hat auf die Möglichkeit hingewiesen, 
daß die Reaktion bei 495 0 der polymorphen Umwandlung einer bei 596 0 gebildeten 
Verbindung PbPd entsprechen könne (Metallographie Bd. 1 Teil 1, S. 627, Fußnote, 
Berlin 1912). Gegen diese Deutung spricht das Gefüge der Leg. mit 30% Pd, das 
deutliche Umhüllungen zeigt. - 5. PUSCHIN, N. A., u. N. P. PASCHSKY: Z. anorg. 
allg. Chem. Bd. 62 (1909) S. 360/63. 

Pb-Pr. Blei-Praseodym. 
PbaPr (18,48% Pr) kristallisiert kubisch und schmilzt bei 1150°1. 

Li teratur. 
1. ROSSI, A.: Gazz. chim. ital. Bd. 64 (1934) S. 832/34. 

Pb-Pt. Blei-Platin. 
Über das Verhalten von Pb zu Pt liegt eine Reihe älterer Beobach

tungen vor, die außer den Feststellungen, daß der Pt-Schmelzpunkt 
durch Pb-Zusätze stark herabgesetzt wird, und daß das Legieren unter 
Feuererscheinung im Sinne einer Bildung intermediärer Phasen erfolgt, 
keine Rückschlüsse auf die Konstitution gestatten. 

BAUER 1 konnte die Verbindung PbPt (48,51 % Pt) isolieren. HEYCOCK
NEVILLE 2 bestimmten die durch kleine Pt-Zusätze (maximal 0,57% Pt) 
hervorgerufene Gefrierpunktserniedrigung des Bleis. 

Abb.409 gibt die Ergebnisse der von DOERINCKEL3 durchgeführten 
thermischen Analyse wieder. Den drei peritektischen Horizontalen bei 
360 0 bzw. 795 0 und 915 0 entsprechend bestehen drei unter Zersetzung 
schmelzende Verbindungen; nur von einer konnte die Zusammensetzung 
aus den thermischen Daten und dem Gefüge ermittelt werden. 

Zu Abb. 409 ist folgendes zu bemerken: 1. Da Legierungen mit mehr 
als 85% Pt nicht untersucht wurden und die Haltepunktzeiten von 915 0 

wegen ihres unregelmäßigen Ganges (vgl. Abb. 409) keine Extrapolation 
gestatten, so bleibt es unentschieden, ob aus Schmelzen mit mehr als 
58 % Pt primär praktisch reines Pt oder ein Mischkristall mit größerem 
Pb-Gehalt kristallisiert. 2. Die erwähnte Unregelmäßigkeit der peritek
tischen Haltezeiten von 915 0 , die durch unvollständigen Reaktions
verlauf hervorgerufen sein muß, macht ebenfalls einen Rückschluß auf 
die Zusammensetzung der sich bei dieser Temperatur bildenden Kristall
art unmöglich. Die Tatsache, daß die Haltezeit der peritektischen 
Reaktion von 795 0 erst bei etwa 90% Pt Null wird, spricht für sehr 
starke Gleichgewichtsstörungen in diesen Legierungen. Die hier zu 
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erwartenden Umhüllungen und das Vorliegen von drei Phasen konnte 
DOERINCKEL jedoch nicht mit Sicherheit feststellen. Er bemerkt, daß 
die Zusammensetzung 85 % Pt fast einphasig sei; das würde sogar auf 
eine Pt-reichere Konzentration hindeuten, als der Formel PbPt4 

(79,03% Pt) entspricht (~). 3. Die Zusammensetzung der bei 795 0 ent, 
stehenden Phase ergibt sich aus dem thermischen Befund (vgl. die 
Haltezeiten) und der mikroskopischen Prüfung (eine Legierung mit 
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50% Pt war nahezu einphasig) eindeutig zu PbPt (48,51 % Pt). 4. Die 
Zusammensetzung der Pb-reichsten Zwischenphase ließ sich nicht aus 
den Ergebnissen der thermischen Analyse ermitteln, da insbesondere 
die Haltezeiten von 3600 sich sehr unregelmäßig mit der Konzentration 
ändern (vgl. Abb. 409). Die auch mikroskopisch wahrnehmbaren Gleich
gewichtsstörungen (Umhüllungen) müssen anderseits auch die eutek
tische Kristallisation bei 290 0 in der Weise stören, daß der durch Extra
polation der Haltezeiten sich ergebende Endpunkt der Eutektikalen 
höchstwahrscheinlich nicht mehr dem Gleichgewicht entspricht. Dem 
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Umstand, daß die Verbindung nach Abb. 409 sicher weniger als 40% Pd 
enthält, würden die folgenden drei in diesem Konzentrationsgebiet 
denkbaren, möglichst einfachen Formeln entsprechen: PbaPt (23,90%Pt), 
Pb2Pt (32,02% Pt) und PbaPt2 (38,58% Pt). Nach den Spannungs
messungen von PUSCHIN -LAscHTscHENKo4 an gegossenen Legierungen 
(Kette Pb!l n Pb(NOa)2!PbxP(1_x») hätte man auf das Bestehen der 
Verbindung Pb2Pt5 zu schließen, da die Spannungskurve bei dieser 
Konzentration sowie bei der Zusammensetzung Pb Pt einen Sprung auf
weist. Diese Tatsache ist jedoch praktisch bedeutungslos, da die Proben 
sich nicht im Gleichgewicht befanden. Die Verfasser bemerken, daß die 
Legierung mit 19% Pt aus drei Strukturelementen (PbPt, Pb2PtH und 
Pb) bestand. - Über die Pt-reichste Verbindung läßt sich übrigens auf 
Grund der Spannungskurve nichts sagen, da das Potential zwischen 
PbPt und Pt praktisch unabhängig von der Konzentration bleibt. -
Die Temperaturangaben in Abb. 409 verstehen sich für einen der Eich
kurve zugrunde gelegten Pt-Schmelzpunkt von 1744 0 • 

PbPt besitzt Nickelarsenidstruktur6 • 

Literatur. 
1. BAUER, A.: Ber. dtsch. ehern. Ges. Bd.3 (1870) S. 836; Bd. 4 (1871) S. 449 

s. bei DOERINCKEL. - 2. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. ehern. Soc. Bd. 61 
(1892) S. 909. - 3. DOERINCKEL, F.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 54 (1908) S. 358/65. 
- 4. PUSCffiN, N. A., u. P. N. LASCHTSCHENKO: Z. anorg. allg. Chem. Bd.62 
(1909) S. 34/39. - 5. Bei der elektrolytischen Raffination von Pb-Pt-Legierungen 
(,.., 10% Pt) bleibt nach SENN vermutlich die Verbindung Pb2Pt zurück (Z. 
Elektroehern. Bd. 11 (1905) S. 242). - 6. HARDER, A., bei E. ZINTL U. H. KArSER: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 211 (1933) S. 128. 

Pb-Rh. Blei-Rhodium. 
Aus Pb-Rh-Legierungen mit 25-33% Rh konnte DEBRAy1 durch Behandeln 

mit verd. HNOs Kristalle von der Zusammensetzung PbRh2 (49,83% Rh) isolieren2• 

WÖHLER-METZs haben die Verbindung PbRh2 ebenfalls durch Behandeln der 
Legierungen mit Königswasser erhalten. 

Literatur. 
1. DEBRAY, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.90 (1880) S.1195/99; s. auch 

Bd. 104 (1887) S. 1581. - 2. Der unlösliche Rückstand enthielt außerdem ein 
schwärzliches Pulver, daß außer Wasser und Sauerstoff 15-20% Pb, 63-66% Rh 
und 15-17% N2 enthielt und bei 400 0 unter Feuererscheinung verpuffte. Aus 
Legn. mit weniger als 15% Rh konnte die Verbindung PbRh2 nicht dargestellt 
werden; der Rückstand bestand dann nur aus dem schwärzlichen Pulver. Vgl. 
auch E. COHEN u. T. STRENGERS: Z. physik. Chem. Bd.61 (1908) S. 698/752. -
3. WÖHLER, L., u. L. METZ: Z. anorg. allg. Chem. Bd.149 (1925) S.311. 

Pb-Ru. Blei-Ruthenium. 
Nach DEBRAy1 bilden Blei und Ruthenium keine Verbindung miteinander: 

Beim Behandeln Pb-reicher Legierungen mit verd. HNOs wurde ein aus reinem 
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Ru bestehender Rückstand erhalten. Es ist nicht sicher, ob das Ruthenium bei 
höberen Temperaturen im Blei überhaupt gelöst war. 

Literatur. 
1. DEBRAY, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.104 (1887) S.1580 u.1667. 

Pb-S. Blei-Schwefel. 
Aus dem von FRIEDRICH-LEROUX1 ausgearbeiteten Erstarrungs

schaubild des Systems Pb-PbS (Abb.410) ist zu entnehmen, daß Pb 
und PbS (13,40% S) im flüssigen Zustand in 

Alom-%S 
allen Verhältnissen mischbar sind, und daß 1200 10 20 JO 1/0 

die früher angenommenen Verbindungen 
Pb4S und Pb2S nicht bestehen 2. Der zwi
schen etwa 5 und 10% S mit zunehmendem 1100 

S-Gehalt nur wenig ansteigende Teil der 
Liquiduskurve (die Erstarrungspunkte der 1000 

beiden genannten Konzentrationen unter
scheiden sich um nur 20-25°) legt indessen 
den Gedanken an das Bestehen einer aller- 800 

dings engbegrenzten Mischungslücke im ~ 
flüssigen Zustand nahe3• Die Tatsache, daß '~800 
beim Vorliegen einer solchen Lücke ein ~ 
streng horizontales Stück der Liquiduskurve ~ 

nicht festgestellt wird, wäre dann durch ~ 700 
~ 

mangelndes Erstarrungsgleichgewicht zu er-
klären und ist bei zahlreichen ähnlichen 800 

Systemen beobachtet worden (vgl. z. B. 
Cu-Pb). FRIEDRICH-LEROUX bemerken zwar, 
"daß die einzelnen Legierungen nach dem 
Schmelzen nicht an allen Stellen die ganz 
gleiche Zusammensetzung besaßen", von einer 
Schichtenbildung erwähnen sie jedoch nichts. 
Das Gefüge der Proben stand mit den Er
gebnissen der thermischen Analyse im Ein-
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Die Ausarbeitung des über die Konzen-

tration PbS hinausgehenden Teiles des Diagramms war wegen der 
starken Verdampfung von Sund PbS nicht möglich. FRIEDRICH4 stellte 
später fest, daß die Liquiduskurve oberhalb 13,4% S noch weiter an
steigt; die S-reichste von ihm untersuchte Schmelze enthielt 14,1 % S 
und erstarrte bei 1130°. 

Der Schmelzpunkt von PbS wird von verschiedenen Autoren wie 
folgt angegeben: GUINCHANT5 1015°, FRIEDRICH-LEROUX1 1103°, 
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FRIEDRICH6 1114 ° (bei 12,9% S), FRIEDRICH4 annähernd 1120° (inter
poliert), BILTZ 7 1112 ± 2°, TRUTHE 8 1106 0 und HEIKE 9 1106°. Der 
Mittelwert aller dieser Bestimmungen mit Ausnahme derjenigen von 
GUINCHANT ist 1110°. 

PbS besitzt nach DAVEy10 und späteren Untersuchungenll ein 
Kristallgitter vom Steinsalztyp. 

Nachtrag. GUERTLER-LANDAU12 und LEITGEBEL-MIKSCH14 haben ge
zeigt, daß eine Mischungslücke im flüssigen Zustand sicher nicht vorliegt. 
Der PbS-Schmelzpunkt wird von KOHLMEYER13 zu 1135 0 angegeben. 

Literatur. 
1. FRIEDRICH, K., u. A. LEROUX: Metallurgie Bd.2 (1905) S.536/39. -

2. Schon früher hatte F. ROESSLER: Z. anorg. allg. Chem. Bd.9 (1895) S.41/44 
aus einer Legierung mit 2% S PbS-Kristalle isoliert und damit gezeigt, daß PbS 
die S-ärmste Verbindung ist. - 3. GUERTLER, W.: Metallographie Bd. 1 (1912) 
S.993/95. S. auch W. GUERTLER U. K. L. MEISSNER: Met. u. Erz Bd. 18 (1921) 
S. 145/52. - 4. FRIEDRICH, K.: Metallurgie Bd.5 (1908) S.23/27, u. insb. S. 51/52. 
- 5. GUINCHANT, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.134 (1902) S.1224/26. -
6. FRIEDRICH, K.: Metallurgie Bd.4 (1907) S. 481 u. 672. - 7. BILTZ, W.: Z. 
anorg. allg. Chem. Bd. 59 (1908) S. 273. - 8. TRUTHE, W.: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd. 76 (1912) S. 163. - 9. HEIKE, W.: Metallurgie Bd. 9 (1912) S.317. -
10. DAVEY, W. P.: Physic. Rev. 2 Bd. 17 (1921) S. 402. - 11. S. darüber P. P. 
EWALD u. C. HERMANN: Strukturbericht 1913-1928, S. 125 u. 131, Leipzig 1931. 
- 12. GUERTLER, W., U. G. LANDAU: Met. u. Erz Bd.31 (1934) S.169/71. -
13. KOHLMEYER, E. J.: Met. u. Erz Bd. 29 (1932) S. 108/109. - 14. LEIT
GEBEL, W., U. E. MIKSCH,: Met. u. Erz Bd. 31 (1934) S. 290/93. 

Pb-Sb. Blei-Antimon. 
Das Gleichgewichtsschaubild des Systems Pb-Sb ist mit Ausnahme 

des Verlaufs der Kurve der Löslichkeit von Pb in Sb hinreichend genau 
bekannt. Ein näheres Eingehen auf die einzelnen Untersuchungen ist 
daher nicht notwendig. 

Alle älteren vor etwa 1890 erschienenen Arbeiten, aus denen sich 
nur unbestimmte Schlüsse auf die Konstitution ziehen lassen, bleiben 
im folgenden unberücksichtigt; siehe darüber die Literaturzusammen
stellung von SACK1 . 

Liquiduskurve, eutektische Temperatur und eutektische Konzentra
tion. Die vollständige Mischbarkeit der beiden flüssigen Metalle wurde 
von WRIGHT-THOMPSON 2 durch eigens dafür angestellte Untersuchungen 
erwiesen; ältere Forscher hatten bereits Pb-Sb-Legierungen in allen 
Mischungsverhältnissen erschmolzen, ohne Schichtenbildung (von Seige
rungen natürlich abgesehen) zu beobachten. HEYCOCK-NEvILLE 3 be
stimmten die durch kleine Sb-Zusätze (höchstens 2,7%) hervorgerufene 
Gefrierpunktserniedrigung des Bleis. ROLAND-GOSSELIN4 ermittelte 
erstmalig den Verlauf der ganzen Liquiduskurve mit Hilfe von 12 Legie
rungen. Daraus folgte, daß die beiden Metalle ein einfaches eutektisches 
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System bilden. Diese Konstitutionsverhältnisse wurden von CHARPy5, 

STE.AD G sowie CAMPBELL7 durch mikroskopische Untersuchungen be
stätigt. Bei einer vollständigen thermischen Analyse (15 Legn.) fand 
GONTERMANN 8, daß die von ROLAND-GosSELIN gegebene Liquiduskurve 
zwar dem Charakter nach richtig ist, jedoch bei durchweg zu tiefen 
Temperaturen (20--30°) verläuft. Spätere Wiederholungen der Be
stimmung der ganzen Liquiduskurve durch LOEBE 9 (ohne Angabe von 
Einzelwerten), WüsT-DURRER1o (5 Legn.), ENDOll (14 Legn.) und 
BRONIEWSKI-SLIWOWSKy12 (15 Legn.) sowie kleinerer Teile (6-23% 
bzw. 0,5-16% Sb) durch HEYN-BAUER13 bzw. DEAN14 bestätigten die 
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Richtigkeit der Kurve von GONTERMANN. Die in Abb.411 wieder
gegebene Kurve wurde durch graphische Interpolation aller EinzelwerteIl> 
mit Ausnahme derjenigen von ROLAND-GosSELIN gewonnen. Zwischen 
o und rd. 20% Sb ~nd oberhalb etwa 80% Sb stimmen die von den 
verschiedenen Autoren bestimmten Liquidustemperaturen gut überein. 
bei den dazwischen liegenden Konzentrationen ergeben sich Abwei
chungen von ±10--15° von der gemittelten Kurve. 

Die eutektische Temperatur und eutektische Konzentration (in Pro
zenten Sb) werden auf Grund eigener Untersuchungen wie folgt an
gegeben: ROLAND-GOSSELIN 228°, 13%; ÜHARPY 13% (mikroskopisch 
bestimmt); STEAD 247°, 12,7%; GONTERMANN 247° (Mittel), 13%; 
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LOEBE 245°, 13%; HEYN-BAUER 245°, 13%; ENDo 250°, 12,5%; DUN 
247° bei Abkühlung und 258° bei Erhitzung, 12,5%; BRONIEWSKI
SLIWOWSKI 250-252°, 13%; ABEL-REDLICH-ADLER16 245°, 12,1%. 

Die Löslichkeit von Antimon in Blei. Das Bestehen Pb-reicher fester 
Lösungen, das bereits aus der von MATTHIESSEN 17 bestimmten Leit
fähigkeitsisotherme mit einiger Wahrscheinlichkeit folgte, wurde von 
DEAN mit Sicherheit nachgewiesen und unabhängig davon auch von 
KANEKO-FUJITA 18 erkannt. Gegenteilige Feststellungen - auch ge
legentlich späterer Untersuchungen - bleiben hier unberücksichtigt. 
Nachdem DUN festgestellt hatte, daß bei 247° 2-3% Sb in Pb löslich 
sind, wurde die erste vollständige Löslichkeitskurve von DEAN-HuDsoN
FOGLER19 mit Hilfe von Widerstands-Temperaturkurven (bis zur je
weiligen Konstanz der Widerstandswerte bei einer gegebenen Tempe
ratur) bestimmt. Durch Untersuchungen von DEAN-ZICKRICK-NIX 2o, 

die lediglich die Löslichkeit bei 110° zu nahe bei 0,5% Sb bestimmten, 
und besonders von SCHUHMACHER-BoUTON21 (s. W. u.) wurde jedoch 
nachgewiesen, daß die von DEAN-HuDSON-FoGLER bestimmte Kurve 
bei Temperaturen unter 200° keine Gleichgewichtskurve ist, daß viel
mehr die Löslichkeit für eine gegebene Temperatur zum Teil beträchtlich 
kleiner ist als von diesen Forschern gefunden war. SCHUMACHER
BOUTON bestimmten die Löslichkeit mit Hilfe von Leitfähigkeits
Konzentrationskurven für verschiedene Temperaturen. In Tabelle 33 
sind die Sättigungskonzentrationen bei verschiedenen Temperaturen 
angegeben. 

Tabelle 33. 

Temp. % Sb Verfasser Temp. % Sb Verfasser 

247 0 2,45 D., H. u. F. 100 0 0,52 S. u. B. 
238 0 2,05 D., H. u. F. 70 0 0,48 S. u. B. 
200 0 1,36 D., H. u. F. 40 0 0,32 S. u. B. 
146 0 0,70 S. u. B. 25 0 0,24 S. u. B. 
110° ~ 0,5 D., Z. u. N. - - -

Die von BRONIEWSKI-SLIWOWSKI ausgeführten Untersuchungen über 
die Löslichkeit von Sb in Pb mit Hilfe von Eigenschafts-Konzentrations
kurven (näheres s. Originalarbeit) treten hinter diesen Bestimmungen 
an Bedeutung weit zurück, da Legierungen verwendet wurden, die sich 
in einem nicht näher zu definierenden Zustand befanden; sie waren 
48 Stunden bei 200° geglüht, Abkühlung? In diesen Legierungen wird 
nachträgliche Entmischung stattgefunden haben (s. auch Nachtrag). 

Die Soliduskurve der IX-Mischkristalle wurde bestimmt von DEAN 
mit Hilfe von Differential-Erhitzungskurven und von SCHUHMACHER
NIX 22 mit Hilfe von mikroskopischen Untersuchungen geglühter und 
darauf abgeschreckter Proben. Beide Ergebnisse stimmen gut mit
einander überein. Nach SCHUHMACHER-NIX liegt der Schmelzpunkt der 
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Legierungen mit 0,5 bzw. 1,5 und 1,87% Sb bei 321° bzw. 300° 
und 291°. 

Die Löslichkeit von Blei in Antimon. Das Bestehen Sb-reicher fester 
Lösungen geht mit Sicherheit hervor aus den bei Raumtemperatur aus
geführten Messungen der elektrischen Leitfähigkeit von MATTHIESSEN, 
SMITH23, BRONIEWSKI-SLIWOWSKI und STEPHENS23a, der Thermokraft 
von RUDOLFI24, BRONIEWSKI-SLIWOWSKI und STEPHENS und der magne
tischen Suszeptibilität25 von ENDOll. Nähere Angaben über den Grad 
der Löslichkeit bei einer bestimmten Temperatur, geschweige denn über 
die ganze Löslichkeitskurve lassen sich jedoch nicht machen, da ent
weder in dem fraglichen Konzentrationsbereich Messungen fehlen 
(MATTHIESSEN, RUDOLFI, SMITH, STEPHENS) oder der Zustand der 
Legierungen nicht eindeutig zu beschreiben ist (ENDo, BRONIEWSKI
SLIWOWSKI). ENDo bzw. BRONIEWSKI-SLIWOWSKI geben als "Löslich
keitsgrenze" 95 bzw. 88-89% Sb an. SOLOMON und MORRIs-JoNEs 26 

geben auf Grund von Röntgenuntersuchungen eine Löslichkeit von nur 
0,5% Pb in Sb an. Bemerkenswert ist die Tatsache, daß auf den meisten 
Eigenschafts-Konzentrationskurven das Vorhandensein Sb-reicher Misch
kristalle wesentlich deutlicher zum Ausdruck kommt als das der Pb
reichen Mischkristalle; in einigen Fällen (Thermokraft, Suszeptibilität) 
würde man sogar auf die Abwesenheit Pb-reicher Mischkristalle schließen. 
Es wäre jedoch verfehlt, daraus auf eine höhere Löslichkeit von Pb in 
Sb als von Sb in Pb bei relativ niedrigen Temperaturen zu schließen, 
vielmehr wird die verschieden große Entmischungsgeschwindigkeit der 
beiden Mischkristalle eine Rolle spielen (s. auch Nachtrag). 

Die Soliduskurve der Sb-reichen ß-Mischkristalle hat ENDOll mit 
Hilfe von Widerstands-Temperaturkurven (nach 24stündigem Glühen 
bei 200-500°) bestimmt. Danach liegt die Sättigungskonzentration 
bei 247 0 zwischen 94,5 und 97% Sb. 

Besteht eine Pb-Sb-Verbindung1 Die von GONTERMANN beobachtete 
Erscheinung, daß die Abkühlungskurven von Schmelzen mehr als 
10% Sb statt eines eutektischen Haltepunktes deren zwei um 4-6 0 

auseinander gelegene Haltepunkte aufwiesen, hat zu einer lebhaften 
Diskussion über die Frage nach der Existenz einer Pb-Sb-Verbindung 
geführt (s. u. a. GUERTLER27 , DEAN, KANEKO-FuJITA, DEAN-ZICKRICK
NIX, HowARD 28, RAEDER-BRuN 29). Es ist in diesem Zusammenhang 
nicht notwendig, auf die Deutung dieser Erscheinung und die Aus
führungen der genannten Autoren einzugehen, da ein umfangreiches 
Tatsachenmaterial gegen das Bestehen einer Verbindung spricht. Hier 
sind vor allem zu nennen die Röntgenuntersuchung von SOLOMON und 
MORRIS-JONES 26, die Gefügeuntersuchungen von STEAD, CHARPY, 
GONTERMANN und DEAN-ZICKRICK-NIX und die zahlreichen Bestim
mllllgen der physikalischen Eigenschaften usw. in Abhängigkeit von der 
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Zusammensetzung: der elektrischen Leitfähigkeit (SMITH, DEAN
ZICKRICK-NIX, SCHUHMACHER-BoUTON, BRONIEWSKI-SLIWOWSKI, STE
PHENS), der Thermokraft (RUDOLFI, BRONIEWSKI-SLIWOWSKI, STE
PHENS), der magnetischen Suszeptibilität (ENDo), des elektrochemischen 
Potentials (LAURIE 30, PUSCHIN 31, MUZAFFAR 32, BRONIEWSKI-SLI
WOWSKI), der spezifischen Wärme (DuRRER33), der Dichte (u. a. CALVERT
JOHNSON 34, MATTHIESSEN35, RICHE 36, GOEBEL37), des Hall-Effekts 
(STEPHENS) . 

Von Interesse sind noch die thermodynamischen Arbeiten von YAP 
CHU-PHAy38 und JEFFERy39. 

Nachtrag. QUADRAT-JrRISTE4o ermittelten den eutektischen Punkt zu 
11,4-11,5 % Sb, WEAVER45 jedoch in Übereinstimmung mit den früheren 
Werten zu nahe bei 12,7% Sb. - ÜBINATA-SCHMID 41 bestimmten die Lös
lichkeit von Sb in Pb röntgenographisch zu 2,94 bzw. 2,21, 1,58, 1,16, 
0,84,0,60 und 0,44% bei 247 0 bzw. 225°, 200°, 175°, 150°, 125° und 100° 
(s. Abb.411). Die Werte weichen von den früher gefundenen oberhalb 
150° nach größeren Löslichkeiten ab, sind aber sicher genauer. -
LE BLANC-SCHÖPEL42 haben die Sättigungskonzentrationen der beiden 
Mischkristalle bei der eutektischen Temperatur (zu 249 ± 1 ° gefunden) 
thermo-resistometrisch zu 3,5% Sb (zu hoch) und 97,5% Sb bestimmt. 
Ein auf der Leitfähigkeitsisotherme bei 95 Atom- % = 91,8 Gew.- % Sb 
gefundener Höchstwert ist bis jetzt unerklärlich. - Die von PORTEVIN
BASTIEN43 auf Grund von Versuchen über das Formfüllungsvermögen 
angenommene Löslichkeit von 10% Pb in Sb bei 247° ist sicher zu 
hoch. - SHIMIZU44 hat gezeigt, daß die von ENDOll bestimmte Kurve 
der magnetischen Suszeptibilität durch einen Gasgehalt der Legierungen 
beeinflußt sein muß. SHIMIZUs Kurve weicht nur wenig von der addi
tiven Änderung ab. 
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Pb-Se. Blei· Selen. 
Die Verbindung PbSe (27,65% Se) ist seit langem bekannt!; sie 

kommt auch natürlich vor. Die thermische Untersuchung des Systems 
von PELABON 2 und unabhängig davon von FRIEDRICJI-LEROUX3 hat 
ergeben, daß es sowohl Pb-reichere als auch Pb-ärmere Selenide nicht 
gibt. Zu demselben Ergebnis gelangte PELABON 4 später mit Hilfe 
von - allerdings dürftigen - Spannungsmessungen. 

FRIEDRICH-LEROUX beschränkten die thermische Analyse nur auf 
Schmelzen mit mehr Pb als der Zusammensetzung PbSe entspricht. 
Soweit die Ergebnisse beider Arbeiten sich zahlenmäßig vergleichen 
lassen, stimmen sie gut überein (Abb.412). Den Schmelzpunkt des 
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Selenids fand PELABON allerdings wesentlicher tiefer (1065°) als FRIED
RICH-LEROUX (1088°), ebenso den zwischen 5 und 27,6% Se liegenden 
Teil der Liquiduskurve. Über den Verlauf der Liquiduskurve bei Se
Gehalten oberhalb 27,6% macht PELABON nur sehr spärliche zahlen
mäßige Angaben, so daß ein Rückschluß auf die Genauigkeit des der 
Primärkristallisation von PbSe entsprechenden Liquidusastes nicht 
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möglich ist; der gestrichelte Kurventeil wurde aus PELABONs Schau bild 
graphisch übertragen. Oberhalb etwa 45% Se beobachtete PELABON, 
in Übereinstimmung mit seiner Liquiduskurve, Schichtenbildung, und 
zwar erwies sich die obere Schicht als Pb-freies Se, die untere enthielt 
laut Analyse 46,2% Se. Die Monotektikale bei 673 0 zeichnet PELABON 
bis etwa 88% Se. Ob sie hier ihr Ende erreicht hat, oder ob Se-reichere 
Schmelzen sich infolge Se-Verdampfung nicht untersuchen ließen, ist 
unsicher. 
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Nach RAMSDELL5, VON ÜLSHAUSEN 6 und GOLDSCHMIDT 7 besitzt 
PbSe (natürliches und künstliches) eine Kristallstruktur vom Typ des 
Steinsalzes. 
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Pb-Si. Blei-Silizium" 
Beobachtungen! von ST.-CLAIRE DEVILLE 2 und WINKLER3 sprechen 

dafür, daß sich Pb und Si nicht legieren. VIGOUROUX4 und MOISSAN -
SIEMENS 5 fanden, daß sich 
jedenfalls nur sehr geringe Men-
gen Si in Pb zur Auflösung 1500 

bringen lassen, und zwar ohne 
Bildung eines Silizides. Letz-
tere haben die Löslichkeit von 11100 

Si in Pb bei 1250-1550° in der ;" 
.~ 

Weise bestimmt, daß die bei t... 1300 
~ hohen Temperaturen bis zur 

Sättigung geglühten Schmelzen 
abgeschreckt und der Si-Gehalt 
der Proben ermittelt wurde. 
Sie fanden auf diese Weise bei 
1250° bzw. 1330°, 1400°,1450° 
und 1550° eine Löslichkeit von 
0,02% bzw. 0,07, 0,15, 0,21 und 
0,78 % Si (Abb. 413). 
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Erstarrungsdiagramm ist in Übereinstimmung mit dem Ergebnis der 
früheren Forscher; verwendet wurde ein Si mit 6,1% Fe, 1,7% Al! 

Nachtrag. Aus Messungen der Gitterkonstanten schließen JETTE
GEBERT7, daß keine festen Lösungen der beiden Komponenten inein
ander bestehen. 
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Pb-Sn. Blei-Zinn. 
Liquiduskurve und eutektischer Punkt!. Mehr oder weniger voll

ständige Bestimmungen der ganzen Liquiduskurve oder einzelner Teile 
liegen u. a. vor von KupFFER2, RUDBERG,3 PILLICHODy4, HEYCOCK
NEVILLE 5, WELD6, WIESENGRUND 7, ROBERTs-AuSTEN8, CHARPy9, 
KAPplo, KURNAKOWll, STOFFEL12 , ROSENHAIN-TuCKER12, DEGENS13, 
lVIÜLLER14, KONN015, GUREVICH-HROMATK016, KANEKO-ARAKI17, JEF
FERy18, HONDA-ABE19, STOCKDALE 20. Abgesehen von einigen heraus
fallenden Punkten (insbesondere bei HONDA-ABE zwischen 30 und 
60% Sn) ist der Streubereich der von den verschiedenen Forschern 
gefundenen Liquiduspunkte etwa ± 50 (Unterkühlungen I), doch läßt 
sich die Liquiduskurve dank einiger sehr gut übereinstimmender Kurven 
und besonders sorgfältiger Bestimmungen mit größerer Genauigkeit an
geben (Abb. 414; Kurve nach STOCKDALE 20). 

In Tabelle 34 sind die wichtigsten über die Temperatur und Kon
zentration des eutektischen Punktes vorliegenden Angaben zusammen
gestellt. Um eine möglichst genaue Bestimmung haben sich bemüht: 
ROSENHAIN-TuCKER (mikroskopisch), DEGENS und STOCKDALE 25 (beide 
thermisch), dessen Angaben für die Abb. 414 übernommen wurden. 

Ta be lle 34. 

1 Eutektisehe 11 Eutektisehe 
Verfasser Ternp. I Konz. Verfasser Ternp. I Konz. 

°0 % Sn °0 % Sn 

KUPFFER (1829) ...... >189 63-64 KURNAKOW (1905) .. 184 -

RUDBERG (1830) ...... 187 63 STOFFEL (1907) ..... 183-184 59,5-64, 
THOMSON (1841) 21 •••• 183 - ROSENHAIN-T.(1908) 182 62,9 
POHL (1851) 22 •••••••• 182 - DEGENS (1909) ..... 181 63,9 
P!LLICHODY (1861) .... 181 63 MAZZOTTO (1909) 24 •• 180 63 
l\fAZZOTTO (1886) 23 •••• 180-182 - KONNO (1921) ...... 181 ......, 63 
WELD (1891) ......... 180 - KANEKO-A. (1925). 181 62,8 
WIESENGRUND (1894) .. 183 63 JEFFERY (1928) ..... 183±0,3 66 
ROBERTS-AuSTEN (1897) 180 68 HONDA-A. (1930) .. 182,2-183,5 (63,5) 
OHARPY (1901) ....... (183) (63,2) STOCKDALE(1930) 25,20 183.3 61,86 
KAPP (1901) .......... 184 65,5 SALDAU (1930)26 .... - 62,9 

Die Pb-reichen (X-Mischkristalle. Die Löslichkeit von Zinn in Blei. 
Auf Grund der fast linearen Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit 
von der Volumenkonzentration nach MATTHIESSEN 26 glaubte man lange, 
daß sich aus Pb-Sn-Schmelzen die Komponenten in reinem Zustande 

5 
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ausscheiden. Demgegenüber betonten erstmalig KURN.A.KOWll und 
STOFFEL12a, daß bei der eutektischen Temperatur jedenfalls Zinn in 
festem Blei löslich sei; KURNAKOW gab 8,3% Sn an, nach STOFFEL 
sollte die Löslichkeit sogar mehr als 10% Sn betragen. Bereits aus 
einigen älteren Arbeiten geht, wie GUERTLER1 (1909) zeigte, hervor, 
daß Blei bei der eutektischen Temperatur ziemlich viel Zinn zu lösen 
vermag. GUERTLERs Auswertung zufolge konnte man nach diesen 
Arbeiten folgende Löslichkeiten bei 183 0 annehmen: RUDBERG3 20%, 
MAZZOTT0 23 6%, SPRING28 13%, WIESENGRUND 7 4,5-10%, KAPplO 
11 % Sn. Von allen späteren Forschern, die sich mit dieser Frage näher 
beschäftigten, wurde das Bestehen eines ausgedehnten Gebietes fester 
Lösungen von Sn in Pb bestätigt, und zwar beträgt die Löslichkeit bei 
der eutektischen Temperatur nach DEGENS 7-7,5% (thermisch), nach 
ROSENHAIN-TuCKER 16%, nach MAZZOTTO etwa 18%29 bzw. 16%30, 
nach PARRAVANO-SCORTECCI31 16-17%, nach KONNOI5 17-18%, nach 
KANEKO-ARAKII7 18%, nach JEFFERy18 etwa 16%, nach HONDA
ABE19 18% und nach STOCKDALE 20 19,5% Sn. Die. Änderung der 
Löslichkeit mit der Temperatur wurde von mehreren Forschern12 30 
31 18 19 20 auf verschiedene Weise bestimmt. Die Ergebnisse (meist 
durch Interpolation der Einzelwerte gewonnen) sind in Tabelle 35 zu
sammengefaßt. Ferner bestimmten ÜBINATA-SCHMID 32 die Löslichkeit 
bei Raumtemperatur röntgenographisch zu 2%, bei 100 0 zu annähernd 
9,8% Sn. Nach röntgenographischen Untersuchungen von PHEBUS
BL.A.KE 33 soll etwa 3,6% Sn in Pb bei "Raumtemperatur" löslich sein. 

Tabelle 35. 
Löslichk ei t von Sn in Pb bei vers chieden en Temperaturen. 

T I ROSENHAIN - MAZZOTT03O 
PARRAVANO-

JEFFERY I H:~A-ISTOCKDALE emp. TUCKER SCORTECCI oe. % % % % % % 

183 16,0 16,0 etwa 16,5 etwa 16,0 18,0 19,5 
175 - 11,5-12,0 14,5 14,5 18,0 17,5 
150 18,0 7,0 11,0 10,0 15,0 12,0 
125 etwa 14,5 - 8,5 6,0 11,5 7,75 
100 " 

11,5 - 6,5 - 8,5 5,0 
75 

" 
8 - 4,5 - - 2,5-3,0 

50 
" 

7 - 3,0 - - -
25 - - 1,5 - - -

Die Soliduskurve der iX-Mischkristalle wurde bestimmt von 
MAZZOTT0 24, KONNO, JEFFERY, HONDA-ABE und am genauesten von 
STOCKDALE, dessen Kurve in Abb. 414 dargestellt ist. 

Die Sn-reichen ß-Mischkristalle. Die Löslichkeit von Blei in Zinn. 
GUERTLER1 glaubte aus älteren Arbeiten entnehmen zu können, 
daß nach RUDBERG3 etwa 1%, nach MAZZOTT0 23 etwa 0,5%, nach 
SPRING 28 sogar 10% und nach KAPplO etwa 1 % Pb in Sn bei der eutekti
sehen Temperatur löslich sind. DEGENS13 nahm auf Grund einer thermo-

Hansen, Zweistofflegierungen. 63 
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analytischen Untersuchung etwa 0,4% Pb an. Nach den von JEFFERyI8 · 
(thermo-resistometrisch) bzw. HONDA-ABE (thermisch) bestimmten Soli
duskurven beträgt die Löslichkeit bei 183 0 etwa 2,6% bzw.1,5-2% Pb. 
Die Kurve der Löslichkeit von Pb in Sn wurde von JEFFERY und 
MATUY.A.MA 33a (thermo-resistometrisch, dilatometrisch) ermittelt. Die 
Ergebnisse - JEFFERY: bei 153 0 3%, bei 136 0 2%, bei 105 0 1 % Pb 
löslich; MATUYAMA: bei 180 0 zwischen 0,8 und etwa 1,5%, bei 160 0 

nur noch 0,2%, bei 140 0 rd. 0,05% Pb löslich - weichen außerordentlich 
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stark voneinander ab. Die von MATUY.A.MA gefundene starke Löslich
keitsabnahme ist wohl wahrscheinlicher. Auch nach Messungen der 
Gitterkonstanten von PHEBus-BLAKE33 kann bei tieferen Temperaturen 
nur sehr wenig Pb in Sn löslich sein34. 

Die angebliche Umwandlung im festen Zustand35• Seit der Be
obachtung von WIEDEMANN 36, MAZZOTT0 23, SPRING 28 und WIESEN
GRUND 7, daß im festen Zustand bei etwa 150 0 eine Reaktion stattfindet, 
die mit einer erheblichen Änderung des Wärmeinhaltes verbunden ist, 
haben zahlreiche Forscher1 12 13 37 29 30 31 15 17 18 19 20 diese "Um-
wandlung" studiert. Die Natur der Umsetzung wurde aufgeklärt durch 
die sorgfältigen quantitativen thermischen Messungen von MAZZOTT0 29 • 

Danach handelt es sich - bei fallender Temperatur betrachtet - weder 
um die Bildung einer Verbindung, wie von DEGENS vermutet wurde38, 
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noch um eine von ROSENHAIN-TucKER angenommene allotrope Um
wandlung der festen Lösung von Zinn in Blei in eine andere Form, in 
der das Zinn eine geringere Löslichkeit hat39 • Die Wärmetönung wird 
nach MAZZOTTO vielmehr lediglich hervorgerufen durch die Ausscheidung 
des Sn-reichen Mischkristalls aus dem beim eutektischen Punkt ge
sättigten Pb-reichen Mischkristall infolge der unter 183 ° sofort stark 
abnehmenden Löslichkeit von Sn in Pb. Die Ausscheidung des Sn
reichen Mischkristalls beginnt aber nicht, wie das nach dem Gleich
gewichtsdiagramm zu erwarten wäre, sofort unterhalb der eutektischen 
Temperatur, sondern erst bei rd. 150°, weil der Pb-reiche Mischkristall 
bei rascher Abkühlung bis zu etwa dieser Temperatur übersättigt bleibt. 
Bei 150° tritt dann schlagartig die Ausscheidung einer großen Menge 
der Sn-reichen Phase ein, was mit dem plötzlichen Freiwerden einer 
größeren Wärmemenge verbunden ist40 (s. auch Bi-Sn und Cd-Sn). 
Das Auftreten des thermischen Effektes bei rd. 150° ist also nur auf 
eine Gleichgewichtsstörung (Übersättigung), nicht auf das Bestehen 
eines nonvarianten Gleichgewichts zurückzuführen, d. h. eine hori
zontale Gleichgewichtskurve bei 150° besteht nicht. Bei hin
reichend langsamer Abkühlung oder Erhitzung, d. h. bei ständigem 
Gleichgewicht, sollte also das Freiwerden (bei Abkühlung) bzw. die 
Absorption (bei Erhitzung) der Lösungswärme kontinuierlich erfolgen 
und danach die "Reaktion"- bei 150° überhaupt nicht beobachtet 
werden. In der Tat konnten PARRAVANO-SCORTECCI, KONNo und 
JEFFERY bei thermo-resistometrischen Untersuchungen eine solche 
nicht feststellen41 • Damit war eine Bestätigung für die Richtigkeit der 
Deutung von MAZZOTTO erbracht. PARRAVANO-SCORTECCI, JEFFERY 
und später auch STOCKDALE 20 , der weitere Beiträge zu dieser Frage 
lieferte, schlossen sich im wesentlichen dieser Deutung an42 43. 

Demgegenüber glaubten HONDA-ABE auf Grund der von ihnen ge
fundenen Löslichkeitskurve annehmen zu können, daß der Effekt vor
nehmlich dadurch verursacht wird, daß die Löslichkeit von Sn in Pb 
unterhalb 183° bis etwa 167° kaum, mit weiter fallender Temperatur 
dann stark abnimmt. Weder PARRAVANO-SCORTECCI noch JEFFERY und 
STOCKDALE konnten jedoch den von HONDA-ABE gefundenen Knick in 
der Löslichkeitskurve feststellen (vgl. auch Cd-Sn, Nachtrag). 

Bilden Pb und Sn eine Verbindung? DEGENS hatte die Vermutung 
ausgesprochen, daß der thermische Effekt bei 150° durch die Bildung 
einer Verbindung verursacht sei. Das Gefüge ergibt jedoch, wie über
einstimmend ausgesagt wird, keine Anzeichen dafür. Auch die Röntgen
untersuchung 33 bestätigte das Fehlen einer Verbindung. Ferner ändern 
sich die physikalischen Eigenschaften (elektrische Leitfähigkeit44, 

Thermokraft45, magnetische Suszeptibilität(6) mit der Konzentration 
in einer Weise, die das Bestehen einer Verbindung ausschließt. 

63* 
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Weitere Untersuchungen. Durch die vorliegenden Bestimmungen der 
Dichte 47, des Potentials48, der Härte49 und anderer Eigenschaften er
fahren unsere Kenntnisse von dem Aufbau des Systems Pb-Sn keine 
weitere Bereicherung. Jedenfalls stehen ihre Ergebnisse zu dem in 
Abb.414 dargestellten Diagramm nicht im Widerspruch. 

Untersuchungen an flüssigen Legierungen. Elektrische Leitfähigkeit: 
BORNEM.ANN-MüLLER5o, MATUY.AM.A51• Dichte: PLÜSS52• Innere Rei
bung: PLÜSS 52• Magnetische Suszeptibilität: ENDo 53• 
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Pb-Sr. Blei-Strontium. 
Abb. 415 gibt das Von PIwOWARSKy1 aufgestellte Erstarrungsschau

bild der bleireichen Pb-Sr-Schmelzen mit bis zu 12% Sr wieder. Das 
Bestehen der Verbindung PbaSr (12,36% Sr) ergab sich eindeutig aus 
der Abhängigkeit der Haltezeiten der Kristallisation des Pb und dem 
praktisch homogenen Gefüge einer Legierung mit 12,11 % Sr. Der 
Pb-Schmelzpunkt wird durch 0,35% bzw. 0,74% Sr auf 385 0 bzw. 

420 0 erhöht; die übrigen Liquidustemperaturen lassen 
sich mit hinreichender Genauigkeit aus der Abb. 415 
ablesen. 

~ 800f-+--H-I 
Nachtrag. Nach ZINTL-NEUMAYR2 kann die Struktur 

von SrPbs als eine schwach tetragonal deformierte 
Struktur von NaPba und CaPbs (s. S. 405) aufgefaßt 
werden (näheres Originalarbeit). Die Verfasser haben 
röntgenographisch festgestellt, daß Sr in festem Pb 

.~ 

~ löslich ist. Eine Verbindung PbSr mit raumzentrier
~ tem Kristallgitter konnte nicht gefunden werdens. 
'\. 

1fI-'-'+-+H-I~ Literatur. 
1. PIWOWARSKY, E.: Z. Metallkde. Bd.14 (1922) S. 300/30l. 

JOOo 10 
Pb Gew.-%.J'r 

Die Legn. wurden aus einer aus reinen Metallen hergestellten 
A~~i~s~~n:ri~!:' Vorlegierung mit 12,1% Sr und reinem Pb unter Hz erschmol

zen. - 2. ZINTL, E., u. S. NEUMAYR: Z. Elektrochem. Bd. 39 
(1933) S. 86/97. - 3. ZINTL, E., u. G. BRAUER: Z. physik. Ohem. B Bd. 20 (1933) 
S.245/71. 

Pb-Te. Blei -Tellur. 
Das Erstarrungsdiagramm des Systems Pb-Te wurde ausgearbeitet 

von F.Ay-GILLSONl, PELABON 2 und KIMURAs. Über die quantitativen 
Abweichungen unterrichtet die Abb. 416 und die Tabelle 36. Von PELA
BON werden nur die Erstarrungstemperaturen der Verbindung PbTe 
und des PbTe-Te-Eutektikums angegeben; die übrigen in Abb. 416 ein
getragenen Liquidustemperaturen wurden aus seinem Diagramm ent-
nommen. 

Ta. belle 36. 

Pb-Erstarrungspunkt ............. . 

Pb-PbTe-Eutektikum ............. . 

Erstarrungspunkt d. Verbindung PbTe 

PbTe-Te-Eutektikum ............. . 

Te-Erstarrungspunkt " ........... . 

F.u. G. 

322 0 

322 0 

0% Te 

917 0 

400 0 

78,5% Te 

446 0 

P. 

860 0 

403 0 

85% Te 

452 0 

K. 

326 0 

332-3340 

0% Te(!) 

> 904 0 

412 0 

ca. 76% Te 

441 0 
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Zu Tabelle 36 ist zu bemerken, daß die Erstarrungspunkte von Pb 
und Te einen Anhalt für die Bewertung der Temperaturangaben bzw. 
den Reinheitsgrad der verwendeten Ausgangsstoffe geben sollen. Die 
von FAy-GILLSON angegebene Konzentration des PbTe-Te-Eutektikums 
verdient den Vorzug, da sie direkt bestimmt wurde; KIMURA ermittelte 
sie aus den eutektischen Haltezeiten ; PELABONs Angabe ist sicher 
nicht richtig. 

Die Verbindung PbTe (38,09% Te), die sich in der Natur als Altait 
vorfindet, war schon früher von MARGOTTET4 und FABRE5 aus den 
Elementen dargestellt; TIBBALS6 hat sie durch Glühen eines nahezu 
der Zusammensetzung PbzTea · 4 HzO entsprechenden Niederschlages 
erhalten, der bei der Einwirkung von Na4Tea-Lösung auf essigsaure 
Pb-Azetatlösung gefällt war. Das Bestehen von PbTe findet weitere 
Bestätigung durch die Messungen des elektrochemischen Potentials 
(Kette Pb!l n Pb(NOa)2!PbxTe(1-x») von PUSCHIN 7, der Thermokraft8 

von HAKEN9 und der magnetischen Suszeptibilität von END010. 
Über die Bildung fester Lösungen im System Pb-Te ist folgendes 

zu sagen. FAy-GILLSON sowie KIMURA folgern aus ihren thermischen 
und mikroskopischen Untersuchungen, daß weder die Elemente (ins
besondere Te), noch die Verbindung Mischkristalle bilden; Wärme
behandlungen zur Erreichung des Gleichgewichtszustandes haben sie 
allerdings nicht ausgeführt. PUSCHIN glaubt aus seinen Spannungs
messungen schließen zu können, daß PbTe mit Pb ziemlich ausgedehnte, 
mit Te dagegen praktisch keine Mischkristalle bildet. Mit Hilfe von 
Messungen der magnetischen Suszeptibilität konnte ENDO einwandfrei 
zeigen, daß zu beiden Seiten der Zusammensetzung PbTe ein aus
gedehntes Homogenitätsgebiet vorliegen muß, und daß auch Blei von 
Tellur in fester Lösung aufgenommen zu werden vermag. Die Grenz
konzentrationen der intermediären Phase variabler Zusammensetzung 
(ß) sind in erster Annäherung mit 20-25% und rd. 45% Te (bei Raum
temperatur gemessen; über den Zustand bzw. die Vorbehandlung der 
Legierungen ist jedoch nichts mitgeteilt) anzunehmen. 

Über den Grad der Löslichkeit von Pb in Te läßt sich nichts Sicheres 
sagen, da zwischen 90 und 100% Te keine Meßpunkte liegen. In Abb. 416 
ist die Löslichkeitskurve willkürlich bei 95 % Te gezeichnet. 

ENDo stellte mit Hilfe von Messungen der magnetischen Suszepti
bilität an flüssigen Legierungen fest, daß in der Schmelze PbTe-Moleküle 
in allerdings partiell dissoziiertem Zustande vorliegen. In diesem Zu
sammenhang ist die Tatsache von größtem Interesse, daß PbTe (sowohl 
natürliches als künstliches) nach Untersuchungen von RAMSDELLll und 
GOLDSCHMIDT12 ein Kristallgitter vom Steinsalztyp, also ein Ionengitter 
besitzt, in dem sich nach Abb. 416 beide Elemente gegenseitig vertreten 
können. 
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Über den tiefgreifenden Einfluß kleiner Te-Zusätze « 0,1 %) auf die 
mechanischen Eigenschaften u. a. m. des Bleis S.13. 

Literatur. 
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Pb-TI. Blei-Thallium. 1001 

Pb-Tl. Blei-Thallium. 
Erstarrungsvorgänge. HEYCOCK-NEVILLE 1 2 stellten fest, daß die 

TI-Erstarrungstemperatur durch Pb-Zusätze erhöht wird (durch 2,48% 
um 5,3°), daß dagegen selbst etwas größere Tl-Zusätze den Pb-Er
starrungspunkt nicht beeinflussen. 

Die Erstarrungsverhältnisse der ganzen Legierungsreihe wurden zu
erst von KURNAKOW-PUSCHIN 3 untersucht (Abb. 417). Auf Grund sehr 
genauer und wiederholter Bestimmungen der Liquiduskurve im Bereich 
des Maximums kamen sie zu dem Schluß, daß die Konzentration des 
Maximums nicht durch eine einfache Formel auszudrücken ist, eine 
Verbindung (Pb2TIs oder PbTI2) also nicht vorliegt. Das Maximum ist 
außerordentlich flach: die Erstarrungspunkte zwischen 59,5 und 66,3 % Tl 
unterscheiden sich um knapp ein Grad; die höchste Temperatur (380,2 
bzw. 380,3°!) wurde bei 62,2 und 62,3% Tl gefunden. Das Kristalli
sationsintervall der beiden Mischkristallreihen ist außerordentlich klein 
und erreicht im Gebiet von 30-40% Tl den Höchstwert von 2,5°. Bei 
310° vollzieht sich die peritektische Reaktion: Schmelze mit 94,5% Tl4 
+ y-Mischkristall mit < 75% Tl = ß-Mischkristall mit etwa 93,5% Tl. 

LEWKONJA 5 konnte die beschriebenen Erstarrungsvorgänge weit
gehend bestätigen; er sprach jedoch das Maximum der Liquiduskurve 
als der Verbindung PbTl2 (66,36% Tl) zugehörig an. Gegen diese Auf
fassung ist nach unserer heutigen Kenntnis sofort einzuwenden, daß das 
Bestehen einer intermediären Phase (wenn auch variabler Zusammen
setzung) das Vorhandensein einer Mischungslücke zwischen dieser Phase 
und Pb notwendig macht. Überdies sind die von KURNAKoW-PUSCHIN 
beobachteten Temperaturpunkte im fraglichen Bereich ungleich zahl
reicher und auch wohl genauer. 

Eine weitere, sich auf die Schmelzen mit 60-100% Tl beschränkende 
thermische Untersuchung von DI CAPUA 6 führte zu einer abermaligen 
Bestätigung der durch Abb. 417 beschriebenen Erstarrungsvorgänge. Die 
peritektische Temperatur fanden LEWKONJA und DI CAPUA bei 310° 
bzw. 311 0, die Ausdehnung der Peritektikalen geben sie zu 76-95% Tl 
bzw. zu 77-94,5% Tl an. Die drei angegebenen Konzentrationen des 
y-Mischkristalls bei 310° « 75, 76 und 77% Tl) wurden nur auf 
Grund der thermischen Daten (Extrapolation der Haltezeiten usw.) 
angenommen, im Gleichgewicht liegt sie sicher oberhalb 75-77% Tl 
(s. Nachtrag). 

Um das Wesen des Maximums der Liquiduskurve näher zu 
ergründen, sind im Anschluß an LEWKONJAs Arbeit eine ganze Reihe 
Untersuchungen ausgeführt worden. 

Gegen die Annahme einer ausgezeichneten Konzentration PbTl2 

sprechen folgende Tatsachen: 1. Die makroskopischen Untersuchungen 
der Oberflächen langsam erkalteter Legierungen (KuRNAKow-PUSCHIN) 
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hatten erkennen lassen, daß alle Legierungen mit bis zu etwa 76% Tl 
wie reines Pb in regulären Oktaedern kristallisieren. 2. Die Leitfähig
keitsisothermen für 0° bzw. Raumtemperatur (KuRNAKow-ZEMOZUZNy7, 
ROLLAs, GUERTLER-SOHULZE 9, TAMMANN-RüDIGER1o wie auch für 
höhere Temperaturen (100° KURNAKow-ZEMOZUZNY und 100-250° 
GUERTLER-SOHULZE) besitzen zwischen 0 und rd. 80% Tl einen für das 
Vorliegen einer lückenlosen Mischkristallreihe charakteristischen Ver
lauf. 3. Dasselbe ist der Fall für die Kurven der Fließdrucke (KuR-

Idom-% Tl 
If() SO 80 10 80 70 80 90 

1/00 

J 380' 

Schmelze r-~ =- ' 0''''' 

~ ~ - " liIf 

327'_ ~ 
p--iC 0 Schmelze + 0 \ u 0 

~ 
\ Schm. -1-)' 

~ \ .1100 

.L-
12 ~ 
I' I 

(.102') 

350 

300 
I I 
I 
I 

·~250 

.~ 

-

't1\~ ", oe 
" Ö )' 

I 1 ft 
I 

I I 
I )'+/ 

! JU I c.. 
~200 
~ 

;--

Ö/u17der 

-- .100 
I 

{ I 

~ 
~ 150 I-- 80 90 10350 

(ew.-%jl Tl 

I 
• /(/lr/7(Jkow lf,. P/lscl7i/7 100 

o Lewkol!Jil 
x di C(JjlI/J 

50 ._- + 6'/lert/er lt. Sch/llze ----

I I I 
l'o 10 20 30 '10 50 60 
Pb Cew.-% Tl 

Abb.417. Pb·TI. Blei-Thallium. 

I 
I 
I 

_Jt1!!2 _U 
? --4 

I 
\« 
\ 

I 
I )lux? I 
I I 
I I 

I I 
I I 
I I 
I I 

70 80 90 100 
Tl 

NAKOW-ZEMOZUZNY), der Thermokräfte (ROLLA), der spezifischen Volu
mina (ROLLA) und der Härtell (ROLLA, DIOAPUA). 4. Die Spannungs. 
Konzentrationskurve12 (BEKIER13, KREMANN-LoBINGER14) sowie die 
Kurve der Wasserstoffüberspannungen (RAEDER-EFJESTAD15) zeigen 
ebenfalls keine Unstetigkeit zwischen 0 und 80% Tl. 5. Die Ergebnisse 
der röntgenographischen Strukturuntersuchungen von Mo MrLLAN
PAULING16 sowie HALLA-STAUFER17 sprechen ebenfalls gegen das Be· 
stehen einer Verbindung17R. Erstere fanden, daß Legierungen mit 25, 
55, 66,7 (PbTI2), 75 und 80 Atom- % Tl das regulär-flächenzentrierte 
Gitter des Bleis (mit verkleinerter Gitterkonstante ) besitzen. Aus
gehend von dem Gedanken, daß die Konzentration PbTl2 beim Tempern 
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möglicherweise doch eine geordnete Atomverteilung besitzt, haben 
HALLA-STAUFER die Struktur der Legierung mit 65 Atom- % Tl nach 
4stündigem Glühen zwischen 250 und 327° sehr eingehend untersucht 
{Pulver-, Laue- und Drehkristallaufnahmen). Daraus geht überein
stimmend hervor, daß diese Legierung das kubisch-flächenzentrierte 
Bleigitter hat. HALLA-STAUFER halten es überdies für erwiesen, daß 
die beiden Atomarten regellos verteilt sind; doch ist dieser Schluß nicht 
überzeugend, da eine Überstruktur wegen des sehr ähnlichen Beugungs
vermögens von Pb und Tl nicht nachzuweisen sein wird. 6. Da die 
berechnete Entropieänderung beim Schmelzen der Legierung PbTl2 mit 
der Summe der Entropieänderungen der Bestandteile übereinstimmt, 
entspricht die genannte Zusammensetzung keiner Verbindung, sondern 
einem Mischkristall (ROOS18). 

Für das Bestehen einer ausgezeichneten Konzentration PbTl2 könnte 
die von END019 zweimal bestimmte Kurve der magnetischen Suszepti
bilität geglühter Legierungen (14-20 Stunden bei 280-360°, also 
wesentlich länger als HALLA-STAUFER) sprechen; sie besitzt bei 66 bis 
67% Tl ein Maximum. Aus dem Verlauf der Kurve der magnetischen 
Suszeptibilität der flüssigen Legierungen will ENDO auf das Vorhanden
sein von PbT12-Molekülen (allerdings weitgehend dissoziiert) in der 
Schmelze schließen können; die Kurve zeigt jedoch m. E. keine Un
stetigkeit bei dieser Zusammensetzung. Auch HILDEBRAND-SHARMA 20 
(Aktivitätsmessungen an geschmolzenen Legierungen) und PIETSCH
SEUFERLING21 (Untersuchungen an Pb-TI-Katalysatoren) glauben An
haltspunkte für das Bestehen der Verbindung PbTl2 gefunden zu haben. 
Ferner liegen die Gitterkonstanten der Legierungen mit 25-80 Atom- % 
Tl nach Mc MILLAN-PAULING auf zwei Kurvenästen, die sich bei etwa 
60 Atom- % Tl schneiden. - Wie bereits oben erwähnt wurde, ist die 
Annahme einer lückenlosen Mischbarkeit zwischen einer Verbindung 
und einer Komponenten mit unseren heutigen Vorstellungen von dem 
Aufbau der metallischen Phasen unvereinbar. Besteht eine inter
mediäre Phase jedoch tatsächlich, so müßten sich zwei durch eine 
Mischungslücke getrennte Zustandsgebiete nachweisen lassen. Bisher 
spricht lediglich die von Mc MILLAN-PAULING bestimmte Kurve der 
Gitterkonstanten für das Bestehen einer solchen Mischungslücke 
zwischen 0 und 80% Tl. Ob dieser Feststellung wegen der möglicher
weise in den Legierungen vorhanden gewesenen Kristallseigerung ein so 
großes Gewicht beizumessen ist, muß dahingestellt bleiben bis eine 
Bestätigung vorliegt (s. Nachtrag). 

Nicht belegt ist eine Mitteilung von GOLDSCHMIDT 22 : 

"Eine Legierung der Zusammensetzung PbTl2 ist sowohl in hexagonaler, wie 
in regulär-flächenzentrierter Form erhalten worden; erstere scheint bei dieser 
Legierung bei gewöhnlicher Temperatur stabil zu sein." 
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Umwandlungen im festen Zustand, Phasengrenzen. Die Temperatur 
der polymorphen Umwandlung des Thalliums: IX (hexagonal-dicht
gepackt) ~ ß (kubisch-flächenzentriert) wird nach KURNAKOW-PUSOHIN 
durch 2% Pb auf 194 0 erniedrigt (durch Abkühlungskurven be
stimmt). GUERTLER23 und später GUERTLER-SOHULZE bestimmten die 
Umwandlungsintervalle mit Hilfe von Widerstands-Temperaturkurven; 
die von letzteren bei steigender Temperatur gefundenen Umwandlungs
temperaturen sind in Abb.417 eingezeichnet. Danach treffen die Um
wandlungskurven bei 93,5-94% Tl und etwa 140 0 auf die Mischungs
lücke. Bei den Legierungen mit kleinerem Tl-Gehalt wurde allerdings 
kein Umwandlungspunkt bei 140 0 festgestellt (!). 

Mit der Tatsache, daß sich das ß-Gebiet nach GUERTLER-SOHULZE 
nicht bis herunter zur gewöhnlichen Temperatur erstreckt, ist folgender 
Befund von KURNAKOW-PUSOHIN nicht in Einklang zu bringen: Die 
Leitfähigkeitsisotherme zeigt im Bereich von 90-97 % Tl ein Maximum 
bei etwa 95% und ein Minimum bei etwa 97% T124• Diese nach Abb. 417 
nicht zu erwartende Unstetigkeit, die von GUERTLER-SOHULZE übrigens 
nicht gefunden wurde, könnte darauf hindeuten, daß das ß-Feld sich 
bis zu gewöhnlicher Temperatur erstreckt. Damit würde auch die 
Feststellung von GOLDSOHMIDT 22 übereinstimmen, daß man durch Zu
satz von Pb (? %) das Gitter des ß-TI bei gewöhnlicher Temperatur 
stabil erhalten kann. - Es bleibt zu untersuchen, ob dieser Wider
spruch zwischen den Ergebnissen von GUERTLER-SOHULZE und Mo MIL
LAN-PAULING (s.S.1003) einerseits und KURNAKOW-PUSOHIN und GOLD
SCHMIDT anderseits etwa durch Gleichgewichtsstörungen bei der poly
morphen Umwandlung der beiden Tl-reichen Mischkristalle bedingt ist. 

Die Sättigungsgrenzen der drei Mischkristalle IX, ß und'Y sind 
bisher nicht genauer bestimmt worden. GUERTLER-SCHULZE schließen 
zwar aus ihren Widerstandsisothermen, daß die Mischungslücke sich bei 
150 0 von 80-94% Tl und bei 250 0 von 78-94% Tl erstreckt. Nach 
TAMMANN-RÜDIGER10 ist die in Abb.417 dargestellte Löslichkeits
abnahme des Pb in IX-Tl von 6 auf 3 % Pb mit fallender Temperatur 
wahrscheinlich. Mo MILLAN-PAULING fanden ebenfalls, daß eine Legie
rung mit 96% Tl schon das Pb- und Tl-Gitter nebeneinander enthält. 

Das Röntgenogramm von abgeschreckten (Temp.?) Legierungen mit 
90 und 95% Tl zeigt nach SEKIT0 25 die Linien des kubisch-flächen
zentrierten ß-Tl. 

Nachtrag. Kürzlich wurden noch einige Arbeiten veröffentlicht, die 
sich fast ausschließlich mit der Frage nach der Natur der Legierungen 
mit rd. 60-80% TI- ob Pb-Mischkristalle oder intermediäre Phase
befassen. 

KURNAKOW-KoRENEW26 stellten erneut fest, daß das Maximum der 
Liquiduskurve nicht bei der stöchiometrischen Zusammensetzung PbTl2 
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liegt, sondern der festen Lösung von Tl in Pb eigen ist. Auch MEISSNER 
und Mitarbeiter 27 fanden auf den Kurven der Supraleitfähigkeits
Sprungpunkte und des Widerstandes bei 20 und 78° abs. keine Un
regelmäßigkeit, die auf das Vorhandensein einer Zwischenphase im 
Bereich von 0-80% Tl hindeutet (s. auch BENEDIcKs 28). Demgegen
über zeigte jedoch die Legierung PbTl2 nach Beobachtungen von 
DE HAAs-BREMMER29 - hinsichtlich der Wärmeleitfähigkeit im Tempe
raturgebiet der Supraleitfähigkeit - ein ganz anderes Verhalten als die 
reinen Metalle. 

Mit Hilfe von Spannungsmessungen bei 245-295° stellte ÖLANDER30 

folgendes fest: 1. Die sich an die Tl-Phasen lX und ß anschließende 
Mischungslücke soll im Gleichgewichtszustand zwischen 92,5 und 96,4% 
Tl liegen (s. Nebenabb.), also wesentlich schmaler sein als bisher an
genommen wurde. 2. Die Kurve des Temperaturkoeffizienten der 
Spannung zeigt eine Unregelmäßigkeit bei der Zusammensetzung 
PbTl7 (87,35% Tl). ÖLANDER schließt daraus auf eine - allerdings 
röntgenographisch nicht nachweisbare - geordnete Atomverteilung31, 
für welche die Formel PbTl7 kennzeichnend sei. 3. Sehr wichtig ist die 
Feststellung von ÖLANDER, daß die Gitterkonstanten der 4 Tage bei 
270° geglühten Legierungen mit 0-91,4 Atom-% Tl auf 2 Geraden 
liegen, die sich bei 54,6 Atom-% = 54,2 Gew.-% Tl schneiden32• Damit 
ist der Befund von Mc MrLLAN -PAULING (s. S.1003) eindeutig bestätigt, 
so daß an dem Vorliegen einer Zwischen"phase" veränder
licher Zusammensetzung oberhalb 54,2% Tl kein Zweifel 
mehr besteh t. Da diese "Phase" jedoch demselben Gittertyp angehört 
wie Pb, so ist nicht sicher zu sagen, ob die beiden in Abb. 417 mit b 
und y bezeichneten Zustandsgebiete durch ein schmales heterogenes 
Gebiet getrennt sind, oder ob die Pb-Struktur stetig in die Überstruktur 
übergeht. JÄNECKE 33 hat - u'nabhängig von ÖLANDER - auf Grund 
der Arbeit von Mc MILLAN-PAULING und des Dreistoffsystems Pb-TI-Cd 
nach DI CAPUA34 eine schmale peritektische Mischungslücke um 60% Tl 
angenommen, also y (nach seiner Ansicht PbTI2) für strukturell ver-
schieden von bangesehen (s. auch GOLDSCHMIDT22). . 
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Pb-W. Blei-Wolfram. 
Die im Bereich von 0----27,5% W von 

90 INOUYE1 bestimmten Temperaturen des Be
ginns und des Endes der Erstarrung zeigt 
Abb. 418. !NOUYE vertritt die Ansicht, daß 

Pb-Wo Blei-Wolfram. die sich primär ausscheidende Kristallart 
reines Wolfram ist, daß also die beiden Metalle keine Verbindungen 
miteinander bilden. Den Beweis dafür bleibt er allerdings schuldig, da 
kein Versuch unternommen wurde, die sich infolge ihres höheren spezi
fiscKen Gewichtes gegenüber reinem Blei, das als Eutektikum erstarrt. 
am Boden des Schmelzgefäßes ansammelnden Primärkristalle näher zu 
identifizieren 2• 
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Pb-Zn. Blei-Zink. 
Blei und Zink sind im flüssigen Zustand nur sehr beschränkt inein

ander löslich. Die Ausdehnung der Mischungslücke wurde von SPRING
ROMANOFF1 bei verschiedenen Temperaturen bis herauf zu 900° durch 
Analyse der beiden miteinander im Gleichgewicht befindlichen fl üs
sigen Schichten bestimmt2• Der kritische Punkt ist danach bei etwa 
60% Zn und zwischen 925° und 950° zu suchen. HEYCOCK-NEVILLE34 

fanden, daß der Schmelzpunkt des Bleis (327°) durch etwa 0,7% Zn 
auf 318° erniedrigt wird (eutektischer Punkt), und daß ein Bleizusatz 
von etwa 1 % den Schmelzpunkt des Zinks (419°) auf 418° erniedrigt 
(monotektischer Punkt). Höhere Bleigehalte (bis zu 15,5 %) rufen keine 
weitere Erniedrigung hervor. Die Zusammensetzung der bei 418° mit
einander im Gleichgewicht stehenden Schmelzen wurde von ARNEMANN" 
auf Grund eingehender thermischer Untersuchungen zu 3,4 % 6 und 
99,5% Zn angegeben. Der eutektische Punkt liegt nach ARNEMANN bei 
1,2% Zn und 317°. MÜLLER7 hat die Ausdehnung des Zustandsgebietes 
zweier Schmelzen im Bereich von 0-20% Zn durch Messungen des 
elektrischen Widerstandes abgegrenzt. Die von ihm gegebenen Ent
mischungstemperaturen liegen zum Teil beträchtlich höher als die von 
SPRING-RoMANOFF. Den Daten von MÜLLER ist jedoch der Vorzug zu 
geben, da die von SPRING-RoMANOFF durchgeführte Trennung der 
beiden flüssigen Schichten sehr schwierig ist und an Genauigkeit sicher 
hinter dem von MÜLLER angewandten Verfahren zurückbleibt. Die 
Abweichung der Kurve von MÜLLER von der SPRING-RoMANoFFschen 
liegt in der Tat in der Richtung, in der sie bei unvollständiger Ab
trennung der beiden Schichten voneinander liegen müßte. Die Zu
sammensetzung der bleireichen Schmelze wurde übrigens von MÜLLER 
durch Abkühlungskurven von großen Schmelzen, die während des Er
kaltens kräftig gerührt wurden, und unter Berücksichtigung der Halte
zeiten sicher zu 2% Zn festgelegts. Bei dieser Konzentration trifft die 
Monotektikale mit großer Genauigkeit mit der von MÜLLER gefundenen 
Entmischungskurve zusammen. KONNo9 bestimmte die Temperaturen 
des Beginns und des Endes der Erstarrung mit Hilfe von Widerstands
Temperaturkurven zu 416° und 316°. Die Zusammensetzung der bei 
416° an Zink gesättigten bleireichen Schmelze wäre nach KONNo 
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zwischen 5 und 10% Zn anzunehmen. Diese Abweichung von den Er
gebnissen ARNEMANNs und MÜLLERs ist auf mangelndes Erstarrungs
gleichgewicht zurückzuführen, wodurch sich der Abfall der Liquidus
kurve bei höheren Zinkgehalten erklärt. PEffiCE 10 fand, daß Leitfähig
keitsmessungen keinen Anhalt für eine Löslichkeit von Blei in festem 
Zink geben, doch war in einer Legierung mit nur 0,03% Pb das Blei 
bereits mikroskopisch einwandfrei zu erkennen. 

In Abb. 419 ist das auf Grund der vorliegenden und der im Nachtrag 
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genannten Untersuchungen gezeichnete Zustandsdiagramm wieder. 
gegeben. 

Ohne Bedeutung für die Erforschung der Konstitution der Pb-Zn
Legierungen sind die Spannungsmessungen von LAURIEll sowie KRE
MANN-KNABEL12 (1921) und die Dichtemessungen von MAEy13 . 

1. Nachtrag. HODGE-HEYER14 haben die eutektische Temperatur und 
Konzentration durch sorgfältige thermische und mikroskopische Unter
suchungen zu 318,2° und 0,50% Zn bestimmt. Aus der Abwesenheit 
eines thermischen Effektes bei 318,2° auf der Abkühlungskurve der 
Schmelze mit 0,05% Zn und der Anwesenheit eines solchen bei 0,06% 
ziehen die Verfasser den sehr gewagten, weil nicht durch mikroskopische 
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Untersuchungen erhärteten Schluß, daß die Sättigungsgrenze des 
Pb-reichen Mischkristalls bei der eutektischen Temperatur zwischen 
diesen Konzentrationen liegt. 

HASS-JELLINEK15 haben erneut die gegenseitige Löslichkeit von 
flüssigem Pb und Zn zwischen 420° und 770° bestimmt, und zwar durch 
Analyse der beiden miteinander im Gleichgewicht stehenden Schichten. 
Ihr Befund (Abb. 419) ist im Hinblick auf die sorgfältige Durchführung 
der Untersuchung und die dadurch bedingte Gewähr für eine vollständige 
Trennung der beiden Schichten bei Entnahme der Analysenproben dem 
von SI'RING-RoMANoFF nach demselben Verfahren gefundenen Ergebnis 
sicher überlegen. Die Abweichung von MÜLLERs Daten ist oberhalb 
5% Zn ebenfalls recht beträchtlich. Mit Hilfe der Regel der Mittellinie 
von CA.IT.LETET und MATHIAS würde sich der kritische Punkt der extra
polierten Löslichkeitskurve zu ungefähr 47% Zn, 945° ergeben. Der 
kritische Punkt wird jedoch nicht erreicht, da nach LEITGEBEL16 die 
Löslichkeitskurve bereits bei tieferer Temperatur von der Siedekurve 
geschnitten wird (Abb.419). Vgl. jedoch 2. Nachtrag. 

2. Nachtrag. Die Grenze der Mischungslücke im flüssigen Zustand 
wurde abermals von W ARING-ANDERSON-SI'RINGER-WILCOX17 festge
legt. Danach stimmen die Grenzkonzentrationen unterhalb 550° mit 
denen von HAss-JELLINEK gut überein, oberhalb 600° nimmt da
gegen die gegenseitige Löslichkeit der beiden flüssigen Metalle so 
stark zu, daß in erheblicher Abweichung von Abb.419 bereits bei 
etwa 790° und rd. 42,5% Zn der kritische Punkt der Löslichkeits
kurve erreicht wird. Die Zusammensetzung in Gew.-% Zn der bei
den im Gleichgewicht befindlichen Schmelzen ergab sich zu 2,0 und 
99,3% bei 417,8° (monotektische Temperatur), 2,3 und 98,6% bei 
450°, 3 und 97,7% bei 500°, 6 und 94,1% bei 600°, 12 und 85% 
bei 700°, 19 und 76% bei 750°, 26 und 68% bei 775°. 
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1. SPRING, W., U. L. ROMANOFF: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 13 (1896) S. 29/35. 

- 2. MATTHlEssEN, A., U. M. V. BosE: Proc. Roy. Soc., Lond. Bd.11 (1861) 
S.430 bestimmten die Löslichkeit von Zink in Blei zu 1,6% Zn, die von Blei 
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werden von C. R. A. WRIGHT gemacht: J. Soc. chem. Ind. Bd. 11 (1892) S. 492/94; 
Bd.13 (1894) S.1014/17. - 3. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. chem. Soc. 
Bd.61 (1892) S.905. - 4. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. chem. Soc. 
Bd. 71 (1897) S. 394, 402. - 5. ARNEMANN, P. TH.: Metallurgie Bd. 7 (1910) 
S. 201/11. - 6. Die Konzentration der bleireichen Schmelze wäre nach SPRING
ROMANoFF etwa 6% Zn. - 7. MÜLLER, P.: Metallurgie Bd.7 (1910) S.739/40, 
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Haltepunkt. - 9. KONNo, S.: Sei. Rep. Töhoku Univ. Bd.10 (1921) S.57/74. 
- 10. PElRCE, W. M.: Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Bd. 68 (1923) 
S. 768/69. - 11. LAURlE, A. P.: J. chem. Soc. Bd. 55 (1889) S. 678/79. 
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12. KREMANN, R., U. R. KNABEL: Elektrochemische Metallkunde S. 283/84, 
Berlin: Gebr. Borntraeger 1921. -13. MAEY, E.: Z. physik. Chem. Bd. 50 (1905) 
S. 215. - 14. HODGE, J. M., u. R. H. HEYER: Met. & Alloys Bd. 5 (1931) S. 297/ 
301, 313. - 15. HAss, K., U. K. JELLINEK: Z anorg. allg. Chem. Bd. 212 (1933) 
S. 356/61. - 16. LEITGEBEL, W.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 202 (1931) S. 305/24. 
- 17. WARING, R. K., E. A. ANDERSON, R. D. SPRINGER U. R. L. WILCOX: 
Trans. Amer. lust. min. metallurg. Eng. lnst. Metals Div. Bd. 111 (1934) S. 254/63. 

Pb-Zr. Blei-Zirkonium. 
Kompaktes Zr löst sich in geschmolzenem Pb nicht auf!, doch lassen sich Pb· 

Zr-Legierungen durch einen Sinterungsprozeß darstellen2• 

Literatur. 
1. MARDEN, J. W., u. M. N. RICH: U. S. Bur. Mines Bull. Nr.186 (1921) 8. 106. 

- 2. COOPER, H. S.: Trans. Amer. Electrochem. 80c. Bd. 43 (1923) 8. 224. 

Pd-Pt. Palladium-Platin. 
Die von GEIßEL l bestimmten Kurven der elektrischen Leitfähigkeit, 

des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes und der 
Thermokraft der ganzen Legierungsreihe 2 sowie die von SCHULZE 3 

mit Hilfe der gleichen Legierungen ermittelte Kurve der thermischen 
Leitfähigkeit lassen auf das Bestehen einer lückenlosen Reihe von 
Mischkristallen zwischen den heiden kubisch-flächenzentrierten Kompo
nenten auch bei tieferen Temperaturen schließen4• Da die Gitter
struktur des Systems Pd-Pt bisher nicht untersucht wurde, so ist nichts 
bekannt, was auf das Bestehen einer Umwandlung im festen Zustand 
unter Bildung einer geordneten Atomverteilung u. ä. oder einer ein
fachen Mischungslücke hindeutet. 

Nachtrag. Auch die magnetische Suszeptibilität der Legierungen 
ändert sich mit der Konzentration in der bei lückenlosen Mischkristall
reihen üblichen Weise (VOGT 5, SHIMIZU 6). 

Demgegenüber glauben TAMMANN-RocHA7 auf das Vorhandensein 
von Umwandlungen im festen Zustand, die sich zwischen 1400° und 
700° vollziehen, schließen zu dürfen, da die Härte der bei 1400° ab
geschreckten Legierungen - insbesondere derjenigen zwischen 10 und 
40 Atom- % Pt und zwischen 60 und 90 Atom- % Pt - größer ist als 
die Härte der bei 600-700° geglühten Legierungen8 . Aus der Struktur 
schnell erstarrter Legierungen ergibt sich, daß die Liquidus- und Solidus
kurve vom Pd-Schmelzpunkt zum Pt-Schmelzpunkt stetig ansteigt. 

Literatur. 
1. GEIßEL, W.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 70 (1911) S.242/46. - 2. Ältere 

Bestimmungen der elektrischen Leitfähigkeit und der Thermokraft von einzelnen 
Pt-reichen Legn. treten an Bedeutung weit zurück. - 3. SCHULZE, F. A.: Physik. Z. 
Bd. 12 (1911) S. 1028/31. - 4. S. auch J. A. M. VAN LIEMPT: Rec. Trav. chim. 
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Pays-Bas Bd.45 (1926) S.203/206. - 5. VOGT, E.: Ann. Physik Bd.14 (1932) 
S. 19/26. - 6. SHIMIZU, Y.: Sei. Rep. Töhoku Univ. Bd. 21 (1932) S. 838/39. 
- 7. TAMMANN, G., u. H. J. ROOHA: Festschrift zum 50jähr. Bestehen der Platin
schmelze G. Siebert-Hanau S. 309/16, Hanau 1931. - 8. Zu bemerken ist jedoch, 
daß sich die Härte nach Abschrecken bei 1200 0 (besonders zwischen 0 nnd 70 Atom
% Pt) nur wenig von der Härte nach Glühen bei 600-700 0 unterscheidet. 

Pd-Rh. Palladium-Rhodium. 
Aus Gefügeuntersuchungen an schnell erstarrten bzw. bei 1200° ge

glühten Legierungen schließen TAMMANN-RoCHA1, 1. daß die Liquidus
und Soliduskurve vom Schmelzpunkt des Pd zu dem des Rh ansteigt, 
ein Maximum oder Minimum also nicht vorhanden ist, 2. daß die beiden 
Metalle eine lückenlose Reihe von Mischkristallen bilden. Für die 
letztere Auffassung spricht auch die Härtekurve der bei 1200° homo
genisierten Legierungen. 

Literatur. 
1. TAMMANN, G., U. H. J. ROOHA: Festschrift zum 50jähr. Bestehen der Platin

schmelze G. Siebert-Hanau, S. 317/20, Hanau 1931. 

Pd-Ru. Palladium-Ruthenium. 
Siehe Ir-Ru, S. 831. 

Pd- S. Palladium-Schwefel. 
Pd und S im Verhältnis 1:1 zusammengeschmolzen, ergaben nach ROESSLER1 

die Verbindung Pd2S (13,06% Si, gefunden wurde 12,54% S. Durch Zusammen
schmelzen von Pd mit Pd2S und Behandeln des Regulus mit kalter konz. HNOa 
erhielt er ein Produkt (ohne Kristallformen!) von der Zusammensetzung 12,21% S. 
Diese Ergebnisse berechtigen jedoch m. E. nicht zur Annahrne der genannten 
Verbindung. 

THOMASSEN2 berichtet über vergebliche Versuche zur Darstellung von PdS2 

(37,54% S) bei Versuchsbedingungen, unter denen die Darstellung der entspre
chenden Platinverbindung leicht gelingt. Es wurde ein Stoff mit 75,4% Pd statt 
62,5% Pd erhalten. 

Nachtrag bei der Korr. WEIBKE-LAAR-MEISEL3 haben kürzlich das Zustands
schaubild ausgearbeitet. Es bestehen die Verbindungen Pd,S (6,98% S) und 
PdS (23,1 % Si. 

Literatur. 
1. ROESSLER, F.: Z. anorg. allg. Ohern. Bd. 9 (1895) S. 55/56. - 2. THOMASSEN, 

L.: Z. physik. Ohern. B Bd.2 (1929) S.374. - 3. WEIBKE, F., J. LAAR U. 

K. MEISEL: Z. anorg. allg. Ohern. Bd. 224 (1935) S. 49/61. 

Pd -Sb. Palladium-Antimon. 
ROESSLER1 konnte aus einer Legierung mit 97,5% Pd Kristalle iso

lieren, die annähernd der Zusammensetzung PdSb2 (69,5% Sb) ent
sprachen. 

64* 
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Das in Abb. 420 dargestellte Zustandsdiagramm wurde von SANDER 2 

mit Hilfe thermischer und mikroskopischer Untersuchungen aus
gearbeitet; Wärmebehandlungen wurden nicht durchgeführt. Die Aus
dehnung der horizontalen Gleichgewichtskurven wurde auf Grund der 
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Abb.420. Pd-Sb. Palladium-Autimon (nach SANDER). 

bei diesen Temperaturen beobachteten Haltezeiten festgelegt; sie ent
spricht also nicht dem Gleichgewichtszustand. Im einzelnen ist noch 
folgendes zu bemerken: 1. Wenn die bei etwa 945° im Bereich von 
etwa 15-31 % Sb beobachtete Reaktion tatsächlich einer polymorphen 
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Umwandlung der dem ß-Mischkristall zugrunde liegenden Verbindung 
PdaSb (27,56% Sb) entspricht - wie SANDER auf Grund der Halte
zeiten annimmt -, so müßte sich die Umwandlungskurve in das Gebiet: 
Schmelze + ß hinein erstrecken und bei der Zusammensetzung des an 
Pd bzw. Sb gesättigten ß-Mlschkristalls je einen Knick aufweisen_ 
Innerhalb des l\>Iischkristallgebietes müßte die Umwandlung ß ~ ß' in 
einem Temperaturintervall vor sich gehen und die Liquiduskurve der 
ß-Kristallart müßte bei der Umwandlungstemperatur eine Richtungs
änderung erfahren8• 2. Im Gegensatz zu dem in Abb. 420 dargestellten 
eutektoiden Zerfall der y-Kristallart bei 530 0 in ß und Pd Sb nimmt 
SANDER an, daß dem y-Mischkristall die Verbindung PdöSba (40,65 % Sb) 
zugrunde liegt, und daß diese Verbindung bei 525 0 im (ß + y)-Gebiet 
und bei 532 0 im (y + PdSb)-Gebiet eine polymorphe Umwandlung 
durchmachen und sich offenbar gleichzeitig unter Ausscheidung von 
ß- bzw. PdSb-Kristallen entmischen soll. Dadurch gelangte SANDER zu 
einer Anzahl Phasengebiete unterhalb 530 0 und zwischen etwa 31,5% 
und 53 % Sb, die mit der Gleichgewichtslehre nicht im Einklang stehen. 
Auf Grund der Angaben SANDERs und der wenigen von ihm veröffent
lichten Gefügeaufnahmen ist es schwer, zu einer sicheren Deutung der 
bei 530 0 stattfindenden Reaktion zu kommen. Eine Reihe Anhalts
punkte sprechen für die Annahme eines eutektoiden Zerfallsa der 
y-Phase. Jedenfalls scheint diese Auffassung die zwangloseste zu sein4 • 

3. Die gestrichelt gezeichneten Grenzkurven bedürfen noch der experi
mentellen Festlegung; über die feste Löslichkeit von Pd in Sb ist 
ebenfalls noch nichts bekannt. 

Nach röntgenographischen Untersuchungen von TnoMAssEN ö besitzt 
PdSb Nickelarsenidstruktur, PdSb2 Pyritstruktur. 

Nachtrag. Nach Fertigstellung des Manuskriptes kam mir eine in 
russischer Sprache veröffentlichte Arbeit von GRIGORJEW6 zur Kenntnis. 
Da diese Veröffentlichung nicht leicht zu beschaffen ist, gebe ich hier 
das vollständige Zustandsschaubild, das mit Hilfe thermischer und 
mikroskopischer Untersuchungen ausgearbeitet wurde (Abb. 421). 

Das Ergebnis der Untersuchung bestätigt in allen wesentlichen 
Punkten die Befunde von SANDER. GRIGORJEW konnte jedoch mit 
Hilfe mikroskopischer Beobachtungen an abgeschreckten und langsam 
erkalteten bzw. geglühten Legierungen, wie auch durch Messungen des 
elektrischen Widerstandes bei Raumtemperatur einwandfrei feststellen, 
daß die von SANDER angenommene Verbindung PdöSba, wie bereits 
oben vermutet wurde, nicht besteht, sondern daß die y-Phase bei 550 0 

in ein Eutektoid (ß + PdSb) zerfällt. - Die gestrichelt gezeichneten 
Kurven beschreiben keine Gleichgewichtszustände. 

Spätere Anmerkung: Die Arbeit von GRIGORJEW wurde kürzlich 
auch in deutscher Sprache veröffentlicht 7. 
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Literatur. 
1. ROESSLER, F.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 9 (1895) S. 69/70. - 2. SANDER, W.: 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 75 (1912) S.97/106. - 3. Die Ungleichheit der Um
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Abb.421. Pd-Sb. Palladium-Antimon (nach GRIGORJEW). 

auf den vorherrschenden Einfluß einer der beiden Kristallarten (hier PdSb) auf 
den Zerfallsvorgang zurückzuführen (Aufhebung der Unterkühlung durch Impf. 
wirkung der PdSb-Kristalle). - 4. HAUGHTON, J. L.: Int. Critical Tables, nimmt 
nach SANDERS Daten die Verbindung Pd2Sb (36,34% Sb) an, die bei 839 0 peritek
tisch gebildet wird und Sb zu lösen vermag. Die Reaktion bei 530 0 läßt HAUGHTON 



Pd-Si. Palladium-Silizium. 1015 

jedoch gänzlich unberücksichtigt. - 5. THOMASSEN, L.: Z. physik. ehern. Bd. 135 
(1928) S. 383/92. - 6. GRIGOBJEW, A. T.: Ann. Inst. Platine 1929, Lief. 7 S. 32/44 
(russ.). Ref. J. Inst. Met., Lond. Bd.44 (1930) S.511. ehern. Zbl. Bd.l0l I 
(1930) S.3101. - 7. GRIGORJEW, A. T.: Z. anorg. allg. ehern. Bd.209 (1932) 
S.308/20. - 8. Vgl. die Systeme Bi-Mg und Mg-Sb. 

Pd-Se. Palladium-Selen. 
F. ROESSLER1 erhielt beim Zusammenschmelzen von 10 g Palladosamminchlorid 

mit 5 g Se einen unterhalb des Ag-Schmelzpunktes schmelzenden Regulus, der 
nahezu der Formel PdSe (42,6% Se) entsprach; gefunden Wurde 43,27% Se. Eine 
aus 60 g Palladosamminchlorid und 2 g Se erschmolzene Probe ergab nach dem 
Behandeln mit kalter konz. NHOa unregelmäßig geformte Körperehen von praktisch 
der Zusammensetzung Pd,Se(?). PdSe war schon früher von H. ROESSLER3 aus 
den Rückständen verschiedenster Edelmetallgemische isoliert worden. 
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THOMASSEN3 berichtet über vergebliche Versuche zur Darstellung von PdSea 
(59,75% Se) bei Versuchsbedingungen, unter denen die Darstellung der entspre
chenden Platinverbindung leicht gelingt. Es wurde ein Steff mit etwa 42,5% Pd 
anstatt theoretisch 40,25% Pd erhalten. Es gelang nicht, die Gitterstruktur mit 
Hilfe von Laue- und Pulverphotogrammen aufzuklären. 

Literatur. 
1. ROESSLER, F.: Z. anorg. allg. ehern. Bd. 9 (1895) S. 56/58. - 2. ROESSLER, 

H.: Liebigs Ann. ehern. Bd. 180 S. 240. Zitiert von F. ROESSLER: Z. anorg. allg. 
ehern. Bd. 9 (1895) S. 55. - 3. THOMASSEN, L.: Z. physik. ehem. B Bd. 2 (l929) 
S.374. 

Pd-Si. Palladium-Silizium. 
Die Kurve des Beginns der Erstarrung wurde von LEBEAU-JOLIBOls1 bestimmt2• 

Leider teilen die Verfasser nur die Konzentrationen und Temperaturen der ausge
zeichneten Punkte des Diagramms mit; es war daher nur möglich, die Liquidus
kurve anzudeuten (s. Abb.422). Der thermische Befund [Bestehen der Verbindungen 
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Pd2Si (11,62% Si) und PdSi (20,82% Si)] wurde durch die mikroskopische Unter
suchung bestätigt. PdSi konnte außerdem aus Legierungen mit mehr als 60% Si 
durch Behandeln mit verd. KOR isoliert werden. - Beim Erkalten der Legierungen 
mit weniger als 20% Si haben die Verfasser in der Nähe von 600 0 eine starke 
Wärmeentwicklung beobachtet, die nach ihrer Ansicht "der Kristallisation einer 
übersättigten (festen?) Lösung zu entsprechen scheint". 

Literatur. 
1. LEBEAU, P., u. P. JOLIBOIS: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 146 (1908) S. 1028/31. 

- 2. Ältere Literaturangaben s. bei L. BARADuc-MuLLER: Rev. Metallurg. Bd.7 
(1910) S. 757. 

Pd-Sn. Palladium-Zinn. 
über den Aufbau dieser Legierungen liegt bisher nur folgendes vor. 
DEVILLE-DEBRAy1 haben aus einer Legierung mit 86% Sn durch Behandeln 

mit HCl die Verbindung PdaSns (42,58% Sn) isoliert. - HEYCOCK-NEVILLE2 

untersuchten den Einfluß sehr kleiner zwischen 0,03 und 0,25% liegender Pd
Zusätze auf den Sn-Schmelzpunkt; danach liegt bei 0,18% Pd ein eutektischer 
Punkt (PdaSns-Sn-Eutektikum) 0,60 unterhalb des Sn-Schmelzpunktes. 

Literatur. 
1. ST.-CLAIRE DEVILLE U. H. DEBRAY: Ann. Chim. Phys. 3 Bd.56 (1859) 

S. 385. - 2. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. chem. Soc. Bd. 57 (1890) S. 380. 

Pd-Te. Palladium-Tellur. 
Durch röntgenographische Strukturuntersuchungen1 an synthetisch a.us den 

Elementen hergestelltem PdTe (54,44% Te) und PdTes (70,50% Te) wurde das 
Bestehen dieser Verbindungen sichergestellt. PtTe hat die Kristallstruktur des 
NiAs, PdTe. diejenige des CdJ •. 

Literatur. 
1. THOlllA.SSEN, L.: Z. physik. Chem. B Bd. 2 (1929) S. 365/67 u. 375/76. 

Pd-Zn. Palladium-Zink. 
Dem Referat einer Arbeit von ST.-CLAIRE DEVILLE und DEBRAy1 zufolge fanden 

diese Forscher, "daß sich Pd in Zn löst, aber damit keine Verbindung nach be· 
stimmten Proportionen eingeht; bei der Behandlung einer solchen Legierung mit 
Säuren bleibt reines Pd ungelöst". 

EKMAN· fand, daß im System Pd-Zn eine Phase variabler Zusammensetzung 
vorliegt, die den der Formel PdSZnl13 (80,8 Atom-% = 72,02 Gew.-% Zn) ent
sprechenden Konzentrationswert in sich einschließt und der ,,-Phase des Cu-Zn
Systems u. a. m. strukturell analog ist (kubisches Gitter mit 52 Atomen im Ele
mentarbereich; Verhältnis von Valenzelektronenzahl zu Atomzahl = 21: 13, 
wobei Pd als nullwertig angenommen ist). Die Grenzen des Romogenitätsgebietes 
wurden bisher nicht ermittelt. Bei den analogen Verbindungen FesZn21 und NisZD.zl 
scheint die eine Grenze mit der der Formel entsprechenden Konzentration zu
sammenzufallen. Beide Phasen vermögen einige Atom-% Zn zu lösen. Dasselbe 
kann auch hier der Fall sein. 

Literatur. 
1. ST.-CLAIRE DEVILLE, H., u. H. DEBRAY: Ann. Chim. Phys. 3 Bd. 56 (1859) 

S.430. - 2. EKMAN, W.: Z. physik. Chem. B Bd.12 (1931) S.69/77. Vgl. auch 
A. WESTGREN: Z. Metallkde. Bd.22 (1930) S.372. 
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Pr-Sn. Praseodym-Zinn. 
PrSna (71,65% Sn) kristallisiert kubisch und schmilzt bei 1160 01• 

Literatur. 
1. ROSSI, A.: Gazz. chim. ital. Bd. 64 (1934) S. 832/34. 

Pt-Re. Platin-Rhenium. 
GoEDECKEI schließt aus Messungen des elektrischen Widerstandes und seines 

Temperaturkoeffizienten von Pt-Re-Legierungen mit bis zu 10% Re, daß diese 
Legierungen aus Mischkristallen bestehen. 

Literatur. 
1. GOEDECKE, W.: Festschrift zum 50jähr. Bestehen der Platinschmelze 

G. Siebert-Hanau 1931 S.79/80. 
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Aus den Messungen der elektrischen Leitfähigkeit bzw. des Tem
peraturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes von LE CHATELIER1 

und DEwAR-FLEMINGl, der Thermokraft von HOLBORN-WIEN 2 und der 
thermischen Leitfähigkeit von BARRAT-WINTER3 an einigen Pt-reichen 
Legierungen ist zu schließen, daß Pt mit Rh Mischkristalle bildet, und 
zwar bis sicher mehr als 10% Rh. Die Annahme einer lückenlosen 
Isomorphie (kubisch-flächenzentriert) der beiden Komponenten liegt 
nahe. 

Neuerdings haben FEussNER-MüLLER4 die Liquiduskurve des 
Systems bestimmt (Abb. 423). Der mittlere Fehler des Mittelwertes aus 
3-7 Einzelwerten beträgt nach Angabe der Verfasser nicht mehr als 
± 2°. Auffällig ist, daß die Liquiduskurve in dem großen Bereich von 
50-90% Rh nahezu horizontal bei der Erstarrungstemperatur des 
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Rhodiums (in Wirklichkeit sogar bei einer um 10° oberhalb des Rh. 
Schmelzpunktes gelegenen Temperatur) verläuft. Man könnte das auf 
eine ungenügende Durchmischung der Schmelze zurückführen, d. h. es 
wäre stets der Erstarrungspunkt des spezifisch leichteren Rh gemessen 
worden (vgl. Ag-Au). - Das Gefüge einer 50% igen Legierung erwies 
sich als einphasig. Ob auch andere Mischungsverhältnisse mikro· 
skopisch untersucht wurden, geht nicht aus der Veröffentlichung hervor. 
Die Verfasser halten jedenfalls das Vorliegen einer lückenlosen Reihe 
von Mischkristallen für hinreichend erwiesen. 

Nachtrag. Diese Auffassung wurde von WEERTS-BECK5 und ACKEN6 

bestätigt. Erstere bestimmten die Gitterkonstanten der ganzen Legie
rungsreihe und fanden keine Abweichung vom Additivitätsgesetz. 
Letzterer untersuchte das Gefüge, den elektrischen Widerstand und 
seinen Temperaturkoeffizienten, die Thermokraft7, Härte und Dichte 
der in Abb.423 angegebenen Legierungen8• Die optisch bestimmten 
Schmelzpunkte dieser Legierungen (Abb. 423) liegen wahrscheinlich 
zwischen den Solidus- und Liquiduspunkten, da innerhalb der Meß
genauigkeit (± 20°) kein wahrnehmbarer Unterschied zwischen beiden 
Punkten festzustellen war. 

Literatur. 
1. LE CHATELIER, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 111 (1890) S. 454. DEWAR, J., 

U. J. FLEMING: Philos. Mag. 5 Bd. 34 (1892) S. 326; Bd.36 (1893) S.271. Vgl. 
W. GUERTLER: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 51 (1906) S. 427/28; Bd. 54 (1907) S. 73. 
- 2. HOLBORN, L., U. W. WIEN: Wied. Ann. Bd.47 (1892) S.107. S. bei W. 
BRONIEWSKI: Rev. Metallurg. Bd. 7 (1910) S.350. - 3. BARRAT, J., U. R. M. 
WINTER: Ann. Physik 4 Bd. 77 (1925) S. 5. - 4. FEUSSNER, 0., U. L. MÜLLER: 
Festschrift zum 70. Geburtstage von W. HERAEUS 8.15/16, Hanau: G. M. Albertis 
Hofbuchh.1930. MÜLLER, L.: Ann. Physik Bd. 7 (1930) S. 9/47. - 5. WEERTS, J., 
U. F. BECK: Z. Metallkde. Bd. 24 (1932) S. 139/40. - 6. ACKEN, J. S.: Bur. Stand. 
J. Res. Bd.12 (1934) S. 249/58. - 7. S. auch F. R. CALDEWELL: Bur. Stand. J. 
Res. Bd. 10 (1933) S. 373/80. - 8. Über eine völlig gleichartige Untersuchung 
berichteten auch V. A. NEMILOW U. N. M. WORONOW: Ann. lust. Platine 1935 
S. 27/35 (russ.). Ref. J. lust. Met., Lond. Met., Abs. Bd.2 (1935) S.217. 

Pt-Ru. Platin-Ruthenium. 
Siehe Ir-Ru, S. 831. 

Pt-So Platin-Schwefel. 
Über die Sulfide des Platins PtS (14,11% S) und PtS2 (24,72% S) (es wurden 

auch noch die Zwischenstufen Pt.S6 und Pt.S3 vermutet) liegt ein umfangreiches 
Schrifttum vor. S. neuerdings auch THOMASSEN2 sowie BILTz-JUZA3• FRIEDRICa4 
berichtete kurz über vergebliche Versuche, das Schmelzdiagramm oder doch 
einen Teil desselben auszuarbeiten. 

PtS2 besitzt nach THOMASSEN2 eine Kristallstruktur vom CdJ2-Typ. Die Gitter
struktur von PtS wurde von MEISEL5 bestimmt. 
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Literatur. 
1. S. Gmelin-Kraut Handbuch Bd. 5 Abt. 3 (1915 )'S. 268/73. - 2. THOMASSEN, L.: 

Z. physik. ehem. B Bd. 2 (1929) S. 371/74. - 3. BILTZ, W., u. R. JUZA: Z. anorg. 
allg. ehem Bd.190 (1930) S.166/73. - 4. FRIEDRICH, K.: Metallurgie Bd.5 
(1908) S. 593. - o. MEISEL, K.: Zitiert von W. BILTZ U. R. JUZA: Z. anorg. allg. 
ehem. Bd. 190 (1930) S. 168; noch unveröffentlicht. 

Pt-Sb. Platin-Antimon. 
Abb. 424 gibt das von FRIEDRICH-LEROUX1 auf Grund der Ergebnisse 

thermischer und mikroskopischer Untersuchungen aufgestellte Er
starrungs- und Umwandlungs schaubild wieder. 

l!77J' 

Abb.424. Pt· Sb. Platin-Antimon (vgI. auch Nachtrag). 

Außer praktisch reinem Sb2 und einem Pt-reichen Mischkristall un
bekannter Konzentration beteiligen sich die folgenden intermediären 
Kristallarten am Aufbau des Systems: 

1. PtSb2 (55,49% Sb); diese Verbindung war bereits von ROESSLER3 

aus einer Legierung mit annähernd 98 % Sb durch Behandeln mit 
Säuren isoliert worden. 

2. Die sich bei 1050° aus PtSb2 und Schmelze bildende Kristallart 
st höchstwahrscheinlich PtSb (38,41 % Sb), da das Maximum der peri
tektischen Haltezeiten in der Nähe dieser Konzentration liegt. Mikro
skopisch konnte festgestellt werden, daß die peritektische Umsetzung 
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infolge der Bildung von Umhüllungen unvollständig verläuft. Die Tat
sache, daß die Horizontalen bei 690 0 (im Mittel) und 637 0 (im Mittel), 
die im Gleichgewicht bei dem Bestehen der Verbindung PtSb nur bis zur 
Konzentration dieser Phase gehen sollten, sich anscheinend bis zu wesent
lich höheren Sb-Gehalten erstrecken (s. Abb. 424), findet damit eine 
zwanglose Deutung'. Inzwischen wurde das Bestehen von PtSb durch 
röntgenographische Untersuchungen von THoMAssEN5 erwiesen; sie be
sitzt eine Kristallstruktur vom NiAs-Typ. 

3. Die nächst Sb-ärmere Verbindung ist wahrscheinlich Pt5Sba 
(19,97% Sb). Sie bildet sich bei 637 0 im festen Zustand aus einer 
Pt-reicheren Verbindung (vielleicht Pt,Sb mit 13,49% Sb; Pt,Sb 
+ PtSb = Pt5Sb2). Eine Legierung mit 20 % Sb erwies sich nach 
21/ 2stündigem Glühen bei 640 0 als praktisch einphasig. 

4. Die Formel der Sb-ärmsten Verbindung läßt sich nicht mit einiger 
Sicherheit angeben, da die thermischen Effekte der peritektischen Re
aktion bei 752 0 nur sehr klein sind. Die Gefügebilder der Legierungen 
mit 8,7 und 15% Sb zeigen deutliche peritektische Umhüllungen. In 
Abb.424 wurde unter Vorbehalt die Formel Pt,Sb angenommen. 

Über die Löslichkeiten im festen Zustand liegen bisher keine Be
obachtungen vor. 

Nachtrag. NEMILOW-WOROSOW6 haben, einem Referat7 ihrer in rus
sischer Sprache veröffentlichten Arbeit zufolge, die Verbindungen 
Pt,Sb, PtSb und PtSb2 durch Leitfähigkeits- und Härtemessungen 
sowie mikroskopische Untersuchungen bestätigt. Pt5Sb2 soll dagegen 
nicht bestehen. 

Literatur. 
1. FRIEDRICH, K., u. A. LERoux: Metallurgie Bd. 6 (1909) S. 1/3. - 2. Als 

Solidustemperaturen werden angegeben: 0,1% Pt 633°, 5% 630°, 20% 637°, 
30% 635°, 40% 631°. Danach ist es schwer zu sagen, ob eine Peritektikale oder 
eine Eutektikale vorliegt. - 3. ROEssLER, F.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 9 (1895} 
S. 66/67. - 4. Aus der Tatsache, daß die beiden Horizontalen über PtSb hinaus
reichen, schließen die Verfasser fälschlich, daß PtSb bei diesen Temperaturen 
durch Sb-Aufnahme sich PtSb2 nähere. - 5. THoMAssEN, L.: Z. physik. Chem.B 
Bd.4 (1929) S.285/87. - 6. NEMILOW, V. A., u. N. M. WORONOW: Ann. lnst. 
Platine 1935 S.17/25 (russ.). - 7. Inst. Met., Lond. Met. Abs. Bd.2 (1935) 
S.216/17. 

Pt-Se. Platin-Selen. 
ROESSLER1 stellte fest, daß ein aus 5 g Pt und 2,5 g Se erschmolzener Re

gulus (entsprechend 33,3% Se) beim Umschmelzen unter Se-Abgabe in PtSe 
(28,86% Se) übergeht. Dieselbe Verbindung glaubte er auch in dem beim Auflösen 
von Hüttensilber in H2S04 unlöslichen "Goldschlamm" gefunden zu haben. 
Beim Auflösen einer Pt-Se-Legierung mit rd. 4% Se in kaltem Königswasser 
erhielt er "unlösliche" (?) Pt-reichere Kristalle (19,84% Se) als der Formel PtSe 
entspricht. 

MINOZZI2 hat durch chemische Umsetzung auf nassem Wege das Platinselenid 
PtSe3? (54,9% Se) erhalten, was beim Erhitzen im CO2-Strom bei Dunkelrotglut 
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in PtSe2 (44,79% Se) überging. Das Bestehen der letztgenannten Verbindung 
(dargestellt durch direkte Synthese) wurde neuerdings von THOMASSENa durch 
röntgenographische Strukturuntersuchung erwiesen; PtSe2 hat die Kristallstruktur 
des CdJ2• 

Literatur. 

1. ROESSLER, F.: Z. anorg. allg. Chem. Bd.9 (1895) S.53/55 u. 59/60. 
2. MINOZZI, A.: Atti R. Accad. Lincei, Roma 5 Bd. 18 II (1909) S. 150/54. Ref. 
Chem. Zbl. 1909 II S. 1413. - 3. THOMASSEN, L.: Z. physik. Chem. B Bd. 2 (1929) 
S.369/71. 

Pt· Si. Platin· Silizium. 
Es ist hier nicht möglich, auf das umfangreiche, das Verhalten von Pt zu Si 

behandelnde Schrifttum! einzugehen. Das Bestehen der Platinsilizide Pt2Si 
(6,70% Si) und PtSi2 (12,57% Si) wurde wiederholt behauptet, allerdings auf 
Grund unzureichender Kriterien; außerdem sollen PtaSi2 und Pt4Sia existieren(??). 
Sicher ist, daß der Pt-Schmelzpunkt durch Si stark erniedrigt wird3• 

Literatur. 

1. Vgl. die Zusammenstellungen von L. BARADUO-MuLLER: Rev. Metallurg. 
Bd. 7 (1910) S. 757/58 und in Gmelin-Kraut Handbuch Bd. 5 Abt. 3 (1915) S. 876/79. 
- 2. PtSi wurde auf Grund der Ergebnisse rückstandsanalytischer Untersuchungen 
angenommen von P. LEBEAU U. A. NOVITZKY: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.145 
(1907) S. 241/43 undE. VIGOUROUX: C. R. Acad. Sei., ParisBd. 145 (1907) S. 376/78. 
Der Schmelzpunkt liegt nach den erstgenannten Verfassern bei etwa 1100°. -
3. Platintiegel werden von Si, aber auch von Si02 in Gegenwart von Reduk
tionsmitteln (C, H) unter Bildung eines Silizides zerstört. 

Pt·Sn. Platin·Zinn. 
Präparative Arbeiten1• ST.-CLAIRE DEVILLE und DEBRAy 2 isolierten 

aus einer Legierung mit annähernd 86 % Sn durch Behandeln mit HCI 
Kristalle von der Zusammensetzung Pt2Snaa (47,65% Sn). SCHÜTZEN
BERGER4 vermutete gleichfalls die Verbindung Pt2Sna. DEBRAy 5 konnte 
aus einer Sn-reichen Legierung mit 2 % Pt mit Hilfe von HCl ein Produkt 
von der Zusammensetzung PtSn4 (70,87% SIl) isolieren. LEvy-BoUR
GEOIS 9 glaubten die Verbindung Pt4Sna (31,32% Sn) dargestellt zu 
haben; es handelte sich hier aber offensichtlich um ein Zufallsprodukt. 

Thermische und mikroskopische Untersuchungen, die zur Aufstellung 
eines Erstarrungs- oder Umwandlungsschaubildes führten, wurden 
ausgeführt von DOERINCKEL 7 und PODKOPAJEW 8 • Letztere Arbeit war 
mir nur durch ein Referat im Chemischen Zentralblatt (mit Diagramm) 
zugänglich. In Abb. 425 sind die von beiden Forschern gefundenen 
thermischen Effekte dargestellt; die Werte PODKOPAJEWs wurden aus 
dem imChemischenZentralblatt wiedergegebenen Diagramm übertragen. 

DOERINCKEL und PODKOPAJEW stellten ü"Qereinstimmend fest, daß 
die Verbindungen PtaSn (16,85% Sn), PtSn (37,81 % Sn), Pt2Sna9 

(47,65 % Sn, in zwei polymorphen Modifikationen 1 0) und eine weitere 
Sn-reichere intermediäre Phase (s. unten) bestehen. Außer z. T. recht 
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erheblichen Unterschieden in den Liquidustemperaturen (vgl. Abb.425) 
und in den Temperaturen der horizontalen Gleichgewichtskurven (vgl. 
Tabelle 37) weichen die Ergebnisse der beiden Untersuchungen nur in 
folgenden Punkten voneinander ab: 1. Während DOERINCKEL auf Grund 
der thermischen Analyse und der mikroskopischen Prüfung die peri
tektische Bildung von PtaSn annimmt, glaubt PODKOPAJEW, daß diese 
Verbindung unzersetzt schmilzt. Die Daten des russischen Forschers, 
dessen Sn-ärmste untersuchte Schmelze bereits 13 % Sn enthält, sind 
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jedoch wesentlich spärlicher. 2. Das PtaSn-PtSn-Eutektikum liegt nach 
DOERINCKEL bei etwa 27,5% Sn, nach PODKOPAJEW bei etwa 30% Sn. 
3. Die Sn-reichste Verbindung ist nach DOERINCKELs Ansicht (wenn 
auch nicht sicher) PtaSnl1 (61,58% Sn), während PODKOPAJEW die 
Formel PtSna (64,59% Sn) angibt. Die einfachere Formel PtSna' die 
nur 3% Sn mehr erfordert, ist die wahrscheinlichere. 4. Nach DOE
RINCKEL schließt die Erstarrung der Sn-reichen Schmelzen mit der 
Kristallisation von praktisch reinem Sn ab, PODKOPAJEW stellte dem
gegenüber eine Erniedrigung des Sn-Schmelzpunktes durch Pt um 8° 
fest. Die Konzentration des Eutektikums ist unbekannt. 
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Tabelle 37. 

D. P. 

Pt-Erstarrungspunkt ........................... , 1740 0 statt 1773 0 

Peritektikale: Schmelze + (X ~ PtaSn . . . . . . . . . . . . . 1365 0 

Eutektikaie : Schmelze ~ PtaSn + PtSn. . . . . . . . . . . 1080 0 1065 0 

Schmelzpunkt der Verbindung PtSn.. ............ 1280° 1324° 
Peritektikale: Schmelze + PtSn ~ Pt2Sna. . . . . . . . . 850 0 846 0 

Umwandlungstemperatur von Pt2Sna ............. 743 0 746° 
Peritektikale: SchmelZe + Pt2Sna ~ PtSna' . . . . . . . . 539 0 505 0 

Eutektikale: Schmelze ~ Sn + PtSna . . . . . . . . . . . . . 232 0 224 0 

Die Kurve der Löslichkeit von Sn in Pt wurde bislang nicht unter
sucht. Nach den von DOERINCKEL bestimmten Haltezeiten bei 1365° 
wären bei dieser Temperatur rd. 5 % Sn, im Gleichgewicht also wohl 
noch mehr in Pt löslich. BARUS12 bestimmte den Temperaturkoeffizienten 
des elektrischen Widerstandes von Legierungen mit rd. 1,4, 2,3 und 
6 % Sn 13 und fand eine fortschreitende Erniedrigung im Sinne einer 
Mischkristallbildung ; über den Zustand der gemessenen Proben läßt 
sich jedoch nichts aussagen. 

Die Verbindung PtSn besitzt ein hexagonales Kristallgitter vom Typ 
des NiAs14. 

Literatur. 
1. Näherf;lB darüber in der Arbeit von DOERINCKEL7 und in Gmelin-Kraut Hand

buch Bd. 5 Abt. 3 (1915) S. 911/15. - 2. ST.-CLAIRE DEVILLE, H., u. H. DEBRAY: 
Ann. Chim. Phys. 3 Bd. 56 (1859) S. 385, 430. - 3. Die Darstellung dieser Ver
bindung durch Isolierung aus einer Sn-reichen Legierung ist nach dem Zustands
diagramm (Abb.425) unmöglich, da die Sn-reichste Verbindung nicht Pt2SnS 

sondern PtSna ist. - 4. SCHÜTZENBERGER, P.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 98 
(1884) S.985. - o. DEBRAY, H.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd.104 (1887) S.1470, 
1557. - 6. LEVY, M., u. L. BOURGEOIS: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 94 (1882) 
S. 1365. - 7. DOERINCKEL, F.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 54 (1907) S. 349/58. 
- 8. PODKOPAJEW, N.: J. rus~. phys.-chem. Ges. Bd. 40 (1908) S. 249/60 (russ.). 
Ref. Chem. Zbl. 1908II S. 493/94 (mit Diagramm). - 9. DOERINCKEL hält diese 
Formel nicht für vollkommen sicher, da die Zusammensetzung der Verbindung 
wegen der Umhüllungen, die sich bei der peritektischen Umsetzung bilden, nicht 
genau bestimmt werden konnte. - 10. Die bei 745 0 stattfindende Umwandlung 
ist bei fallender Temperatur mit Volumvergrößerung verbunden. - 11. Den ther
mischen Daten (Max. der Haltezeiten bei 522° bei 62% Sn und Nullwerden der 
Haltezeiten des Endes der Erstarrung) ist wegen der hier sicher auftretenden 
peritektischen Gleichgewichtsstörungen kein allzu großes Gewicht beizumessen. 
DOERINCKEL erwähnt allerdings nichts von Umhüllungen: eine Legierung mit 
65% Sn (!) habe sich als nahezu einphasig erwiesen. - 12. BARus, C.: Amer. 
J. Sci. 3 Bd. 36 (1888) S.434. - 13. Nach W. GUERTLER: Metallographie Bd. 1 
Teil 1 (1912) S.697. - 14. ÜFTEDAL, I.: Z. physik. Chem. Bd.132 (1927) 
S.208/216. 

Pt-Te. Platin-Tellur. 
Das Verhalten des Platins zum Tellur hat ROESSLER1 untersucht. Aus einer 

unter Borax erschmolzenen Legierung von Pt mit einem Überschuß von Te (etwa 
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10fache Menge entsprechend 91% Te) konnte er durch Behandeln mit KOH die 
Verbindung PtTe2 (56,64% Te) isolieren. Diese Verbindung besitzt nach THO
MASSEN2 eine Gitterstruktur vom Typ des CdJ2 und einen Schmelzpunkt von 
1200-1300°. 

Bei längerem Verweilen oberhalb des Schmelzpunktes verliert PtTe2 den ge
samten Te-Gehalt. Bei Einhaltung gewisser Versuchsbedingungen gelingt es, die 
Te-Abgabe nur bis zur Zusammensetzung PtTe (39,51% Te) zu treiben. Wenn 
auch diese Formel noch nicht die Existenz von PtTe beweist, so ist diese Ver
bindung doch mit einiger Sicherheit anzunehmen, da ROESSLER sie mehrfach im 
Hüttensilber feststellen konnte. Beim Versuch, PtTe aus den Elementen darzu

1800 

1500 

11f00 

~ 1Z00 

.~ 

r... 
~ 1000 

~ 
~ 
~ 800 

500 

'100 

\~:j' 
I 

oe 
300 

Z80 

1\ 
\ 
\ 
\ 

\ 

scnmey+fJt\ 

t \ 
r--f---

~ +FtTt 

I I 

\? ~, 
9S,1f 

.98 9,9 

Gew.-i TZ 

I 
Schmelze 

~ 
ct: 
[ 

_~ 68:~, 
i~- ...... 

,I '-', 
ScI!m. +Ptn 

2M' -1----

- ----

I 

/' -

100-
TZ 

" , 
--_\.~ 'IJ/!' 

,go 
----

zo '10 80 
8ew.- % Tl 

80 
~ß) 

100 
TZ 

Abb.426. Pt-Tl. Platin-Thallium. 

stellen, erhielt THOMASSEN3 ein 
Produkt, das zum Hauptteil 
aus PtTe2 bestand. 

Bei mehrfachem Umschmel
zen von PtTe verliert dieses so 
lange Te, bis etwa die Zusam
mensetzung Pt2Te erreicht wirdl ; 

diese Beobachtung reicht jedoch 
nicht zur Annahme der genann
ten Verbindung aus. 
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allg.Chem. Bd.15(1897) S.405/11. 
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Pt-Ti. Platin -Titan. 
Ti fängt schon bei 400 ° an 

sich mit Pt zu legierenl . 

Literatur. 
1. KOENIGSBERGER, J., u. 

K. SCHILLING: Ann. Physik 4 
Bd. 32 (1910) S. 181. 

Pt-Tl. Platin -Thallium. 
Über die Konstitution der Pt-TI-Legierungen hat HACKSPILL1 

einiges mitgeteilt. Er stellte fest, daß der Tl-Schmelzpunkt durch Pt
Gehalte von weniger als 10% etwas erniedrigt wird. Hierüber liegen 
genauere Messungen von HEYCOCK-NEVILLE 2 vor, wonach sich bei 
98,4 % Tl und 291 ° ein eutektischer Punkt befindet. Mit weiter fallendem 
Tl-Gehalt steigt die Liquiduskurve nach HACKSPILL bis zu einem bei 
51,15% Tl (entsprechend PtTl) und 685° gelegenen Maximum an, fällt 
darauf etwas ab, um abermals stark anzusteigen und bei 35% Tl 855° 
zu erreichen. Schmelzen mit einem oberhalb 1000° liegenden Erstar-
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rungspunkt wurden nicht untersucht. Auf Grund dieser Angaben wurde 
das in Abb. 426 wiedergegebene Diagramm gezeichnets. Damit sind die 
Ergebnisse der mikroskopischen Prüfung im Einklang: Legierungen mit 
weniger als 51 % Tl bestanden aus Pt (oder einem Pt-reichen Misch
kristall), die Zusammensetzung PtTI erwies sich als einphasig, und die 
Tl-reicheren Legierungen bestanden aus PtTI in einer eutektischen 
Grundmasse. PtTI konnte auch aus Legierungen mit weniger als 10% Pt 
durch Behandeln mit verd. HNOs isoliert werden. 

Literatur. 
1. HACKSPILL, L.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 146 (1908) S. 820/22. -

2. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. ehern. Soc. Bd. 65 (1894) S. 34. - 3. Der 
oberhalb des Tl-Siedepunktes gelegene Teil der Liquiduskurve (in Abb. 426 punk
tiert) wird kaum noch praktisch beobachtbar sein. 

Pt· W. Platin· Wolfram. 
KREMER1 hat das Gefüge von drei Legierungen untersucht: 1. mit 8,02% W 

91,12% Pt; 2. mit 26,10% W, 72,91% Pt; 3. mit 88,99% W, 10,15% Pt. Legie-
rung 1 besteht aus einem IIlom-% W 
Pt-reichen Mischkristall und /1'100 10 20 .10 

I I 

2300 

Eutektikum; Legierung 2 
"läßt einen Mischkristall er
kennen, der entweder in einem 
gegen das Ätzmittel (koch. 
Königswasser) sehr wider
standsfähigen Eutektikum 
oder in einer neuen inter
mediären Kristallart einge
bettet ist"; Legierung 3 be
steht aus einem W-reichen 
Mischkristall und Eutekti
kum. Aus diesen spärlichen 
Beobachtungen glaubt KRE
MER folgendes schließen zu 
dürfen: "Die Schmelzkurve 
weist entweder drei Eutek
tika oder zwei Eutektika und 
ein verdecktes Maximum auf, 
das der intermediären Kri
stallart der Legierung 2 ent-

2200 / 
V 

Schmelze / 
/ 

a> 
.~ 2100 

/ 
( 

1800 

CJ Nischkrislol/e 
1900 

~;73' 

sprechen würde. Hieraus 17000 
folgt, daß W und Pt außer I'e 

10 20 30 
flew.-% Ir 

so 
I 

/ 
V 

so 
den festen Lösungen, die die 
beiden Metalle augenschein

Abb.427. Pt- W. Platin-Wolfram. 

6'0 
I 

6'0 

lich miteinander eingehen, noch mindestens zwei Kristallarten miteinander bil
den." Es wurden zwei hypothetische Zustandsdiagramme gegeben. Untersuchungen 
von MÜLLER2 haben gezeigt, daß die von KREMER mikroskopisch untersuchten 
Legierungen stark verunreinigt gewesen sein müssen. 

MÜLLER bestimmte die in Abb. 427 wiedergegebenen Liquidustempe-
Hansen, Zweistofflegierungen. 65 
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raturen im Bereich 0-50% W; jeder Punkt ist der Mittelwert von 2 
bis 8 Einzelwerten, der mittlere Fehler des Mittelwertes beträgt im 
Durchschnitt ± 4 ° _ Die Legierungen wurden in Zirkontiegeln unter 
Wasserstoff erschmolzen. Die von MÜLLER bestimmten Temperatur
koeffizienten des elektrischen Widerstandes (zwischen 0 und 100°) von 
Legierungen mit 5 und 11 % W3 deuten auf das Vorliegen Pt-reicher 
Mischkristalle bis mindestens 11 % W hin. Mikroskopische Unter
suchungen an vakuumgeglühten Legierungen mit 10 und 50% W 
(5 Stunden bei 1200° und 6,5 Stunden bei 1450°) zeigten, daß sich das 
Gebiet derfesten Lösungen von W in Pt bis mindestens 50% Werstreckt. 
Eine lückenlose Mischbarkeit der beiden Komponenten ist indessen 
nicht möglich, da Pt flächenzentriert-kubisch, W raumzentriert-kubisch 
kristallisiert. 

Literatur. 

1. KREMER, D.; Abh. Inst. Metallhütt. Elektromet. Techn. Hochsch. Aachen 
Bd.1 (1916) S.18/19. - 2. MÜLLER, L.: Ann. Physik 5 Bd. 7 (1930) S. 9/47. -
3. Nach 16stünd. Glühen bei 800 0 im Vakuum war der Widerstand noch nicht 
konstant geworden; s. Originalarbeit. 

Pt-Zn. Platin-Zink. 
Von den älteren Arbeiten, die sich mit Pt-Zn-Legierungen beschäftigen, seien 

nur die folgenden erwähnt. ST.-CLAffiE DEVILLE-DEBRAyl vermuteten auf Grund 
rückstandsanalytischer Untersuchungen an Legierungen, "die einen Überschuß(?) 
an Zn enthielten", die Verbindung Pt2Zna (33,44% Zn), während BEHRENS2 auf 
dem gleichen Wege aus Legierungen mit 90 und 97% Zn die Verbindung PtZn2 
(40,11% Zn, gef. wurde 38%) isoliert zu haben glaubte. Nach HODGKINSON
WARING-DESBOROUGH3 ging eine Legierung mit 45,6% Zn durch Glühen unter 
Zinkverflüchtigung in die "Verbindung" PtZn über; es ist jedoch unbewiesen, 
ob das erhaltene Produkt (gef. 24,45% Zn, ber. 25,09) einheitlich war. Aus Wider
standsmessungen von BARUS4 an Pt-reichen Legierungen schließt GUERTLER5 auf 
eine feste Löslichkeit von mehr als 9% Zn in Pt. 

HEYCOCK-NEVILLE 6 beobachteten, daß Pt bis 4% ohne Einfluß auf den 
"Erstarrungspunkt" des Zinks ist. Es handelt sich hier fraglos um die Solidus
kurve; die Liquidustemperaturen sind ihnen entgangen. Das Ende der Erstarrung 
liegt also praktisch bei 419,4 0 • 

Nach EKMAN7 besteht eine Phase, die den der Formel Pt6Zn21 (80,8 Atom-% 
= 58,45 Gew.-% Zn) tlntsprechenden Konzentrationswert in sich einschließt und 
dery-Phase des Cu-Zn-Systems strukturell analog ist (s. auch Pd-Zn). Die Grenzen 
des Homogenitätsgebietes sind noch nicht ermittelt. In Analogie mit FeSZn21 

und NiSZn21 ist anzunehmen, daß die eine Grenze mit der Konzentration PtsZn21 

zusammenfallt, und daß diese Verbindung einige Atom-% Zn zu lösen vermag. 
Die Verbindung Pt5Zn21 ist die Zn-reichste der bisher vermuteten intermediären 
Kristallarten. Die damit nicht in Einklang zu bringenden Ergebnisse von BEHRENS 
sind also unzutreffend. 

Literatur. 

1. ST.-CLAIRE DEVILLE, H., u. H. DEBRAY: Ann. Chim. Phys. 3 Bd. 56 (1859) 
S. 430. - 2. BEHRENS, H. : Das mikroskopische Gefüge der Metalle und Legierungen 
S.42, Hamburg u. Leipzig 1894. - 3. HODGKINSON, WARING u. DESBOROUGH: 
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Chem. News Bd. 80 (1899) S.185. Ref. Chem. Zbl.189911 S. 1047. - 4. BARUS, C.: 
Amer. J. Sei. 3 Bd.36 (1888) S.427 - 5. GUERTLER, W.: Metallographie Bd. 1 
Teil 1 S. 482, Berlin (1912). - 6. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. chem. Soc. 
Bd. 71 (1897) S. 421. -7. EKMAN, W.: Z. physik. Chem. B Bd. 12 (1931) S.69/n 

Rb- S. Rubidium-Schwefel. 
Abb. 428 veranschaulicht die Erstarrungsverhältnisse der Rubidium-Schwefel

Schmelzen mit 27,5-56% S nach Untersuchungen von BILTZ u. WILKE-DöRFURT1• 

Danach bestehen die Polysulfide Rb2S2 (27,28% Si, Rb2Sa (36,01% Si, Rb2S4 

(42,87% Si, Rb2Sö (48,40% S) und Rb2S6 (52,95% Si. 
In welcher Weise die Kristallisation der Verbindung Rb2Sa erfolgt, konnte nicht 

aufgeklärt werden, da zwischen dem Disulfid und dem Trisulfid ein Gebiet amorpher 
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obachtung gelangen." 
In Mischungen mit mehr als 54% S hört, wie ein besonderer Versuch zeigte, 

die Mischbarkeit der Sulfidschmelzen mit Schwefel auf, d. h. es kommt zur Bildung 
einer ausgedehnten, sich bis zu 100% S erstreckenden Mischungslücke im flüssigen 
Zustand. Die schwefelärmere untere Schicht mit etwa 54,5% S erstarrt bei der 
gleichbleibenden Temperatur von 185 0 nach der Gleichung: Schmelze ~ Rb2S6+ S; 
die obere, aus reinem Schwefel bestehende Schicht erstarrt bei 117,5 0 • 

Literatur. 
1. BILTZ, W., u. E. WILKE-DöRFURT: Z. anorg. allg. Chem. Bd.48 (1906) 

S.305/18. Experimentelles s. bei Cs-S. - 2. Die Verfasser bemerken dazu: "Wir 
können daher nicht mit Bestimmtheit behaupten, ob zwischen diesen beiden Ver
bindungen (d. h. RbaSa und RbaSa) noch eine dritte existiert, oder ob etwa zwischen 
den zugehörigen Temperaturen eine polymorphe Umwandlung des Disulfids statt-

65* 
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findet. Für einen ausgezeichneten Punkt in diesem Gebiet spricht die schwache 
Neigung der Liquiduskurve zwischen 32,6 und 34% S, die notwendigerweise, um 
den Anschluß an die hohen Werte zu erreichen, bei einem mittleren Prozentgehalte 
durch einen Knick unterbrochen sein muß." 

Re-Rh. Rhenium-Rhodium. 
GOEDECKE1 glaubt, daß Rh-reiche Legierungen mit bis zu wenigstens 10% Re 

aus Mischkristallen bestehen. 
Literatur. 

1. GOEDECKE, W.: Festschrift zum 50jährigen Bestehen der Platinschmelze 
G. Siebert-Hanau S. 80/81 (1931). 

Re-S. Rhenium-Schwefel. 
Über das ReS2, das sich im geschlossenen Rohr bei 980-1000 0 aus den Ele

menten bildet, siehe JUZA und BILTZ1• Höhere Schweflungsstufen sind nicht 
erreichbar. Das aus sauren Re-Lösungen mit H2S fallende Re2S7 geht bei 600 0 

in ReS2 über2• Durch Erhitzen auf Temperaturen oberhalb 1100 0 verliert ReS2 

praktisch seinen ganzen Schwefel. Die tensimetrische Verfolgung dieses Vorganges 
zeigt eindeutig, daß zwischen ReS2 und Re kein anderes Sulfid im Gleichgewicht 
mit S-Dampf besteht. "Die Löslichkeit von ReS2 ist in Re sehr gering." 

Nach MEISEL3 gehört das Kristallgitter von ReS2 höchstwahrscheinlich dem 
CdJ 2-Typus an. 

Literatur. 
1. JUZA, R., u. W. BILTZ: Z. Elektrochem. Bd.37 (1931) S.498/501. -

2. NODDAcK, W.: Z. Elektrochem. Bd. 34 (1928) S.627/29. - 3. MEISEL, K.: 
Z. angew. ehem. Bd. 44 (1931) S. 243, s. auch bei JUZA u. BILTZ. 

Re-W. Rhenium-Wolfram. 
Über dieses System der beiden höchstschmelzenden Metalle liegt eine 

Untersuchung von BECKER-MoERS1 vor. Es wurden von den in Form 
hoch gesinterter (in reduzierender Atmosphäre) Pastillen vorliegenden 
Legierungen nach der Lichtbogenmethode 2 die Schmelztemperaturen 
bestimmt, und zwar in der Weise, "daß der Strom solange gesteigert 
wurde, bis ein im Mikropyrometer deutlich zu beobachtendes Schmelzen 
der Probe (Anode) eintrat. Dann wurde die Stromstärke noch weiter 
erhöht, bis es zur Ausbildung eines großen Schmelztropfens an der 
Anode kam, der etwa 3 Minuten gehalten werden konnte". Die wahre 
Schmelztemperatur wurde aus der am Mikropyrometer gemessenen 
schwarzen Temperatur berechnet. Von jeder Legierung wurden 2 bis 
5 Schmelz versuche gemacht. Die in Abb. 429 dargestellten Mittelwerte 
der Schmelzpunkte sind mit einem Fehler von ± 50° behaftet. 

Die Verfasser bezeichnen die in Abb. 429 wiedergegebene Kurve als 
die Soliduskurve des Systems Re-W. Mit dieser Auffassung sind jedoch 
- wie wir sehen werden - die weiteren Ausführungen der Verfasser 
nicht verträglich. Die der Zusammensetzung des relativen Maximums 
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entsprechende Legierung halten BECKER-MoERS für eine "verbindungs
ähnliche Phase mit der Formel ReaW2 (39,70% W), die mit Re und W 
Eutektika mit etwa 32,5% W (Schmelzpunkt rd. 2822°) bzw. etwa 
49,4% W (Schmelzpunkt rd. 2892°) bildet. 

Die Soliduskurve eines Systems mit der angegebenen Konstitution 
besteht jedoch im Gegensatz zu der Auffassung der Verfasser aus zwei 
Horizontale~, die bei rd. 2822° und 2892° - vorausgesetzt, daß diese 
Temperaturen tatsächlich die eutektischen Temperaturen sind - ver
laufen. Unter der Voraussetzung, daß hier dieser Diagrammtypus vor
iegt, sind demnach die in Abb.429 eingezeichneten Temperaturen, mit 
Ausnahme der für die Zusammensetzung Re3W2 geltenden, keine 
Gleichgewichtstemperaturen des Systems; sie dürften vielmehr im 
Gebiet des halbflüssigen Zu- AITJRI-%/'/ 
standes (Kristalle + Schmelze), 3500 fo 20 30 1/0 50 öD 70 80 !IO 

also zwischen der eutektischen 
Temperatur und der Liquidus
temperatur liegen. Nach der ~ .1300 

von den Verfassern gegebenen .!:: 

I I 

l 
I I I 

I;107Z5O" 
s. 

Definition der "Schmelztempe- ~ 3100 

ratur" (s. w. 0.) dürfte das m. E. ~ 

durchaus verständlich sein. ~ 
~2.900 

Sehr fraglich ist es auch, ob 
die angegebenen Konzentrati

~, 

onen der beiden eutektischen 27000 
Punkte tatsächlich die eutek- Re 

" ' ... 
20 

1 
JOO7.:!iOD r/' 

/ 

i'b. / 
,/ 

" I 
"tl 

110 60 
tiew.-% W 

/ 

/ 
/ 

80 

3392" 

/' 
/ 

/. 

100 
Ir 

tischen Konzentrationen sind. 
In der Tat sind die beiden von 
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diesen Zusammensetzungen gegebenen Gefügebilder keineswegs mit 
dieser Ansicht verträglich. Nur die Legierung mit 19,6% W zeigt neben 
primär kristallisierten Re-(?)Kristallen einen eutektischen Gefüge
bestandteil. Die Legierung von der Zusammensetzung Rea W 2 besteht 
aus einheitlichen Kristalliten (vgl. die Gefügebilder in der Original
arbeit). 

Die röntgenographische Untersuchung des Systems bestätigte das 
Bestehen einer intermediären Kristallart, die einen Gitterbau besitzt, 
der mit dem des Rheniums eine gewisse Ähnlichkeit aufweist. "Weiter
hin ließ sich röntgenographisch eine begrenzte Mischbarkeit der ReaW2-
Phase im Wolfram aufweisen", dagegen "war eine Löslichkeit des ReaW2 

im Rhenium röntgenographisch nicht nachweisbar". Die ReaW2-Phase 
scheint sowohl Wals auch Re lösen zu können_ 

Literatur. 
1. BECKER, K., u. K. MOERS: Metallwirtsch. Bd. 9 (1930) S. 1063/66. Die 

Schmelzpunkte der Komponenten und der 60 Atom-% Re enthaltenden Legierung 
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(ReaW2) waren den Verfassern aus früheren Untersuchungen bekannt. 
2. PmANI, M.: Z. Elektrochem. Bd_ 17 (1911) S. 909. 

Rh -Ru. Rhodium-Ruthenium. 
Siehe Ir-Ru, S. 831. 

Rh .. S. Rhodium .. Schwefel. 
THOllIASSEN1 hat ein Rh-S-Produkt mit 41% S Einwaage (die Formel RhS2 

verlangt 38,39% S) hergestellt, das nach der Reaktion langsam von 800 0 bis 500 0 

abgekühlt, bei 500 0 17 Stunden geglüht und darauf in Wasser abgeschreckt wurde. 
Es erwies sich mikroskopisch als homogen; die Kristallstruktur ist diejenige des 
Pyrits, FeS2• Ein Präparat mit rd. 45% S, das 115 Stunden unterhalb 500 0 

getempert war, enthielt außer der Hauptmenge, einem grauschwarzen, groben 
Pulver, in dem winzige Kristallflächen zu sehen waren, etliche lange Kristallnadeln. 
Diese Tatsachen könnten für das Bestehen zweier polymorpher Formen von RhS2 

sprechen. - "Von einem Präparat mit der Zusammensetzung RhS (23,76% S) 
gelang es nicht, ein meßbares Röntgendiagramm zu bekommen." 

Literatur. 
1. THOllIASSEN, L.: Z. physik. Chem. B Bd. 4 (1929) S. 283/85. 

Rh-Sn. Rhodium-Zinn. 
ST.·CLAIRE DEVILLE und DEBRAy1 glaubten durch Behandeln von Sn-reichen 

Legierungen mit HCl die Verbindung RhSn (53,5% Sn) erhalten zu haben. Später 
hat DEBRAy2 aus einer Legierung mit 97% Sn auf dieselbe Weise Kristalle von der 
Zusammensetzung RhSna (77,58% Sn) isoliert. Beim Behandeln mit warmer oder 
verdünnter Säure erhielt er Rückstände graphitischen Aussehens von wechselnder 
Zusammensetzung und mit Gehalten an Wasserstoff und Sauerstoff. 

Literatur. 
1. ST.-CLArRE DEVILLE, H., U. H. DEBRAY: Ann. Chim. Phys. 3 Bd. 56 (1859) 

S. 385. - 2. DEBRAY, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 104 (1887) S. 1471/72. 

Rh-Zn. Rhodium-Zink. 
ST.-CLAIRE DEVILLE und DEBRAy1 glaubten die Verbindung RhZn2 (55,96% Zn) 

durch rückstandsanalytische Untersuchungen. erhalten zu haben. DEBRAy2 hat 
aus Zn-reichen Legierungen durch Behandeln mit HCI explosive3 Rückstände mit 
stets 20% Zn isoliert. Über ähnliche Beobachtungen berichten ST.-CLAIRE DEVILLE 
und DEBRAy4. Später hat DEBRAy5 durch Behandlung einer 94% Zn enthaltenden 
Legierung mit HCI einen explosiven Rückstand mit 32,7% Zn erhalten, der außer 
Rh und Zn Wasserstoff und Sauerstoff enthielt. 

EKlIIAN6 konnte durch eine allerdings nur orientierende Röntgenuntersuchung 
zeigen, daß im System Rh-Zn eine Phase besteht, die der y-Phase der Cu-Zn
Legierungen strukturell analog ist und für die die Zusammensetzung RhsZn21 

(72,74% Zn) charakteristisch zu sein scheint. 

Literatur. 
1. ST.-CLAIRE DEVILLE, H., u. H. DEBRAY: Ann. Chim. Phys. 3 Bd. 56 (1859) 

S. 385. - 2. DEBRAY, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 90 (1880) S. 1195. - 3. S. 
darüber auch E. COHENU. T. STRENGERS: Z. physik. Chem. Bd. 61 (1908) S. 698/752. 
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- 4. ST.-CLAIRE DEVILLE, H., u. H. DEBRAY: C. R. Äcad. Sci., Paris Bd.94 
(1882) S. 1557. - 5. DEBRAY, H.: C. R. Äcad. Sci., Paris Bd. 104 (1887) S. 1577. 
- 6. EKMAN, W.: Z. physik. Chem. B Bd.12 (1931) S. 59/77. Vgl. auch Ä. 
WESTGREN: Z. Metallkde. Bd.22 (1930) S.372. 

Ru-S. Ruthenium-Schwefel. 
RuSz (38,67% S) besitzt eine Kristallstruktur 1 S vom Typus des Pyrits, FeSz• 

Literatur. 
1. OFTEDAL, 1.: Z. physik. Chem. Bd. 135 (1928) S.291/99. Die Verbindung 

war auf nassem Wege hergestellt. -2. JONG, W. F. DE, u. Ä. HOOG: Rec. Trav. 
chim. Pays-Bas Bd. 46 (1927) S.173. Die Ärbeit wurde zeitlich nach der Unter
suchung von OFTEDAL (1926) veröffentlicht. 

Ru-Se. Ruthenium-Selen. 
THOMASSEN1 fand, daß RuSe2 (60,90% Se) die Kristallstruktur des Pyrits, 

FeS2, besitzt. Bei einem Versuch RuSe (43,71% Se) darzustellen, erhielt er ein 
Präparat, das zur Hauptsache aus RuSe2 bestand; vgl. Originalarbeit. 

Literatur. 
1. THoMAssEN, L.: Z. physik. Chem. B Bd. 2 (1929) S.359/61. 

Ru-Si. Ruthenium -Silizium. 
MOISSAN-MANCHOT1 glauben durch Behandeln eines Reaktionsproduktes aus 

1,5 g Ru und 7 g Si (entsprechend etwa 82,4% Si) mit NaOH und einem HF· 
HNOa-Gemisch die Verbindung RuSi (21,62% Si) erhalten zu haben. 

Literatur. 
1. MOISSAN, H., u. W. MANCHOT: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 36 (1903) S. 2993 

bis 2996. C. R. Äcad. Sci., Paris Bd. 137 (1903) S. 229/32. 

Ru-Sn. Ruthenium-Zinn. 
Die Zusammensetzung der in Sn-reichen Legierungen vorliegenden inter

mediären Kristallart wird auf Grund von rückstandsanalytischen Untersuchungen 
von ST.-CLAIRE DEVILLE und DEBRAyl zu RuSn2 (70,01% Sn), von DEBRAy2 
später zu RuSna (77,78% Sn) angegeben. 

Literatur. 
1. ST.-CLAIRE DEVILLE, H., u. H. DEBRAY: Änn. Chim. Phys. 3 Bd. 56 (1859) 

S.385. - 2. DEBRAY, H.: C. R. Äcad. Sci., Paris Bd.l04 (1887) S.1470. 

Ru -Te. Ruthenium -Tellur. 
THOMASSEN1 hat die Verbindung RuTez (71,49% Te) dargestellt und ihre 

Kristallstruktur als Pyritstruktur, FeS2, identifiziert. Der Schmelzpunkt dieser 
Verbindung liegt "schätzungsweise bei 400-600° ". 

"Es wurde auch versucht, eine Verbindung von der Zusammensetzung RuTe 
(55,63% Te) herzustellen. Der Stoff ist ziemlich schwer schmelzbar, und es ver-
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dampft auch das Te sehr lebhaft, wenn er erhitzt wird. Nach dem Tempern ist 
der Stoff in eine schwarze klumpige Masse zerfallen. Bei der Pulverisierung zeigte 
sich, daß viele der kleinen Klumpen einen Kern aus metallischem Ru haben. 
Ein Pulverdiagramm des Stoffes zeigte nur RuTe2-Linien." 

Literatur. 
1. TROMASSEN, L.: Z. physik. Chem. B Bd. 2 (1929) S.357/59. 

Ru-Zn. Ruthenium-Zink. 
Rückstandsanalytische Untersuchungen von ST.-CLAIRE DEVILLE und DEBRAyl 

und DEBRAy2 vermochten keine Aussagen über die Zusammensetzung der in Zn
reichen Legierungen vorliegenden intermediären Kristallart zu machen. Durch 
Behandeln von Legierungen (insbesondere einer solchen mit 94% Zn) mit HCI 
wurden explosives Rückstände erhalten, deren Zn-Gehalt zwischen etwa 10 und 
13,7% schwankte, und die außer Ru und Zn auch Wasserstoff und Sauerstoff 
enthielten. 

Literatur. 
1. ST.-CLAIRE DEVILLE, H., u. H. DEBRAY: Ann. Chim. Phys. 3 Bd. 56 (1859) 

S. 385. C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 94 (1882) S. 1557/60. - 2. DEBRAY, H.: C. R. 
Acad. Sei., Paris Bd.l04 (1887) S.1580. - 3. S. darüber auch E. COREN u. T. 
STRENGERS: Z. physik. Chem. Bd.61 (1908) S.698/752. 

S-Sb. Schwefel-Antimon. 
PELABON1 hat den Teil des Erstarrungsdiagramms zwischen Sb2S3 

(71,69% Sb) und Sb ausgearbeitet 2. Ohne Angabe von thermischen 
Einzeldaten teilt er mit, daß die Liquidustemperatur zwischen etwa 
79 und 98,5 % Sb - entsprechend der Existenz einer Mischungslücke 
im flüssigen Zustand3 zwischen diesen Konzentrationen - bei der kon
stanten Temperatur von 615°, die Solidustemperatur (eutektische Tem
peratur) bei 515-519° und das Sb2S3-Sb-Eutektikum bei etwa 75,5% Sb 
liegt. Von 75,5% Sb steigt die Liquidustemperatur mit fallendem Sb
Gehalt von 519° auf 555° bei der Konzentration der Verbindung Sb2Sa 
an"'. 

JAEGER-VAN KLoosTER5 konnten diese Erstarrungsverhältnisse be
stätigen. Wie das von ihnen ausgearbeitete Zustandsdiagramm (Abb.430) 
zeigt, stimmen die Temperaturen der Horizontalen mit den von PELABON 
bestimmten ausgezeichnet überein; der Erstarrungspunkt der Verbin
dung wurde von JAEGER-VAN KLO OSTER um 9° tiefer gefunden. Der 
Beginn der Erstarrung der Schmelzen mit weniger Sb als der Formel 
Sb2S3 entspricht, konnte nur bis herunter zu 48,7% Sb verfolgt werden, 
"bei höherem S-Gehalt war das Sieden des Schwefels zu beeinträch
tigend". Das Ende der Erstarrung wurde bei 110° festgestellt, also 
praktisch beim S-Schmelzpunkt. 

JAEGER-VAN KLO OSTER teilen mit, daß aus Messungen des elektri-
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schen Widerstandes von KRUYT und OLlE auf eine feste Löslichkeit von 
etwa 0,08 % S in Sb geschlossen werden könne. 

Die natürlich als Antimonit vorkommende Verbindung Sb2S3 kristal
lisiert rhombisch-bipyramidal; röntgenographische Untersuchungen über 
die Gitterstruktur liegen vor von GOTTFRIED 6 und GOTTFRIED-LuB
BERGER7• Die Verbindung Sb2S5 (60,3% Sb) scheidet sich nicht aus 
Sb-S-Schmelzen aus; sie ist nur auf nassem Wege darzustellen. 

Literatur. 
1. PELABON, H.: O. R. Acad. ScL, Paris Bd.138 (1904) S. 277179. Ann.Ohim. 

Phys. 8 Bd. 17 (1909) S. 530/35. - 2. Untersuchungen von P. OHRETIEN U. J. 
GUINCHANT: O.R. Acad. Sei., Paris Bd. 142 (1906) S. 709/11 führten zu einander 
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widersprechenden Ergebnissen. - 3. Die teilweise Unmischbarkeit im flüssigen 
Zustand wurde schon sehr viel früher beobachtet, u. a. von BERZELIUS: Pogg. 
Ann. Bd.37 (1836) S. 163 u. H. ROESSLER: Z. anorg. allg. Ohem. Bd.9 (1895) 
S.31. - 4. GUINCHANT u. OHRETIEN: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.138 (1904) 
S.1269 geben 540 0 an. - 5. JAEGER, F. M., u. H. S. VAN KLoosTER: Z. anorg. 
allg. Chem. Bd. 78 (1912) S. 246/48. - 6. GOTTFRIED, C.: Z. Kristallogr. Bd. 65 
(1927) S.428/34. - 7. GOTTFRIED, C., U. E. LUBBERGER: Z. Kristallogr. Bd.71 
(1929) S. 257/62. 

S-Se. Schwefel-Selen. 
Abb.431 gibt das von RINGER! auf Grund umfangreicher Untersuchungen 

aufgestellte Zustandsschaubild des Systems S-Se wieder. Eine nähere Besprechung 
der Arbeit erübrigt sich, da nur die Se-reichen Mischungen teilweise metallische 
Eigenschaften besitzen. 

Die Gitterstruktur der S-reichen ex-Mischkristalle mit Se-Gehalten unter 10%, 
die wie ex-Schwefel rhombisch sind, wurde von HALLA-BosCH2 untersucht. 
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Literatur. 
1. RINGER, W. E.: Z. anorg. allg. 
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'" 

Chem. Bd. 32 (1902) S.183/218. Da
selbst ausführliche Literaturangaben. 
S. auch L. LOSANA: Gazz. chim. ital. 
Bd. 53 (1923) S.396/97. - 2. HALLA, 
F., u. F. X. BoseR: Z. physik. Chem. 
B Bd. 10 (1930) S. 149/56. 
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S-Si. Schwefel-Silizium. 
In der chemischen Literatur wer

den die Siliziumsulfide SiS (46,67% Si) 
und SiS2 (30,44% Si) beschrieben. 

S-Sn. Schwefel-Zinn. 
Abb.431. S-Se. Schwefel· Selen. PELABON1 und BILTZ-MECK-
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LENBURG 2 haben übereinstim
mend festgestellt, daß nur der in Abb.432 
dargestellte Teil des Zustands schaubildes ther
mischen Untersuchungen zugänglich ist, da 
aus S-reicheren Schmelzen der Schwefel bis 
auf einen Gehalt von etwa 23,5% verdampft. 
Das Bestehen eines horizontalen Teiles der 
Liquiduskurve ist PELABON entgangen, da er 
nur die mit X bezeichneten Erstarrungs
punkte der drei Schmelzen mit 78,74 % Sn 
(= SnS), 95% und 98% Sn bestimmte. Nach 
den von BILTZ-MECKLENBURG ermittelten 
Liquidustemperaturen ist jedoch wohl nicht 
an dem Bestehen einer Mischungslücke im 
flüssigen Zustand zu zweifeln. Allerdings sind 
die Verfasser selbst nicht davon überzeugt, 
denn sie heben hervor, daß die von ihnen 
bestimmte Siedekurve (Abb.432) nicht hori
zontal verläuft, wie bei der Koexistenz von 
zwei flüssigen Phasen und Dampf zu erwarten 
ist3, und daß die beim Vorhandensein einer 
Mischungslücke zu erwartende Fortsetzung der 
Monotektikalen bis zur Konzentration SnS 
nicht gefunden wurde. Sie bemerken jedoch, 
daß sich -- nach ihrer Ansicht infolge des 
Unterschiedes in den spezifischen Gewichten 
von Sn und SnS und der großen Differenz 
der Erstarrungstemperaturen -- zwei Schich
ten auszubilden pflegen. 



S-Te. Schwefel-Tellur. 1035 

Der Schmelzpunkt der Verbindung SnS wurde von PELABON und 
BILTz-MEcKLENBURG übereinstimmend zu 880° gefunden; damit ist 
eine ältere Angabe von GUINCHANT4 (950-1000°) als überholt anzu
sehen. Ob eine beim Abkühlen des SnS zwischen 600° und 400 0 auf
tretende Ausdehnung einer Umwandlung der Verbindung entspricht, 
ist fraglich. Die S-reicheren Sulfide des Zinns lassen sich auf schmelz
flüssigem Wege nicht darstellen; s. darüber die chemischen Handbücher. 
Nach OFTEDALs hat das Stannisulfid SnS2 (64,93% Sn) eine Gitter
struktur vom Typus des CdJ2 • 

Literatur. 
1. PELABON, H.: O. R. Acad. Sei., Paris Bd.142 (1906) S.1147/49. Ann. 

Chim. Phys. 8 Bd.17 (1909) S.526. - 2. BILTZ, W., u. W. MECKLENBURG: Z. 
anorg. allg. Ohem. Bd. 64 (1909) S. 226/35. - 3. Es ist jedoch durchaus denkbar, 
daß bereits vor Erreichen der Siedepunkte vollkommene Mischbarkeit im flüssigen 
Zustand eingetreten ist. - 4. GUINCHANT, J.: O. R. Acad. Sei., Paris Bd. 134 
(1902) S. 123. - O. OFTEDAL, I. : Z. physik. Ohem. Bd. 134 (1928) S. 301. Norsk. 
Geol. Tidsskrift Bd. 9 (1926) S. 225. 

S-Sr. Schwefel-Strontium. 
Strontiumsulfid (73,22% Sr), das sich sowohl aus den Elementen, wie durch 

{lhemische Umsetzungen darstellen läßt, besitzt eine Gitterstruktur vom Typus 
des Steinsalzesl • 

Literatur. 
1. HOLGERSSON, S.: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 126 (1923) S. 179. GOLDSCHMIDT, 

V. M.: Geochem. Verteilungsgesetze der Elemente VIII. Skrifter Norske Videns
kaps-Akademie Oslo, I. Math.-nat. Klasse 1927, Nr.8. 

S-Ta. Schwefel-Tantal. 
Darstellung und Eigenschaften von TaS2 (26,12% S) sind wiederholt beschrieben 

wordenl • 

Literatur. 
1. U. a. von H. ROSE: Pogg. Ann. Bd. 99 (1856) S. 575 u. 587. HERMANN, T.: 

J. prakt. Ohem. Bd. 70 (1857) S.195. BOLTON, W. v.: Z. Elektrochem. Bd.11 
(1905) S.50. BILTZ, H., u. O. KIRCHNER: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd.43 (1910) 
S.1639. PREUNER, G., u. W. SCHUPP: Z. physik. Ohem. Bd.68 (1910) S.129. 

S-Te. Schwefel-Tellur. 
Thermische Untersuchungen über dieses System, das nur noch teil

weise metallischen Charakter besitzt, liegen vor von PELLINIl, JAEGER2, 

CHIKASHIGE 3, JAEGER-MENKE 4 sowie LosANA5. Alle Forscher kommen 
hinsichtlich der Konstitution zu demselben Ergebnis: Vollständige 
Mischbarkeit im flüssigen Zustand, nur sehr beschränkte gegenseitige 
Löslichkeit im festen Zustand, Abwesenheit von Verbindungen, Vor
liegen eines Eutektikums zwischen den gesättigten Mischkristallen. 
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Die Originalarbeit von PELLINI war mir nicht zugänglich, so daß ich 
Einzelheiten seiner thermischen Ergebnisse nicht mit dem Befund 
der anderen Verfasser vergleichen konnte. 

JAEGER bzw. JAEGER-MENKE bestimmten die Liquiduskurve zwi
schen 30 und 100% Te (Abb. 433); sie verläuft zwischen 30 und 70% Te 
um 50---10° oberhalb den von CHIKASHIGE und LOSANA gefundenen 
Kurven, oberhalb 70% fällt sie mit diesen Kurven zusammen. Auf 
Grund der Haltezeiten der eutektischen Kristallisation bei 106° (im 
Mittel) schließen die Verfasser auf eine eutektische Konzentration von 
etwa 2% Te und eine Löslichkeit von etwa 8% S in Te bei 106°. Die 
Löslichkeit von Te in S wurde nicht bestimmt, doch halten die Verfasser 
die Mischkristallbildung für "äußerst geringfügig". 
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Die von CHIKASHIGE bestimmten Liquidustemperaturen sind eben
falls in Abb. 433 eingezeichnet. Zwischen 0 und 10% Te sind die Be
stimmungen nicht so ausführlich wie die späteren von LOSANA. Die 
eutektische Zusammensetzung gibt CHIKASHIGE auf Grund der ther
mischen Daten zu etwa 7% Te, die eutektische Temperatur zu 109° an. 
ß-S (monoklin) und Te vermögen bei der eutektischen Temperatur 
je 2% der anderen Komponente zu lösen, iX-S (rhombisch) nur etwa 
0,5% Te. Die Temperatur der polymorphen Umwandlung des Schwefels 
(95,5°) wird durch Te "stark erniedrigt", eine Feststellung, die auch 
PELLINI gemacht hatte. 

,Der thermischen Untersuchung von LOSANA zufolge (Abb.433 und 
Nebenabb.) sind bei der eutektischen Temperatur von 106° 1,9% Te 
in S und etwa 4 % S in Te löslich. Das Eutektikum liegt zwischen 5 
und 6% Te. Die Liquiduskurve stimmt weitgehend mit der von CHI-
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KASHIGE ermittelten überein; ebenfalls die Löslichkeit von Te in ß-S. 
Nachtrag. Aus Messungen der Thermokraft schließen PETRIKALN

JACOBy6 auf eine Löslichkeit von 1,5-1,6% S in Te. 

Literatur. 
1. PELLINI, G.: Atti R. Accad. Lincei, Roma 5 Bd.18 I (1909) S. 701/706; 

Bd.18 II (1909) S.19/24. Ref. Chem. Zb1. 1909II S. 790/91. J. chem. Soc. 
Bd. 96 (1909) S. 726, 805. - 2. JAEGER, F. M.: Proc. Kon. Acad. Wetensch. 
Amsterd. Bd.18 (1910) S.602/17. - 3. CHIKASIDGE, M.: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd.72 (1911) S.109/18. - 4. JAEGER, F. M., u. J. B. MENKE: Z. anorg. allg. 
Chem. Bd. 75 (1912) S. 241/55. - 5. LOSANA, L.: Gazz. chim. ital. Bd. 53 (1923) 
S.399/401. - 6. PETRIKALN, A., u. H. JACOBY: Z. anorg. allg. Chem. Bd.210 
(1933) S. 195/202. 

S-Th. Schwefel-Thorium. 
Darstellung und Eigenschaften von ThS2 (21,64% S) sind wiederholt be

schrieben wordenl • 

Literatur. 
1. U. a. von J. J. BERZELIUS: Pogg. Ann. Bd.16 (1829) S.385. NILsoN: 

Ber. dtsch. chem. Ges. Bd.15 (1882) S. 2537. KRüss, G., u. C. VOLOK: Z. anorg. 
allg. Chem. Bd. 5 (1894) S. 75. MOISSAN, H., U. A. :ETARD: C. R. Acad. Sei., Paris 
Bd. 122 (1896) S. 573. DUBOIN, A.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 146 (1908) S. 815. 
WARTENBERG, H. v.: Z. Elektrochem. Bd. 15 (1909) S. 871. 

S-Ti. Schwefel-Titan. 
In der chemischen Literatur werden die Titansulfide TiS (59,91% Ti), T~S3 

(49,90% Ti) und TiS2 (42,76% Tl) beschrieben. Nach ÜFTEDALl besitzt TiS2 

ein hexagonales Gitter vom Typus des CdJa. 

Literatur. 
1. ÜFTEDAL, 1.: Z. physik. Chem. Bd. 134 (1928) S. 301/10. 

S-TI. Schwefel-Thallium. 
Die von PELABONl in erster Annäherung bestimmte Kurve des Beginns der 

Erstarrung (Abb. 434) verläuft zwischen etwa 0% Tl und etwa 72% Tl horizontal 
bei 125°, steigt dann auf etwa 448 0 bei 92,7% Tl an und verläuft bei dieser Tem
peratur bis annähernd 100% Tl wiederum horizontal. 

Aus dem Knickpunkt bei 72% Tl schließt PELABON ohne Berechtigung auf 
die Existenz der Verbindung Tl2S5 (71,83% Tl; Erstarrungspunkt 125°), die mit 
Schwefel im flüssigen Zustand unmischbar ist: Das Ende der Erstarrung muß dann 
notwendigerweise zwiSchen 0 und 72% praktisch bei der Erstarrungstemperatur 
des Schwefels liegen. Die Horizontale bei 448° zwischen 92,7 und etwa 100% Tl 
spricht für das Bestehen einer zweiten Mischungslücke im flüssigen Zustand zwi
schen Tl und der Verbindung T12S (92,73% Tl), die man trotz der spärlichen 
Angaben als ziemlich gesichert ansehen darf. Das Ende der Erstarrung ist hier 
praktisch bei der Erstarrungstemperatur des Thalliums oder einer etwas tieferen 
eutektischen Temperatur anzunehmen. Der in Abb.434 angegebene theoretisch 
notwendige maximale Schmelzpunkt bei der Zusammensetzung TlaS wurde von 
PELABON nicht bestimmt. Weniger klar sind die Konstitutionsverhältnisse zwischen 
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72 und 92,7% Tl. PELABON gibt an, daß die Solidustemperatur zwischen 72 und 
etwa 88% Tl bei 1250 (in Wirklichkeit bei 112,80), zwischen 88 und 92,7% Tl bei 
annähernd 295 0 liegt und weist darauf hin, daß die Zusammensetzung 88% Tl 
durch die Formel TlsS7 auszudrücken ist. Diese Angaben sprechen für das Vor
handensein einer peritektischen Horizontalen bei 295 0 mit einem peritektischen 
Punkt bei 88% Tl oder einer davon wenig verschiedenen Konzentration. Das 
Bestehen einer Verbindung TIsS7 scheint mir wenig wahrscheinlich, ich möchte 
vielmehr annehmen, daß sich bei 295 0 die Verbindung TIS (86,44% Tl) bildet, 
die sich um nur 1,5 Gew.-% = 3,4 Atom-% von TlsS7 unterscheidet2• Die Tat
sache, daß diese Zusammensetzung um den genannten Betrag außerhalb der von 
PELABON gezeichneten Liquiduskurve (Abb. 434) liegt, erscheint mir weniger 
wichtig, da PELABON offenbar die Erstarrungstemperatur von nur wenigen 
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Schmelzen bestimmt und diese wenigen Liquiduspunkte durch einen glatten 
Kurvenzug verbunden hat. 

In der chemischen Literatur werden u. a. beschrieben die Thalliumsulfide 
TI2S, TI2Sa, TI2Ss; s. darüber die chemischen Handbücher. 

Literatur. 
1. PELABON, H.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 145 (1907) S. 118/21. Ref. Chem. 

Zbl. 190711 S.1389 (mit Diagramm). - 2. Ferner käme die Formel TlaS2 

(60 Atom-% Tl) in Betracht. 

S-U . Schwefel-Uran. 
Es wird das Bestehen der Verbindungen USl (78,79% U), U2Sa2 (83,2% U) 

und usa (88,13% U) behauptet4• 

Literatur. 
1. Durch Synthese aus den Elementen (U + siedendes S) und chemische 

Umsetzungen. - 2. Durch Erhitzen von UBra im H2S-Strom. - 3. Durch Erhitzen 
von U2Sa (?). - 4. S. die chemischen Handbücher. 
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S-v . Schwefel-Vanadium. 
Kul behauptet MS Bestehen der drei Vanadiumsulfide ViS3 (51,44% V), 

dargestellt durch Erhitzen von ViOa im H2S-Strom, V2S22 (61,38% V) und V2SS3 

(38,86% V). L' t t 
1 era ur. 

1. KAY, W. E.: J. chem. Soc. Bd.37 (1880) S. 728. - 2. Durch Glühen von 
V2S3 ; daher wohl fraglich. - 3. Durch Erhitzen von V2Sa mit S bei Luftabschluß; 
daher wohl ebenfalls nur Zufallsprodukt. 

S-W. Schwefel-Wolfram. 
Das Wolframdisulfid WS2 (74,16% W) ist durch die verschiedenartigsten 

chemischen Umsetzungenl dargestellt worden; an seinem Bestehen ist nicht zu 
zweifeln. Die Gitterstruktur dieser (durch Erhitzen von W- und S-Pulver im 
theoretischen Mengenverhältnis in einer eisernen Röhre hergestellten) Verbindung 
hat VAN ARKEL2 bestimmt. Die Einheitlichkeit eines als WSa angesehenen Pro
duktes l ist bisher noch nicht erwiesen. 

Literatur. 
1. Vgl. die chemischen Handbücher. - 2. ARKEL, A. E. VAN: Rec. Trav. chim. 

Pays-Bas Bd.45 (1926) S.437/44. Strukturbericht 1913-1928, S. 166, 255, 
Leipzig 1931. 

S-Zn. Schwefel-Zink. 
Über den Vorgang der Erstarrung zinkreicher Zn-S-Schmelzen (Löslichkeit von 

S in geschmolzenem Zn bzw. von Zn in geschmolzenem ZnS) ist noch nichts bekannt. 
Es ist anzunehmen, daß das Zustandsdiagramm dem der Systeme Se-Zn (s. dieses) 
und Cd-Se (s. dieses) analog ist. 

CUSSAKl gibt an, daß Zinkblende bei 1049° schmilzt. Dieser Wert ist jedoch 
entschieden zu niedrig. FRIEDRICH2 extrapoliert aus den Erstarrungsdiagrammen 
der Systeme von ZnS mit PbS, Cu2S, Ag2S und FeS den Schmelzpunkt zu 1600 
bis 1700°, näher bei 1700°. Unter gewöhnlichen Bedingungen ist ZnS jedoch 
wohl nicht zum Schmelzen zu bringen, da es sich bereits bei bedeutend tieferer 
Temperatur ohne Zersetzung verflüchtigt. Nach einer Untersuchung von DOELTz
GRAUMANN3 ist ZnS (Zinkblende und synthetisches ZnS) schon gegen 1200° bei 
hinreichend langer Erhitzung völlig verdampfbar, ohne daß es vorher schmilzt. 
ALLEN-CRENSHAW4 fanden, daß ZnS bei 1000° so flüchtig ist, daß sich in wenigen 
Stunden kleine Kristalle von Wurtzit ergeben. BILTZS bestimmte die Sublimations
punkte von reiner natürlicher Zinkblende (regulär) zu 1'178 ± 2° und von synthe
tischem "Wurtzit" (hexagonal), der durch Erhitzen von gefälltem ZnS im Stick
stoffstrom bei 1700-1800° erhalten war, zu 1185 ± 6°. Da diese beiden Werte 
so nahe zusammenliegen, so zieht er daraus den Schluß, daß sich die Blende vor 
oder bei der Sublimation in Wurtzit umgewandelt hat, die hexagonale Modifi
kation also als die bei hohen Temperaturen stabile Form anzusehen ist6• Das 
stimmt mit den Beobachtungen von ALLEN-CRENSHAW überein, die den Umwand
lungspunkt Zinkblende -+ Wurtzit zu 1020 ± 5° ermittelten. TIEDE-SCHLEEDE7 

haben den Schmelzpunkt des Wurtzits unter einem Druck von 100-150 Atm. 
zu 1800-1900° bestimmt. 

Literatur über die Untersuchungen der Gitterstruktur der natürlichen Zink
blende und des Wurtzits und von künstlichem ZnS siehe im "Strukturbericht"8. 

Literatur. 
1. CUSSAK, R.: N. Jahrb. Mineral. 18991 S.196. - 2. FRIEDRICH, K.: Me

tallurgie Bd. 5 (1908) S. 114/18. - 3. DOELTz, F. 0., u. C. A. GRAUMANN : Metallur-
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gie Bd. 3 (1906) S. 442/43. - 4. ALLEN, E. T., u. J. L. CRENSHAW: Z. anorg. allg. 
Chem. Bd. 79 (1912) S. 127/46, 174/79. - 5. BILTZ, W.: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd.59 (1908) S. 277/78. - 6. Durch Reduktion von ZnSO, mit Kohle im elek
trischen Ofen gewonnenes ZnS (MOURLOT, A.: Ann. Chim. Phys. 7 Bd. 17 [1899J 
S. 510/74) ist hexagonal, ebenso das durch Erhitzen von gefälltem ZnS erhaltene. 
WEIGEL: Zitiert bei W. BILTZ, s. Anm. 5. S. darüber auch die eingehenden Unter
suchungen von ALLEN-CRENSHAW, Anm.4. - 7. TIEDE, E., U. A. SOHLEEDE: 
Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 53 (1920) S.1719/20.-8. EWALD, P. P., u. C. HERMANN: 
Strukturbericht 1913-1928, S.76/79, 127/29, 772, Leipzig 1931. S. auch neuer
dings D. Co STER, K. S. KNOL U. J. A. PRINS: Z. Physik Bd. 63 (1930) S. 345/69. 

S-Zr. Schwefel-Zirkonium. 
ZrS2 (58,72% Zr) besitzt nach VAN ARKEL1 das hexagonale Gitter des CdJ2• 

Literatur. 

1. ARKEL, A. E. VAN: Physica Bd.4 (1924) S.286/301. Vgl. auch F. HUND: 
Z. Physik Bd.14 (1925) S.833. Darstellung s. u. a. bei A. E. VAN ARKEL U. 

J. H. DE BOER: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 148 (1925) S. 348 und in Gmelin-Kraut 
Handbuch Bd. 6 Abt. 1 (1928) S. 24 u. 710. 

Sb-Se. Antimon-Selen. 
Mit der Konstitution des Systems Sb-Se haben sich zunächst 

PELABON und auch CHRETIEN in einer Reihe von Arbeiten beschäftigt, 
auf die hier nur kurz eingegangen wird, da sie von neueren Untersu
chungen an Genauigkeit und Vollkommenheit übertroffen werden. 
PELABON1 bestimmte den im unteren Teil der Abb. 435 dargestellten 
gestrichelt gezeichneten Verlauf der Liquiduskurve (einzelne Tempe
raturwerte werden nicht mitgeteilt), der auf das Bestehen nur einer 
Verbindung, dem seit langem bekannten Antimontriselenid Sb2Se3 

(49,38% Se), hindeutet. Der im Bereich von etwa 12-36% Se bei 566° 
liegende horizontale Teil der Kurve spricht für eine Mischungslücke im 
flüssigen Zustand, doch konnte PELABON keine Schichtenbildung beob
acht.en. Unabhängig von dieser Arbeit hat CHRETIEN 2 vier Maxima auf 
der Liquiduskurve bei den Zusammensetzungen SbSe (542°), Sb4Ses 
(etwa 590°), Sb3Se4 (etwa 605°) und Sb2Se3 (611 0) festgestellt. Das 
Bestehen der genannten Verbindungen glaubte er auch durch andere 
Versuche bestätigt zu haben. In einer zweiten Veröffentlichung hat 
CHRETIEN 3 die Ergebnisse PELABONs kritisiert und als unzutreffend 
hingestellt; gleichzeitig betonte er jedoch, daß ein Teil seiner früheren 
Schlußfolgerungen bezüglich des Bestehens der Sb-Se-Verbindungen 
unstichhaltig gewesen sei. Ob sich weitere Beobachtungen von ihm im 
Sinne einer Schichtenbildung deuten lassen, ist nicht ganz klar. 

Nachdem es PELABON 4 mit Hilfe von Widerstandsmessungen nicht 
gelungen war, Schlüsse auf die Konstitution zu ziehen, untersuchte er 5 

das Gefüge. Als einzige Verbindung konnte er nur Sb2Se3 feststellen. 
Zwischen 11 und etwa 39% Se ließen sich zwei Schichten fast 
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gleicher Dichte erkennen. Damit war die teilweise Unmischbarkeit 
der flüssigen Komponenten erwiesen. Später konnte PELABON 6 das 
Bestehen der Verbindung Sb2Se3 durch Messungen der Thermokraft 
der ganzen Legierungsreihe erneut bestätigen. 
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Abb.435. Sb· Se. Antimon-Selen. 

Das vollständige Zustandsschaubild wurde erstmalig von PARRA VANO 7 

auf Grund thermischer und mikroskopischer Untersuchungen gegeben 
(Abb.435). PELABONs Ergebnisse wurden dadurch bestätigt. Später, 
jedoch ohne Kenntnis der Arbeit von PARRAVANO, haben CHIKASHIGE

FUJITA 8 die Konstitution abermals mit Hilfe thermischer und mikro-
Hansen, Zweistofflegierungen. 66 
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skopischer Untersuchungen studiert. Sie gelangten zu dem im unteren 
Teil der Abb. 435 dargestellten Diagramm 9. Von quantitativen Unter
schieden abgesehen (die Temperaturen liegen im Schaubild von CHI
KAsmGE-FuJITA durchweg zu tief10, während die Übereinstimmung 
zwischen den von PELABON und PARRAVANO ermittelten Temperaturen 
gut zu nennen ist), konnten die japanischen Forscher keine Anzeichen von 
Schichtenbildung in den Sb-reichen Mischungen feststellen. Daraus 
würde folgen, daß es infolge der geringen Differenz der spezifischen 
Gewichte bei hinreichend schneller Abkühlung (das Gewicht der 
Schmelzen betrug 10 g) nicht zum Absetzen der beiden unmischbaren 
Schmelzen kommt. Diese Beobachtung hat auch PARRAVANO gemacht. 
An dem Vorhandensein einer Mischungslücke ist jedoch nicht zu zweifeln. 

Die Ursache des Knickes in der Liquiduskurve zwischen Sb2Sea und 
Se, der von allen Verfassern, wenn auch bei verschiedenen Zusammen
setzungen, gefunden wurde, ist nicht bekannt. PARRAVANO hat auf die 
Möglichkeit des Vorliegens einer zweiten Mischungslücke im flüssigen 
Zustand hingewiesen; näheres darüber in der Originalarbeit. 

Über die Mischkristallbildung des Antimons und der Verbindung 
wurden bisher keine Untersuchungen angestellt. 

Ohne Kenntnis der Arbeiten von PARRAVANO und CmKASHIGE
FUJITA haben neuerdings KREMANN-WITTEKll versucht, mit Hilfe von 
Spannungsmessungen 12 und mikroskopischen Beobachtungen Aufschluß 
über die Konstitution des Systems Sb-Se zu bekommen. Sie glauben 
daraus auf das Bestehen der beiden Verbindungen Sb Se und Sb2Sea 
schließen zu können. Die Potentiale der Legierungen sind jedoch durch 
Bildung edlerer Deckschichten entstellt, weshalb die Spannungs
Konzentrationskurve nicht zu der Annahme einer zweiten Verbindung 
außer Sb2Sea berechtigt. Mikroskopisch konnten sie die Schichten
bildung in Legierungen mit rd. 25 und 37% Se bestätigen, dagegen 
beruht die Annahme der Verbindung SbSe sicher auf Fehlschlüssen, die 
anscheinend durch die von den Verfassern gezeichnete Spannungskurve, 
die zwei mehr oder weniger durch Konstruktion gewonnene Sprünge 
bei SbSe und Sb2Sea aufweist, beeinflußt ist. Die Diagramme von 
PARRAVANO und CmKASHIGE-FuJITA werden also nicht durch diese 
Untersuchung berührt. 

Literatur. 
1. PELABON, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 142 (1906) S.207/10. 

2. CHRETIEN, P.: C. R. Acad. Sei., ParisBd.142(1906) S.1339j41.-3.CHRETIEN,P.: 
C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 142 (1906) S. 1412/13. - 4. PELABON, H.: C. R. Acad. 
Sei., Paris Bd. 152 (1911) S. 1302/05. - 5. PELABON, H.: C. R. Acad. Sei., 
Paris Bd. 153 (1911) S. 343/46. - 6. PELABON, H.: C. R. Acad. Sei., Paris 
Bd.158 (1914) S. 1669. - 7. PARRAVANO, N.: Gazz. chim. ital. Bd. 43 I 
(1913) S. 210/20. - 8. CHIKASHIGE, M., u. M. FUJITA: Mem. Coll. Sei. Kyoto Univ. 
Bd.2 (1917) S. 233/37 (deutsch). - 9. Da die Untersuchung unabhängig von 
PARRAVANO ausgeführt wurde und außerdem die Veröffentlichung nur schwer zu 
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beschaffen ist, glaubte ich auf die Wiedergabe des Diagramms nicht verzichten 
zu dürfen. - 10. Beachte insbesondere den Sb-Schmelzpunkt, der auf einen 
minderen Reinheitsgrad hindeutet. -11. KREMANN, R., u. R. WITTEK: Z. Metall
kde. Bd. 13 (1921) S. 90/97. - 12. Spannungsmessungen wurden schon früher von 
PELABON ausgeführt (C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 151 [1910] S. 641/44), doch erlauben 
sie keine Rückschlüsse auf die Konstitution. 

Sb· Si. Antimon· Silizium. 
Das in Abb.436 dargestellte Erstarrungsschaubild wurde von 

WILLIAMS1 ausgearbeitet. Daraus geht hervor, daß sich die von 
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VIGOUROUX 2 - allerdings auf Grund unzureichender Kriterien -
ausgesprochene Vermutung nach dem Bestehen einer Sb-Si-Verbindung 
nicht bestätigt. WILLIAMS glaubt, daß etwa 1 % Sb in Si löslich sei, 
da in einer Legierung dieser Zusammensetzung nach zehnstündigem 
Glühen bei 600 0 kein Sb zwischen den Si-Polyedern zu erkennen war. 

Nachtrag. Aus Messungen der Gitterkonstanten schließen JETTE
GEBERT 3, daß keine festen Lösungen der beiden Komponenten inein
ander bestehen. Literatur. 

1. WILLIAMS, R. S.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 55 (1907) S. 19/21. Reinheits
grad des verwendeten Si = 98%. - 2. VIGOUROUX, E.: C. R. Acad. Sei., Paris 
Bd. 123 (1896) S. 115. - 3. JETTE, E. R., u. E. B. GEBERT: J. chem. Phys. Bd.1 
(1933) S. 753/55. Ref. Physik. Ber. Bd. 15 (1934) S. 261. 

66* 
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Sb-Sn. Antimon-Zinn. 
Die Sb-Sn-Legierungen haben in hohem Maße das Interesse der 

Forscher erweckt. Es ist hier nicht möglich, auf Einzelheiten der zahl
reichen Untersuchungen, insbesondere auf die Deutungsversuche der 
verschiedenen Autoren einzugehen. In fast sämtlichen der unten auf
geführten Arbeiten wird das Ergebnis der jeweils früheren Unter
suchungen besprochen und dazu Stellung genommen. 

Damit die Arbeiten der einzelnen Forscher eine ihnen gebührende 
Berücksichtigung erfahren und Wiederholungen vermieden werden, 
sollen im folgenden die Untersuchungen, die sich unmittelbar mit der 
Aufklärung der Konstitution befassen, in der Reihenfolge ihres Er
scheinens besprochen werden; daran anschließend werden die Arbeiten, 
die hinsichtlich der Aufstellung und Bestätigung des Zustandsdiagramms 
von untergeordneter Bedeutung sind, aufgeführt. Es wird sich zeigen, 
daß man über die Erstarrung der Sb-Sn-Legierungen und den Aufbau 
der Sb- und Sn-reichen Legierungen schon sehr früh genau unterrichtet 
war, daß jedoch die Feststellung der Konstitutionsverhältnisse im 
Bereich von 40-60% Sn infolge der besonders bei diesen Konzentra
tionen auftretenden starken Gleichgewichtsstörungen große Schwierig
keiten bereitete. Durch eine Anzahl neuerer Arbeiten sind die Unter
suchungen über das Zustandsdiagramm zu einem gewissen Abschluß 
gebracht worden. 

HEYCOCK-NEVILLE 1 haben festgestellt, daß der Sn-Erstarrungspunkt 
durch kleinste Sb-Gehalte (0,05%) unmittelbar erhöht wird, was für 
die Kristallisation Sn-reicher Mischkristalle spricht; 2,6 % Sb erhöhen 
die Erstarrungstemperatur um 6 0 • In Übereinstimmung damit fand 
VAN BIJLERT2, daß die sich aus einer Schmelze mit 4,65% Sb aus
scheidenden Kristalle Sb-reicher sind (6,3% Sb) als die Schmelze. Die 
vollständige Mischbarkeit der beiden flüssigen Metalle hat WRIGHT 3 

festgestellt. 
ROLAND-GOSSELIN4 bestimmte erstmalig den Verlauf der Liquidus

kurve der ganzen Legierungsreihe. Er fand eine wellenförmige Kurve, die 
derjenigen von BRONIEWSKI-SLIWOWSKI (Abb.437d) bestimmten sehr 
ähnlich ist. Wenig später untersuchten STEAD 5, OHARPy 6 und BEHRENS
BAUCKE 7 den Gefügeaufbau. Von STEADs Ergebnissen ist hier festzu
halten, daß (ohne Wärmebehandlung) etwa 7,5% Sb in Sn löslich sind, 
und daß bei höherem Sb-Gehalt kubische Kristalle auftreten, deren 
Zusammensetzung durch rückstandsanalytische Untersuchungen zu 
48,56% Sn ermittelt wurde, was etwa der Formel SbSn (49,36% Sn) 
entspricht. OHARPY konnte ebenfalls das Bestehen Sn-reicher Misch
kristalle sowie der kubischen Kristallart (wahrscheinlich SbSn), die mit 
Sb Mischkristalle bildet, feststellen. BEHRENS-BAUCKE haben aus einer 
Legierung mit 10% Sb durch Behandeln mit HOl Kristalle der Zu-
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sammensetzung 66,3 % Sn isoliert; sie schlossen darauf auf die Existenz 
der Verbindung SbSn2 (66,10% Sn). Aus einer Legierung mit 58% Sn 
glaubten sie die Verbindung SbSn isoliert zu haben. 

REINDERS 8 gab 1900 das in Abb. 437 a dargestellte Erstarrungsschau
bild, das im wesentlichen auch noch heute als gültig anzusehen ist. Aus 
dem Vorhandensein der drei Horizontalen bei 430°, 310° und 243 0 

schloß er auf das Bestehen von zwei intermediären Kristallarten, SbSn 
und Sb4Sn3 (42,24% Sn) oder Sb5Sn4 (43,82% Sn). Der Gefügeaufbau 
der Legierungen mittlerer Zusammensetzung war seiner Meinung nach 
damit im Einklang. REINDERS wies erstmalig auf die starken Gleich
gewichtsstörungen hin, die infolge unvollständiger peritektischer Um
setzung bei 430° (Umhüllungen) in den Legierungen mit 40-50% Sn 
auftreten. Die Löslichkeit von Sb in Sn bestimmte er zu etwa 8 % . 

ZEMCZUZNy 9 hat die von RE INDERS gewonnenen Ergebnisse der 
thermischen Analyse ausgezeichnet bestätigt. Da er über seine Unter
suchungen nicht selbst berichtet hat, sind Einzelangaben nicht bekannt. 
Dem von KONSTANTINOW-SMffiNOW gegebenen Erstarrungsdiagramm 
ZEMCZUZNYs zufolge liegen die Temperaturen der drei horizontalen 
Gleichgewichtskurven bei praktisch denselben Temperaturen wie in 
REINDERS' Schaubild. Die obere Peritektikale wurde im Bereich von 
7-50% Sn, die mittlere zwischen 35 und 79% Sn und die untere 
zwischen 34 und 91,5 % Sn festgestellt. 

Mikroskopische Untersuchungen von CAMPBELL10 brachten keine 
neuen Erkenntnisse. TUTURINll und PUSCHIN12 kamen auf Grund von 
Bestimmungen der Thermokräfte bzw. der elektromotorischen Kräfte13 

zu dem Schluß, daß es zweifellos eine Verbindung SbSn gäbe. 
GALLAGHER14 gelangte mit Hilfe thermischer Untersuchungen, die sich 

allerdings nur auf die Umwandlungsvorgänge bei 313-319° beschränk
ten, und mikroskopischer Prüfungen zu dem in Abb. 437 b wieder
gegebenen Diagramm. Wesentlich war die Feststellung, daß die von 
REINDERS und ZEMCZUZNY beobachtete Horizontale bei rd. 310° 
zwischen 40 und 80% Sn nicht der Bildung einer zweiten intermediären 
Phase im Sinne des Schaubildes von REINDERS entspricht, sondern eine 
polymorphe Umwandlung der ß-Kristallart kennzeichnet, und daß die 
Umwandlung - wie es die Theorie auch verlangt - im Bereich der 
(IX + ß)-Legierungen bei einer von 319° verschiedenen Temperatur 
vor sich gehtl5 . Die Umwandlung ist nicht mit einer Änderung des 
Gefüges verknüpft. Das Vorhandensein einer Verbindung wird von 
GALLAGHER verneint. Die Sättigungsgrenzen der IX-, ß-, ß' - und y
Mischkristalle wurden durch mikroskopische Untersuchungen an ge
glühten und darauf abgeschreckten Legierungen bestimmt. Der eigen
artige Verlauf der ß' (IX + ß/)-Grenze erklärt sich durch eine ungenügehde 
Glühdauer bei den in Betracht kommenden verhältnismäßig niedrigen 
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Sb-Sn. Antimon-Zinn. Diagramme nach 

verschiedenen Forschern. 

Temperaturen; da die Legierun
gen nicht vorher einer höheren 
Temperatur ausgesetzt wurden, 
haben selbst Glühzeiten von 
3 Wochen bei 270 0 bzw. 8 Wo
chen bei 218 0 nicht ausgereicht, 
die starken Gleichgewichtsstö
rungen (Umhüllungen), die in 
den schnell erstarrten Legie
rungen vorlagen, zu beseitigen. 
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Aus diesem Grunde dürfte auch die in dem Schaubild zum Ausdruck 
kommende starke Löslichkeitsabnahme von Sn in Sb mit fallender 
Temperatur nicht sichergestellt sein. 

W ILLIAMS 16, der eine vollständige thermische Analyse durchführte (vgl. 
Abb. 437 cl, konnte die Umwandlungshorizontalen nicht bestätigen. 
Allerdings arbeitete er mit Legierungen von nur 20 g, in einigen Fällen 
auch 130 g, während GALLAGHER Legierungen von 400 g verwendet hatte. 
Er stellte ebenfalls als zweifelsfrei fest, daß bei gewöhnlicher Temperatur 
nur eine intermediäre Phase besteht, in deren engbegrenztem Homo
genitätsbereich die Zusammensetzung SbSn liegt. Nach 16stündigem 
Glühen bei 360° von Legierungen mit 40-52,5% Sn (die nach dem 
Erkalten aus dem Schmelzfluß größtenteils dreiphasig waren), erwiesen 
sich nur die Legierungen mit etwa 47,5-50% Sn als einphasig. Die 
feste Löslichkeit von Sn in Sb betrug nach 36stündigem Glühen bei 
400° und nachfolgender "gewöhnlicher" Abkühlung 9-10% Sn. Be
züglich der festen Löslichkeit von Sb in Sn wurde das Ergebnis von 
REINDERS und GALLAGHER bestätigt. 

LOEBE17, der "zahlreiche" Schmelzen thermisch untersuchte, "fand 
die Angaben von WILLIAMS im großen und ganzen bestätigt". Näheres 
wird nicht mitgeteilt. 

KONSTANTINOW-SMIRNOW18 versuchten mit Hilfe von Leitfähigkeits
messungen19 Aufschluß über die Konstitution der Sb-Sn-Legierungen 
zu bekommen. Die Proben wurden bis zur Konstanz der Leitfähigkeits
werte bei Temperaturen zwischen 200 und 400° geglüht. Aus dem 
Verlauf der Leitfähigkeitsisotherme und der Kurve des Temperatur
koeffizienten des elektrischen Widerstandes schlossen die Verfasser auf 
die Existenz Sb-reicher :Mischkristalle (bis etwa 10% Sn) und Sn-reicher 
Mischkristalle (90-100% Sn) sowie auf das Vorliegen der Verbindungen 
SbSn (49,36% Sn) und Sb2Sna (59,39% Sn), die beide Sb in fester 
Lösung aufzunehmen vermögen 20. Dazu ist nach unserer heutigen 
Kenntnis zu sagen, daß der unregelmäßige, auf das Bestehen von vier 
ausgezeichneten Konzentrationen (Phasengrenzen) zwischen 40 und 60% 
Sn (statt zwei nach GALLAGHER und WILLIAMS) deutende Verlauf der 
beiden Kurven durch Nichterreichen des Gleichgewichtszustandes 
- entgegen der Auffassung der Forscher - hervorgerufen wurde. Spä
tere Messungen von BRONIEWSKI-SLIWOWSKI einerseits und AOKI
OSAwA-IwAsE andererseits (s. S.1049) haben gezeigt, daß beide Kurven 
zwischen den Phasengrenzen der ß'-Kristallart (42 und 58% Sn nach 
AOKI-üsAwA-IwAsE) einen kontinuierlichen Verlauf besitzen. - Das 
Bestehen der Horizontalen bei 310-315°, die nach Ansicht von KON
STANTINOW-SMIRNOW allerdings der peritektischen Bildung der Ver
bindung Sb2Sna entsprechen soll, wurde erneut bewiesen. 

GUREVICH-HROMATK0 21 bestimmten die Erstarrungspunkte von 19 



1048 Sb-Sn. Antimon-Zinn. 

zwischen 90 und 100% Sn gelegenen Schmelzen. In Abweichung von 
dem Befund von HEYCOCK und NEVILLE (s. S. 1044) stellten sie ein 
bei etwa 98,7% Sn und 231 0 (d. h. 1 0 unterhalb des Sn-Schmelzpunktes) 
liegendes Minimum in der Liquiduskurve fest. Diese Tatsache ist mit 
dem Vorliegen einer ziemlich ausgedehnten Reihe Sn-reicher Misch
kristalle unvereinbar. 

Um die Widersprüche in den Ergebnissen der bisher genannten Ar
beiten zu klären, haben BRONIEWSKI-SLIWOWSKI22 die Änderung des 
elektrischen Widerstandes, der Thermokraft, des Ausdehnungskoeffi
zienten und deren Temperaturkoeffizienten sowie des Potentials mit der 
Konzentration der Legierungen nach 50tägigem Glühen bei 200 0 unter
sucht und außerdem eine vollständige thermische Analyse ausgeführt 
(Abb.437d). Danach halten die Verfasser das Bestehen der Verbindung 
Sb2Sn3, die nur mit Antimon Mischkristalle bildet, für erwiesen. Diese 
Annahme ist jedoch m. E. durch nichts tiefer begründet und anscheinend 
nur erfolgt, um die intermediäre Phase durch eine Formel charakteri
sieren zu können. Die in den Eigenschafts-Konzentrationskurven auf
tretenden Richtungsänderungen sind - sofern solche bei mittlerer 
Zusammensetzung überhaupt ausgeprägt zu erkennen sind - offen
sichtlich bedingt durch die ß' (ß' + y)-Grenze, und es besteht keine 
Veranlassung, diese Grenzkonzentration durch eine chemische Formel 
auszudrücken. Betreffend Einzelheiten muß auf die üriginalarbeit 
verwiesen werden. - Bemerkenswert ist noch, daß BRONIEWSKI
SLIWOWSKI die Umwandlungshorizontalen bei rd. 310-320 0 nicht be
stätigen konnten (Abb.437d). 

TASAKI23 hat das in Abb. 437 e .dargestellte Erstarrungs- und Um
wandlungs schaubild mit Hilfe von Widerstands-Temperaturkurven aus
gearbeitet. Im Gegensatz zu GALLAGHER (Abb. 437b) und AOKI-ÜSAWA
IWAsE (Abb. 438) fand er die Horizontale der ß-Umwandlung im (iX+ß)
Gebiet bei einer höheren Temperatur als im Gebiet: Schmelze + ß24. 
Um im Bereich von 35-65 % Sn den Gleichgewichtszustand zu erreichen, 
wurden gegossene Legierungen (um je 1 % verschieden) 100 Stunden 
bei Temperaturen zwischen 200 0 und 400 0 geglüht. Zwischen 40 und 
60 % Sn erwiesen sich die Legierungen als homogen. Damit wurde' 
erneut bewiesen, daß nur eine intermediäre Phase mit ziemlich ausge
dehntem Homogenitätsbereich besteht. 

GOLDSCHMIDT25 stellte fest, daß eine Legierung von der Zusammen
setzung SbSn ein Kristallgitter. vom NaCl-Typus besitzt. ÜSAWA26 

teilte mit, daß die ß' -Phase (untersucht wurden geglühte Legierungen 
mit 45, 50 und 57% Sn) ein einfaches kubisches Gitter hat. EWALD
HERMANN 27 bemerken dazu, daß es sich wahrscheinlich um eine NaCl
Struktur mit doppelter Würfelkante handle. MORRIs-JoNEs und 
BowEN28 2sa konnten dieses Ergebnis bestätigen. Sie fanden die NaCI. 
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Struktur innerhalb des Gebietes von 46-60% Sn und vertreten die 
Auffassung, daß die ß' -Phase ein Mischkristall auf der Basis der Ver
bindung SbSn (4 Moleküle je Elementarzelle ) sei. Nach röntgenogra
phischen Untersuchungen von HERTEL-DEMMER29 bestehen im System 
Sb-Sn drei Phasen: 

"Eine tetragonale Sn-reiche (Sn-Gitter), deren Gitterpunkte bis zu etwa 
10% mit Sb-Atomen besetzt sein können, eine trigonale antimonreiche (Sb-Gitter), 
deren Gitterpunkte bis zu etwa 10% mit Sn-Atomen besetzt sein können, und 
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eine kubische, die innerhalb weiter Grenzen um das Atomverhältnis 1: 1 herum 
variierende Zusammensetzung haben kann. Für die Existenz einer stöchiometri
schen Verbindung sind keine Anhaltspunkte zu finden." 

Eine sehr eingehende Untersuchung über das Gleichgewichtsdiagramm 
haben in jüngster Zeit AOKI-ÜsAwA-IwAsE30 30a ausgeführt. Über die 
Art der Bestimmung der verschiedenen Gleichgewichtskurven gibt die 
Abb. 438 Auskunft. 

Zusammenfassung. Es würde zu weit führen, wenn hier nochmals 
auf alle kleineren und größeren Abweichungen eingegangen würde, die 
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zwischen den einzelnen Zustandsdiagrammen bestehen. Hinsichtlich 
der Liquiduskurve, der Temperatur der horizontalen Gleichgewichts
kurven und auch der festen Löslichkeit von Sb in Sn bestehen keine 
wesentlichen Unterschiede. Über die Natur der bei 320-325 0 statt
findenden Umwandlung besteht nach den Arbeiten von GALLAGHER, 
TAsAKI und besonders AOKI-üsAwA-IwAsE kein Zweifel. Was die 
Löslichkeitsgrenzen der IX-, ß- und ß' -Phasen angeht, so sind nur die 
Diagramme von GALLAGHER, BRoNIEwsKI-SLIWowsKI, TAsAKI und 
AOKI-ÜsAwA-IwAsE vergleichbar, da nur diese Forscher längere Glüh
zeiten angewendet haben. Während eine genaue Bestimmung der IX- und 
y-Sättigungsgrenzen überhaupt noch aussteht, dürften die von AOKI
ÜSAWA-IwASE auf verschiedenem Wege festgelegten Grenzkurven der 
ß- und ß' -Phase dem Gleichgewichtszustand jedenfalls am nächsten 
kommen, da sie die größte experimentelle Stütze haben; übrigens unter
scheiden sie sich oberhalb der ß ~ ß'-Umwandlung nur unwesentlich 
von den Grenzkurven in den Diagrammen von GALLAGHER und TASAKI, 
die auf ähnliche Weise bestimmt wurden. Es scheint mir daher berech
tigt, das Diagramm von AOKI-üsAwA-IwAsE ohne Änderung als Zu
stands schaubild zu übernehmen, wie es sich nach dem heutigen Stande 
der Erkenntnis darstellt. 

Weitere Untersuchungen. Direkt oder indirekt haben sich noch 
folgende Forscher mit der Konstitution der Sb-Sn-Legierungen be
schäftigt: MATTHIESSEN-LoNG31 (Dichte), MAEy32 (Dichte), PORTEVIN33 
(Gefüge), LEROUX34 (magn. Eig.), ENDo 35 (magn. Suszeptibilität), 
CHIKASHIGE-KAo36 (Intensität der Reflexion und Farbe) und MEARA 37 

(magn. Suszeptibilität). 
Nachtrag. Die NaCl-Struktur der ß'-Phase wurde wiederholt be

stätigt3Qa 38 39 40 41. Über die Kurve der Löslichkeit von Sb in Sn s. 42. 
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Sb-Te. Antimon -Tellur. 
Das Erstarrungsdiagramm des Systems Sb-Te wurde ausgearbeitet 

von FAY-AsHLEy1, PELABON 2 (nur Liquiduskurve), KIMATA 3 und 
KONSTANTINOW-SMIRNow4• Die Abweichungen zwischen den Ergeb
nissen der einzelnen Untersuchungen sind nur untergeordneter quanti
tativer Art; s. darüber Abb. 439 und Tabelle 38. 

Im einzelnen ist zu den genannten Arbeiten noch folgendes zu sagen: 
FAy-AsHLEY konnten zwischen 0% Te und der Konzentration der 
Verbindung Sb2Te3 (61,10% Te) keine eutektische Kristallisation fest
stellen und nahmen daher an, daß Sb und Sb2Tea eine lückenlose Misch
kristallreihe miteinander bilden, wofür sie in dem Gefüge dieser Legie-
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Tabelle 38. 

F. u. A. P. K. K.u. S. 

Sb-Erstarrungspunkt ...... 624° 632 0 627° -

Sb-Sb2Tea-Eutektikum ..... (,...., 550°) - 541° 540° 
(,...., 30% Te) (,...., 30% Te) 30% Te*) 30% Te 

Erstarrungspunkt der Ver bin-
dung Sb2Tea •.•.••..•••• 629 0 (,...., 606°) ,...., 620° 622° 

Sb2Tea-Te-Eutektikum ..... 421° 425° 420° 424 0 

87% Te**) 90,5% Te 90,5% Te***) 89% Te 
Te-Erstarrungs punkt ...... 446° 452° 442° -

* KIMATA gibt zwar auf Grund der Haltezeiten eine eutektische Konzen
tration von 27-28% Te an, doch erstarrt eine Schmelze mit 30% bei konstant 
bleibender Temperatur von 542°. 

** Nach FAY und AsHLEY erstarrt jedoch eine Schmelze mit 90% Te bei 
konstant bleibender Temperatur von 421°. 

*** KIMATA nimmt auf Grund der Haltezeiten 89,5% Te an . 
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rungen eine Bestätigung zu finden glaubten. Die späteren Unter
suchungen von KIMATA und - unabhängig davon - von KONSTAN
TINOW-SMIRNOW haben bewiesen, daß diese Feststellung auf einem 
Irrtum beruht, und daß die Erstarrung der betreffenden Schmelzen mit 
der Kristallisation eines Eutektikums bei 540° abschließt. Die russischen 
Forscher konnten insbesondere zeigen, daß die Legierungen mit 0-60% 
Te bei rascher Erstarrung eine sehr feinkörnige, bei oberflächlicher Be
trachtung fast homogen erscheinende Struktur besitzen (wodurch sich 
die Vermutung von FAy-AsHLEY erklärt), bei langsamer Erstarnmg 
dagegen ein sehr grobes Eutektikum enthalten. 

Der Aufbau der Sb-Te-Legierungen wurde kürzlich erneut von ENDo 5 

mit Hilfe von thermischen und mikroskopischen Untersuchungen sowie 
von Messungen des elektrischen Widerstandes und der magnetischen 
Suszeptibilität untersucht. Der Befund der Arbeiten von KIMATA und 
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KONSTANTINOW-SMIRNOW wurde dabei in allen wesentlichen Punkten 
bestätigt. Da ENDO keine Einzelangaben macht, fanden seine Ergeb
nisse keine Aufnahme in der Tabelle 38. Soweit sich an dem von ihm 
veröffentlichten sehr kleinen Diagramm Ablesungen machen lassen, 
liegen die eutektischen Temperaturen bei etwa 540° und 415-420°, 
die Schmelztemperatur der Verbindung bei etwa 630° und die eutek
tischen Konzentrationen bei etwa 32 und 88% Te. 

Über die Löslichkeitsverhältnisse im festen Zustand lassen 
sich auf Grund der thermischen Untersuchungen keine Angaben machen; 
mikroskopische Beobachtungen an wärmebehandelten Legierungen 
wurden bisher nicht angestellt. KONSTANTINOW-SMIRNOwfandenjedoch 
- soweit aus dem Referat 4 über ihre Arbeit hervorgeht -, daß die Ver
bindung eine engbegrenzte Reihe von Mischkristallen zu bilden vermag. 

Aus der von HAKEN 6 bestimmten Kurve der elektrischen Leitfähig
keit könnte man auf eine feste Löslichkeit von rd. 10% Te oder mehr 
in Sb schließen, die von HONDA-SONE 7 ermittelte Kurve der magne
tischen Suszeptibilität der Legierungen deutet sogar auf eine feste Lös
lichkeit von rd. 15% Te in Sb8 • Diesen Werten kommt jedoch keine 
quantitative Bedeutung zu, da die Kurven keine schroffe Richtungs
änderung an der "Grenz"konzentration erfahren, sondern stark abge
rundet sind. Des weiteren läßt sich aus der Leitfähigkeits- und Thermo
kraftkurve von HAKEN mit Sicherheit entnehmen, daß die Verbindung 
1-2% Sb und wahrscheinlich auch etwas Te zu lösen vermag. 

Die ersten verläßlichen Angaben über die Mischkristallbildung im 
System Sb-Te hat END0 5 gemacht. Die von ihm bestimmte magne
tische Suszeptibilitäts-Konzentrationskurve deutet auf eine feste Lös
lichkeit von etwa 3% Te in Sb sowie von 3-5% Sb und 2-4% Te in 
der Verbindung (vgl. Abb. 439). Leider ist über den Zustand der zur 
Messung gelangten Legierungen nichts bekannt_ 

Die feste Löslichkeit von Sb in Te kann, soweit die Arbeiten von 
HAKEN, HONDA-SONE und besonders ENDO einen Rückschluß darauf 
gestatten, nur sehr klein sein. 

ENDO stellte mit Hilfe von Messungen der magnetischen Suszeptibi
lität an flüssigen Legierungen fest, daß in der Schmelze Sb2Tea-Moleküle 
in mehr oder weniger dissoziiertem Zustand vorliegen. Im Zusammen
hang mit dieser Tatsache wäre die Kenntnis der Kristallstruktur der 
ß-Phase (ob Substitutions- oder Einlagerungsmischkristall) von Wert. 
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Lond. Bd. 37 (1927) S. 42. - 6. HAKEN, W.: Ann. Physik 4 Bd. 32 (1910) S. 312/16_ 
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Sb-Tl. Antimon -Thallium. 
In Abb. 440a sind die von WILLlAMS1 gefundenen Erstarrungs- und 

Umwandlungstemperaturen dargestellt. Daraus wäre zu schließen, daß 
die Erstarrung aller Schmelzen mit der Kristallisation eines Sb-IX-TI
Eutektikums (80% Tl) bei 195 0 ihren Abschluß findet, und daß bei 
einer um nur 80 tieferen Temperatur die beiden Komponenten unter 
Bildung einer Verbindung, wahrscheinlich SbTl3 (83,43% Tl), reagieren. 
Demgegenüber nimmt jedoch WILLlAMS an, daß sich aus Schmelzen 
mit 80-86% Tl nicht reines IX-Tl primär ausscheidet, sondern ein 
IX-TI-reicher Mischkristall, da die Dauer der eutektischen Kristallisation 
bei 195 0 von 80% Tl auf sehr kleine Werte bei etwa 85% Tl absinkt2• 

In der rechten oberen Ecke der Abb. 440a wurden diese Konstitutions
verhältnisse dargestellt, wobei zu berücksichtigen war, daß nach den 
Beobachtungen von WILLIAMS die Temperatur der polymorphen 
IX ~ ß-Umwandlung des Tl durch Sb nicht merklich beeinflußt wird, 
Sb in ß-TI also praktisch nicht löslich ist. Die Bildung der Verbindung 
SbTla aus Sb und einem Mischkristall, der sich um nur 2 % (= 3 Atom- % ) 
von der Zusammensetzung der Verbindung unterscheidet, ist jedoch 
sehr unwahrscheinlich. 

Die Zusammensetzung der Verbindung vermochte WILLlAMS nicht 
mit Sicherheit anzugeben. Das Maximum der Haltezeiten bei 187 0 

liegt zwar sehr nahe bei der Konzentration SbTla, doch lassen sich daraus 
keine sicheren Schlüsse ziehen, da - die Richtigkeit der Ansichten 
WILLlAMS' vorausgesetzt - die an sich schon in kurzer Zeit bei weitem 
nicht zu Ende verlaufende Reaktion: Sb + gesättigter IX-TI-Misch
kristall -+ SbTl3 durch das Nichterreichen des Gleichgewichtes bei der 
Erstarrung2 sowie durch z. T. recht beträchtliche Blockseigerung3 noch 
störend beeinflußt wird. 

Die mikroskopische Prüfung der ungeglühten Legierungen gestattete 
aus diesem Grunde ebenfalls keine sicheren Aussagen über die Kon
stitution: Legierungen mit bis zu 85% Tl enthielten - auch nach 
15stündigem Glühen bei 175 0 - neben Kristallen der strohgelben Ver
bindung und Tl-(Misch-)-Kristallen noch freies Sb. 

Spannungsmessungen - solche wurden ausgeführt von BEKIER', 
KREMANN-LoBINGER 5 und WINOGOROW-PETRENK0 6 - erwiesen sich als 
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gänzlich ungeeignetes Verfahren, den Aufbau der Sb-TI-Legierungen 
aufzuklären. Das Ergebnis der Messungen von WINOGOROW-PETRENKO 
weicht übrigens völlig von dem Befund der anderen Forscher ab. 

Mehr Erfolg hatten die Untersuchungen der Gitterstruktur von 
BARTH7, GOLDSOHMIDT8 9 und besonders PERSSON-WESTGRENlo. BARTH 
untersuchte die im oberen Teil der Abb. 440 b durch Pfeile gekennzeich
neten Zusammensetzungen mikroskopisch und röntgenographisch, an
scheinend ohne jede vorherige Wärmebehandlung. Legierung 1 erwies 
sich als mikroskopisch heterogen; sie bestand aus Sb und einer Phase, 
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Abb. 440 a und b. Sb-Tl. Antimon-Thallium. 

20 

die durch die Röntgenanalyse als intermediäre Kristallart erkannt wurde 
und hier mit" bezeichnet werden soll. Legierung 2 (= SbTl) enthielt er
heblich weniger y als Legierung 1. Legierung 3 zeigte sich mikroskopisch 
"fast homogen", während Legierung 4 (= Sb6TIll) nur aus ,,-Kristallen 
bestand. Legierung 5 erwies sich mikroskopisch wiederum als zwei
phasig, Legierung 6 bestand mikroskopisch nur aus Tl "und ein Röntgen
diagramm zeigte sämtliche Linien des Tl"ll. Sehr unwahrscheinlich 
ist jedoch, daß nach Abb. 440 b die y-Phase einige Prozente zu beiden 
Seiten der eutektischen Konzentration nach WILLIAMS liegen würde. 
Aus dem Röntgenogramm der Legierung 4 schloß der Verfasser auf ein 
kubisch-raumzentriertes Gitter vom CsCI-Typ; er nimmt an, daß die 
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danach zu erwartende Verbindung SbTl zwar nicht selbst, aber als feste 
Lösung von Tl in der Verbindung existenzfähig sei. Schon vor BARTH 
hatte GOLDSCHMIDT 8 die Legierung von der Zusammensetzung SbTl 
röntgenographisch untersucht und ebenfalls ein esCl-Gitter festgestellt. 
GOLDSCHMIDT 9 konnte später zeigen, daß in der Legierung mit 93,8% Tl 
das kubisch-flächenzentrierte Gitter des ß-TI besteht, d. h. also, daß 
entgegen der Auffassung von WILLIAMS (Abb. 440a) die Umwandlungs
temperatur des Tl durch mindestens 10% Sb bis auf Raumtemperatur 
erniedrigt wird. 

Bei einer erneuten Strukturanalyse stellten PERSSON-WESTGREN10 

fest, daß in den Sb-TI-Legierungen (aus feinen Feilspänen bestehende 
Pulver, "die durch eine kurze Erwärmung im Vakuum rekristallisiert 
wurden") folgende vier Phasen vorliegen: 

1. Eine feste Lösung von Sb in iX-Tl (hexagonale Kugelpackung). 
Die Legierung mit 5% Sb besteht bereits aus zwei Phasen, dem an Sb 
gesättigten iX-TI-Mischkristall unbekannter Konzentration und 

2. einer kubisch-flächenzentrierten Phase, die mit GOLD SCHMIDT 9 

als feste Lösung von Sb in ß-TI aufzufassen istll . Bei 7% Sb tritt die 
ß-Phase allein auf; über die andere Grenzkonzentration der ß-Phase 
finden sich keine Angaben, sie dürfte bei 10-12% Sb anzunehmen sein. 

3. Eine intermediäre y-Phase mit 14,5-14,7% Sb und sehr engem 
Homogenitätsbereich, die wahrscheinlich der Formel Sb2Tl7 (85,45% Tl) 
entspricht. Die Legierung mit 14,7% Sb erwies sich mikroskopisch 12 

als praktisch homogen. Nach PERSSON-WESTGREN hat die y-Kristallart 
ein wesentlich verwickelteres kubisches Gitter als BARTH und GOLD
SCHMIDT angenommen hatten. Der Elementarwürfel enthält 54 Atome, 
12 Sb-Atome und 42 Tl-Atome entsprechend Sb2T17 ; näheres siehe 
Originalar bei t 14 . 

4. Antimon, rhomboedrisch, in allen Legierungen oberhalb 14,7% Sb 
vorhanden. Das Lösungsvermögen für Tl wurde nicht bestimmt. 

Die Legierung mit 20% Sb, die nach BARTH homogen sein sollte, 
wurde in Übereinstimmung mit WILLIAMS als eutektische Konzentration 
festgestellt. Wenn man berücksichtigt, daß BARTH die Tl-reichsten 
Zusammensetzungen nicht untersuchte, so weichen die Ergebnisse der 
Röntgenuntersuchungen von BARTH und PERSSON-WESTGREN gar nicht 
so sehr voneinander ab, als es auf den ersten Blick hin erscheint: Die 
Verschiebung des y-Gebietes nach Sb-reicheren Konzentrationen bei 
BARTH dürfte dadurch zu erklären sein, daß die Zusammensetzung der 
von ihm untersuchten Proben nicht mehr der Einwaage entsprach. 

Zusammenfassung. In Abb. 440b sind die Ergebnisse der Unter
suchung von PERSSON-WESTGREN mit dem Erstarrungsdiagramm von 
WILLIAMS vereinigt. An der Tatsache, daß die ß-TI-Phase als Misch
kristall bei Raumtemperatur vorliegt, ist nach GOLDSOHMIDT und 



Sb. Zn. Antimon· Zink. 1057 

PERSSON·WESTGREN nicht zu zweifeln; die Beobachtung von WILLIAMS, 
daß die eutektische Haltezeit schon bei 85 % Tl praktisch Null wird, ist 
damit im Einklang. Die y.Phase dürfte aller Wahrscheinlichkeit nach 
peritektisch gebildet werden; die kurze peritektische Horizontale kann 
WILLIAMS sehr wohl entgangen sein. Unklar ist die Natur der Reaktion 
bei 187°. InAbb. 440b wurdesie als polymorphe Umwandlung der Ver. 
bindung Sb2Tl7 gedeutet. Es ist jedoch auch denkbar, daß die y.Phase 
in der von WILLIAMS angenommenen Weise bei 187° aus Sb und ß 
gebildet wird. 

Nachtrag. Nach SEKIT01S besitzt eine abgeschreckte (Temp.1) 
Legierung mit 95% Tl das kubisch·flächenzentrierte Gitter des ß·Tl. 
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Sb-Zn. Antimon-Zink. 
Ältere' Untersuchungen. Bereits COOKl, der die Zusammensetzung 

der sich beim Erkalten von Sb·Zn·Schmelzen ausscheidenden Kristalle 
(durch Abgießen des noch flüssigen Teiles) ermittelte, stellte fest, daß 
die Verbindungen SbZn (34,94% Zn) und Sb2Zn3 (44,61 % Zn) bestehen, 
die beide rhombisch kristallisieren sollen. WRIGHT 2 bestätigte die voll· 
ständige Mischbarkeit der beiden flüssigen Metalle. ROLAND·GOSSELIN 
und GAUTIERs bestimmten erstmalig die Liquiduskurve und fanden 
zwei eutektische Punkte bei etwa 23 % Zn, 495 ° und etwa 97 % Zn, 
407° (Zn· Schmelzpunkt 433°!) und ein Maximum bei 39,5-44,5% Zn 
und 570°, das etwa der Formel Sb2Zns entspricht. Aus Bestimmungen 
der Erstarrungspunkte zwischen 95,5 und 100% Zn von HEYCOCK· 
NEvILLE 4 ergibt sich ein eutektischer Punkt bei 97,7-98 % Zn und 
412,5°. HERSCHKOWITSCH 5 schloß aus dem Verlauf der Spannungs. 
Konzentrationskurve auf das Bestehen von Sb2Zn (21,17% Zn), doch 
lassen seine tabellarischen Angaben auch die Annahme von SbsZn2 

Hansen, Zweistofflegierungen. 67 
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(26,36% Zn) und Sb2Zn3 zu. MAEy 6 glaubte aus der Kurve des spezi
fischen Volumens auf das Bestehen von Sb3Zn2 schließen zu können. 

Thermoanalytische und mikroskopische Untersuchungen des voll
ständigen Systems liegen vor von MÖNKEMEYER7, ZEMCZUZNy 8, CURRy 9 

und TAKEI10. Außerdem hat ARNEMANNll die Erstarrung der Schmelzen 
mit 80-100% Zn untersucht und dabei einen eutektischen Punkt bei 
97,5% Zn und 412,5° gefunden. Die Ergebnisse dieser Arbeiten lassen 
sich am einfachsten durch Gegenüberstellung der Zustandsdiagramme 
vergleichen; s. Abb. 441a bis c und Abb. 442. 

Nach MÖNKEMEYER (19 Schmelzen, je 25 g) bestehen die beiden 
unzersetzt schmelzenden Verbindungen SbZn und Sb2Zn3 • Die zwischen 
45 und 95% Zn beobachteten Haltepunkte bei 359-324° führt MÖNKE
MEYER auf eine stark unterkühlbare Umwandlung von Sb2Zn3 zurück12• 

ZEMCZUZNY (85 Schmelzen, je 120-140 g) gelangte unabhängig von 
MÖNKEMEYER zu einer ganz anderen Auffassung. Je nachdem, ob wäh
rend der Erstarrung mit Kristallen der Verbindung SbZn geimpft wurde 
oder nicht, wurden zwischen 20 und 35% Zn verschiedene Liquidus
temperaturen und zwischen 0 und 44,5 % Zn verschiedene Solidus
temperaturen gefunden. ZEMCZUZNY schloß darauf auf das Bestehen 
eines instabilen und eines stabilen Systems. Wurde nicht geimpft, so 
war zwischen 0 und 25% bzw. 25 und 44,5% Zn nach primärer Kristal
lisation von Sb (zwischen 20 und 25% Zn instabil) bzw. Sb2Zna (zwischen 
25 und 33 % Zn instabil) die Erstarrung erst mit der Kristallisation eines 
instabilen Sb-Sb2Zn3-Eutektikums bei 482° beendet (gestrichelte Kurven 
in Abb. 441 b). Unterhalb dieser Temperatur, bei 390-480°, trat darauf 
infolge der Neigung zur Aufhebung des instabilen Gleichgewichtes 
zwischen Sb und Sb2Zna ein sprunghafter Temperaturanstieg (im Mittel 
um 40°, im Höchstfall um 80°) und ein unmittelbar darauf stattfindender 
Temperaturabfall ein. Wurde dagegen geimpft, so kristallisierte zwi
schen 20 und 32% Zn die stabile Kristallart SbZn primär und die Er
starrung war mit der Kristallisation des stabilen Sb-SbZn-Eutektikums 
beendet; die Temperatursprünge blieben aus. Zwischen 32 und 44,5% Zn 
erfolgte nach der Primärkristallisation von Sb2Zna die peritektische 
Umsetzung: Schmelze + Sb2Zna = SbZn bei 537 0 (entgegen dem Befund 
von MÖNKEMEYER), womit die Erstarrung beendet war (Temperatur
punkte in Abb. 441 b mit 0 bezeichnet; ausgezogene Kurven). Das 
instabile System verdankt also sein Entstehen der Tatsache, daß sich 
sowohl die Primärkristallisation von SbZn (zwischen 20 und 33% Zn) 
als die peritektische Reaktion bei 537° (zwischen 33 und 44,5% Zn) 
unterkühlen läßt. Das Bestehen eines instabilen und eines stabilen Teil
systems konnte durch mikroskopische Untersuchungen vollauf bestä
tigt werden13 • Bezüglich der Umwandlung bei 358° machte ZEMCZUZNY 
dieselben Beobachtungen wie MÖNKEMEYER. 
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CURRy9 (25 Schmelzen) hat Erhitzungskurven von geglühten Proben 
aufgenommen und dabei naturgemäß nur die stabilen Gleichgewichte 
ermittelt. Sein Befund stimmt in allen wesentlichen Punkten mit dem 
Befund von ZEMCZUZNY überein (Abb. 441c). Darüber hinaus gelang ihm 
die Feststellung von Umwandlungen im festen Zustand, die er als zwei 
Umwandlungen der festen Lösung von Sb in Sb2Zn3 (cx ~ ß-Umwand
lung zwischen 500° und 437°, ß ~y-Umwandlung zwischen 485° und 
405°) deutet. Die Umwandlung bei 359° hat er nicht beobachtet. 
ARNEMANN hingegen konnte sie erneut bestätigen (bei etwa 350°). 

TAKEI10 hat das Zustandsdiagramm einer sehr eingehenden Nach
prüfung mit Hilfe thermischer (meist bei Erhitzung), thermo-resisto
metrischer, dilatometrischer und mikrographischer Untersuchungen 
unterzogen und dabei das in Abb. 442 dargestellte Gleichgewichtsschau
bild gewonnen. Danach ist außer den Verbindungen SbZn und Sb2Zna 
eine weitere Verbindung mit dazwischen liegender Konzentration, SbaZn4 

(41, 72 % Zn) vorhanden, die auch röntgenographisch nachgewiesen werden 
konnte. SbaZn4 vermag in zwei (ß und y), Sb2Zna in drei auch mikrosko
pisch nachgewiesenen verschiedenen Formen (c:, C und 'YJ) aufzutreten. 
Die y-Form von SbaZn4 erleidet außerdem bei 527-530° eine Umwand
lung, die jedoch nicht mit einer Änderung der Mikrostruktur verknüpft 
ist. Dasselbe gilt für die dilatometrisch festgestellte Umwandlung von 
SbZn bei etwa 300°. Die Umwandlung bei 359° wurde nicht ge
funden. 

SbaZn4 (y) bildet sich zwischen 40 und 44% Zn durch die peritektische 
Reaktion: Sb2Zna ('YJ) + Schmelze = SbaZn4 bei 563°. Diese Reaktion, 
die von den früheren Forschern übersehen wurde, macht sich auf den 
Abkühlungskurven ziemlich deutlich, auf den Widerstands-Temperatur
kurven - im Gegensatz zu der gleichfalls peritektischen Reaktion bei 
546° - jedoch nicht bemerkbar. Die einwandfrei festgestellten Um
wandlungen bei 527-530°, 491-493°, 437-455° und 405° und be
sonders die Abhängigkeit der Größe der Umwandlungs effekte von der 
Konzentration lassen jedoch schwerlich eine andere Deutung als die 
von TAKEl gegebene zu. 

Die von ZEMCZUZNY beobachtete instabile Phase ist nach TAKEl 
Ansicht die y-Phase, die infolge Ausbleibens oder Verzögerung der peri
tektischenReaktion bei 546° (in Abb. 441 b bei 537°) auch aus Schmelzen 
mit weniger als 33 % Zn primär kristallisieren kann. Die Unterschiede 
zwischen stabilen und instabilen Liquiduspunkten bei Abkühlung 
(unterhalb 33% Zn) waren wesentlich kleiner als ZEMCZUZNY fand; 
bereits bei 520-530° trat die Umwandlung in die stabile Phase SbZn 
ein, wobei die Temperatur auf 535-540° stieg. Instabile Gleichgewichte 
fand TAKEl nur in Legierungen mit weniger als 41 % Zn, während 
ZEMCZUZNY die instabile Eutektikale bei 482° bis zu mindestens 43,6% 
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verfolgen konnte. TAKEl glaubt deshalb, daß ZEMCZUZNY oberhalb 
41 % Zn die ß ~ y-Umwandlung, die bei Abkühlung bei 485 0 eintritt, 
beobachtet hat. 

Aus der Änderung der Eigenschaften mit der Zusammensetzung 
sind im Hinblick auf die verwickelte Konstitution zwischen 30 und 
50% Zn (drei intermediäre Phasen) keine genauen Aussagen über 
den Aufbau der Legierungen zu erwarten, zumal wenn durch möglicher
weise noch vorliegende instabile Zustände, wie sie ZEMCZUZNY beob-

Afom-%Zn 
850 10 21J JIJ 51J olJ 71J BIJ 

5Jt?5) 
I '"~ 1 I[ [I 

~ ~"<i o Ihermo-analytisch 

[i ~ «S~ • lIJermo-resisfomelrisch 
r rr x di /a!omelrisch 

\ t ,t f5GoO 
5G~o (il ~ 

~ 'lG. o / 

505"~ ~~~ ~J300 "" Schme.rze 

~ rt r; '-... 
~ ß '1550 

800 

550 

11'< '1-370 

Se+ß ~ 1/t10 

1fIJ5° 

J50 fe 
c "Zn 

--- ~JIJOo 
----'---- --300 

x x 

l'o 10 2{/ ';0 '10 50 50 70 80 90 
Cew.-% Zn 

Abb.442. Sb-Zn. Antimon-Zink. 

\ 

10 o 
Zn 

achtet hat, falsche Werte gemessen werden. In der Kurve des elektrischen 
Widerstandes und seines Temperaturkoeffizienten nach SMITH14 hebt 
sich merkwürdigerweise nur die Konzentration SbZn durch ausge
zeichnete Werte hervor. Die Kurve der magnetischen Suszeptibilität 
über der Zusammensetzung nach HONDA-SONE15 sowie END016 deutet 
auf das Bestehen von SbZn und - weniger deutlich - von SbzZnl7. 
Die Suszeptibilität der flüssigen Legierungen läßt nach END016 die 
Existenz dieser beiden Verbindungen auch im flüssigen Zustand erkennen .. 
Dasselbe gilt für die von MATUYAMA bestimmten Kurven des Wider
standes18 und der Dichte19 20 der flüssigen Legierungen. MATUYAMA 
schließt daraus, daß SbZn unzersetzt schmelzen muß (1). Die Span-
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nungs.Konzentrationskurve nach PUSCHIN 21 zeigt einen großen diskon· 
tinuierlichen Sprung bei der Zusammensetzung SbZn und einen kleinen 
zwischen 39,5 und 44,5% Zn. Zu einem ähnlichen Ergebnis gelangten 
KREMANN·KNABEL22 und KREMANN·LANGBAuER·RAucH2a, die insbe· 
sondere den Einfluß des Temperns auf die Spannung untersuchten. 

Die Löslichkeit der beiden festen Metalle ineinander wurde von 
MÖNKEMEYER, ZEMCZUZNY, CURRY und TAKEl nicht untersucht. Sie 
kann nach den Messungen der magnetischen Snszeptibilität15 16 nur 
äußerst gering sein. 

Nachtrag. HALLA·NowOTNy·ToMPA 24 fanden, daß SbZn ein rhom· 
bisches Raumgitter mit 4 Molekülen im Elementarkörper besitzt. Aus 
röntgenographischen Untersuchungen und Dichtemessungen an einer 
Legierung Sb2Zna nach verschiedenen Wärmebehandlungen schließen 
sie, daß das Zustandsgebiet der Verbindung Sb2Zna bei tieferen Tempe. 
raturen nach unten abgeschlossen sein und durch ein heterogenes Gebiet 
SbZn + Zn abgelöst werden muß. 
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Se-Si. Selen -Silizium. 
Das Siliziumselenid SiSea (15,05% Si) wurde von SABA'l'lER1 durch Erhitzen 

von Si in trockenem H2Se bei Rotglut dargestellt; es hat fast metallisches Aussehen. 

Literatur. 
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Se-Sn. Selen -Zinn. 
In der Literatur finden sich mehrere Angaben über Darstellung und 

Eigenschaften der Verbindungen Sn Se (59,98 Sn) und SnSe2 (42,84% Sn), 
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so von LITTLEl, UELSMANN 2, SCHNEIDER3, DITTE4• Erstere wurde so
wohl durch direkte Synthese aus den Elementen als auch auf nassem 
Wege durch chemische Umsetzung, letztere anscheinend nur durch 
chemische Umsetzung gewonnen. 

PELABON 5 bestimmte erstmalig den angenäherten Verlauf der 
Liquiduskurve, indem er die in Abb. 443 eingezeichneten Kreuze mit
einander verband. Bei 50% Sn weist seine Kurve eine schroffe Richtungs
änderung auf; von der maximalen Temperatur (861°) bei der Zusammen
setzung SnSe fällt die Kurve mit steigendem Sn-Gehalt schräg ab 
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bis zum Punkte 93,5% Sn und 750°. Da PELABON anscheinend zwischen 
60 und 93,5% Sn keine Erstarrungspunkte bestimmte, so ist ihm das 
Bestehen der Mischungslücke im flüssigen Zustand entgangen. - Das 
Bestehen einer Verbindung Sn2Sea (49,98% Sn) hält PELABON für un
möglich, da eine Mischung dieser Zusammensetzung nicht einen, sondern 
zwei Erstarrungspunkte besitzt (die Möglichkeit einer peritektischen 
Bildung bedachte er also nicht), dagegen hält er die Existenz der Ver
bindung SnSe2 für durchaus möglich, da eine Schmelze dieser Zu
sammensetzung nur einen Erstarrungspunkt besitzt, "obgleich die 
Erstarrungskurve in dem betreffenden Punkt nichts Auffälliges er
kennen läßt" (!). 

BILTz-MEcKLENBURG6 bestätigten die Ergebnisse PELABONs in fast 
allen Teilen (vgl. die Kreise in Abb. 443) und gaben ein vollständiges 
Zustandsschaubild. Von der in Abb. 443 angenommenen Mischungslücke 
im flüssigen Zustand sagen die Verfasser zwar nichts, doch dürfte an 
ihrem Bestehen selbst nach den wenigen in diesem Konzentrations
bereich vorliegenden thermischen Daten nicht zu zweifeln sein. 

Das Vorhandensein der Verbindung Sn2Se3 halten BILTz-MEcKLEN
BURQ trotz der spärlichen Einzelwerte für ziemlich gesichert. Der be
treffende Teil ihres Schmelzdiagramms ist in der Nebenabb. dargestellt; 
die Verfasser nehmen also an, daß Sn2Sea durch peritektische Umsetzung 
von SnSe mit Schmelze bei annähernd 650° gebildet wird. Für die 
Verbindung SnSe2 bleibt dann im Diagramm kein Platz mehr. Es be
steht also hier ein Widerspruch zu den Ergebnissen der präparativen 
Arbeiten, die übereinstimmend das Vorliegen der Verbindung SnSe2 

bejahen. 
Um diesen Widerspruch zu beseitigen, wurden in der Hauptabb. 

die Temperaturwerte von BILTz-MEcKLENBURG in der Weise aus
gewertet, daß ein flaches Maximum bei der Zusammensetzung SnSe2 

angenommen und die sekundären thermischen Effekte bei den Schmelzen 
mit 50, 52,4, 55,2 und 58,3% Sn nicht für peritektische, sondern für 
eutektische Haltepunkte angesehen wurden. Diese Auslegung scheint 
mir mit den thermischen Daten verträglicher und auch zwangloser zu 
sein als die von BILTz-MEcKLENBURG in der Nebenabb. zur Darstellung 
gebrachte Deutung. 

Das Bestehen der Verbindung SnSe2 konnte PELABON später durch 
(allerdings sehr dürftige) Messungen der elektromotorischen Kraft 7, 

nicht aber durch Messungen der Thermokraft8 bestätigen. 

Literatur. 
1. LITTLE, G.: Liebigs Ann. Chern. Bd. 112 (1859) S. 211. - 2. UELSMANN: 

Liebigs Ann. Chern. Bd. 116 (1860) S. 722. - 3. SCHNEIDER: Pogg. Ann. Bd.127 
(1866) S. 624. - 4. DITTE, A.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 95 (1882) S. 641; Bd. 96 
(1883) S. 1792; Bd. 97 (1883) S. 44. - 5. PELABON, H.: C. R. Aead. Sei., Paris 
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Bd.142 (1906) S.1147/49. Ann. Chim. Phys. 8 Bd.17 (1909) S. 526. - 6. BILTZ, 
W., u. W. MECKLENBURG: Z. anorg. allg. Chem. Bd.64 (1909) S. 226/35. -
7. PELABON, H.: C. R. Aead. Sei. Paris Bd.l54 (1912) S.1414/16. - 8. PELABON, 
H.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 158 (1914) S. 1897/1900. 

Se-Sr . Selen -Strontium. 
Das Strontiummonoselenid SrSe (52,53% Sr) besitzt eine Gitterstruktur vom 

Steinsalztypus1• 

Literatur. 
1. SLATTERY, M. K.: Physie. Rev. Bd.20 (1922) S. 84; Bd.21 (1923) S.213; 

Bd.25 (1925) S.333/37. GOLDSCHMIDT, V. M.: Geoehemisehe Verteilungsgesetze 
der Elemente VIII. Skrifter Norske Videnskaps-Akademi Oslo, I. math.-nat Kl. 
1927, Nr.8. 

Se-Ta. Selen-Tantal. 
Über ein Tantalselenid unbekannter Zusammensetzung siehe bei v. BOLTON1• 

Literatur. 
1. BOLTON, W. v.: Z. Elektroehem. Bd.ll (1905) S.45. 

Se-Te. Selen-Tellur. 
Nach den thermischen Untersuchungen von PELLINI-VI01 2 und 

KIMATA3 (ohne Kenntnis der Arbeit von PELLINI-VIO) erstarren die 
Se-Te-Schmelzen zu einer ununterbrochenen Reihe von Mischkristallen. 
In quantitativer Hinsicht weichen die Ergebnisse der beiden Arbeiten 
etwas voneinander ab (vgl. Abb. 444). 

Zwischen etwa 30 und 100% Te laufen die von PELLINI-VIO und 
KrMATA bestimmten Liquiduskurven ziemlich genau einander parallel; 
die Kurve KIMATAs liegt um praktisch denselben Betrag unterhalb der 
Kurve von PELLINI-Vro, um den sich auch die von den Verfassern be
stimmten Erstarrungspunkte des verwendeten Te unterscheiden (nach 
PELLINI-Vro 450°, nach KIMATA 441 0; letzterer Wert deutet auf einen 
geringeren Reinheitsgrad des verwendeten Te hin). Zwischen 0 und 
30% Te ist die größere Abweichung beider Kurven auf die Tatsache 
zurückzuführen, daß das Selen große Neigung zur glasigen Erstarrung 
besitzt4 • So erklärt sich auch die Ausbildung eines vorgetäuschten 
Minimums. 

Auf welche Weise PELLINI-Vro die Soliduskurve festgelegt haben, 
ist mir nicht bekannt 2 ; KIMATA "konstruierte" sie nach dem von 
TAMMANN angegebenen Verfahren. 

HAKEN 5 hat die elektrische Leitfähigkeit und die Thermokraft gegen 
Cu der Mischungen mit 2-50% Se bestimmt. Während die Thermo
kraft sich unregelmäßig mit der Zusammensetzung ändert 6, wird die 
elektrische Leitfähigkeit von Te durch Se zunächst sehr stark, mit 
weiter steigendem Se-Gehalt schwächer, jedoch ständig weiter er-



1066 Se-Ti. Selen-Titan. 

niedrigt. Neuerdings haben auch PETRIKALN-JACOBy7 die Thermo
kräfte der Legierungen mit 60-100% Te gemessen. 

Literatur. 
1. PELLINI, G., u. G. VIO: Atti R. Accad. Lincei, Roma 5 Bd. 15 II (1906) 

S.46/53. Ref. Ohem. Zbl. 1906II S. 945. - 2. Da mir die Originalarbeit nicht zu
gänglich war, wurde das in Abb. 444 wiedergegebene Erstarrungsdiagramm einer 
Arbeit von L. LOSANA: Gazz. chim. ital. Bd.53 (1923) S.396/99 entnommen. 
- 3. KIMATA, Y.: Mem. Ooll. Sei. Kyoto Univ. Bd. 1 (1915) S. 119/22 (deutsch). 
- 4. KIMATA weist darauf hin, daß das Selen nach einer starken Unterkühlung 
erst bei 197° (statt 220,5°) erstarrte. Ferner: "Die glasig werdende Tendenz beob
achtet man auch bei der Erstarrung der Se reicheren ReguIi; man hat also dieselbe 
Mühe (d. h. hinreichend langsame Abkühlung) anzuwenden wie beim Selen, um 
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sie kristallisieren lassen zu können." - o. HAKEN, W.: Ann. Physik 4 Bd. 32 
(1910)S. 330/31. - 6. Die Unregelmäßigkeit ist nach HAKEN vielleicht durch die 
Existenz der verschiedenen Se-Modifikationen bedingt. S. darüber G. BRIEGLEB: 
Z. physik. Ohem. Bd.144 (1929) S. 321/58. - 7. PETRIKALN, A., U. K. JACOBY: 
Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 210 (1933) S. 195/202. 

Se-Th. Selen -Thorium. 
Über ein Thoriumselenid unbekannter Zusammensetzung siehe bei MOISSAN

ETARD1 und MOISSAN-MARTINSEN2• 

Literatur. 
1. MOISSAN, H., U. A. ETARD: O. R. Acad. Sei., Paris Bd. 122 (1896) S. 573. 

- 2. MOISSAN, H., u. MARTINSEN: O. R. Acad, Sei., Paris Bd. 140 (1905) S.1513. 

Se-Ti. Selen-Titan. 
OFTEDAL1 hat festgestellt. daß die Verbindung TiSe2 (37,69% Ti) ein hexa

. gonales Kristallgitter vom Typus des OdJ 2 besitzt. Die Verbindung war dar-
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gestellt durch Erhitzen von pulverisiertem Ti mit Se im theoretischen Mengen
verhältnis in H2-Atmosphäre. 

Literatur. 
1. ÜFTEDAL, 1.: Z. physik. ehem. Bd. 134 (1928) S. 301/10. 

Se-Tl. Selen-Thallium. 
Die Verbindung Tl2Se (83,77% Tl) wurde schon u. a. von KUHLMANN1 

(auf nassem Wege hergestellt) und CARSTANJEN 2 (durch Zusammen
schmelzen in den erforderlichen Anteilen hergestellt) beschrieben; letz
terer hat wahrscheinlich auch schon die Verbindung TISe (72,07% Tl) 
in Händen gehabt. 

PELABON 3 hat den Verlauf der Liquiduskurve in erster Annäherung 
festgestellt. Zwischen 0%4 und etwa 51 % Tl (d. h. etwa der Zusammen
setzung Tl2Se5 mit 50,80% Tl entsprechend) verläuft sie horizontal bei 
195 05, steigt zu einem Maximum bei 338 0 bei der Zusammensetzung TISe 
(72,07% Tl) an, fällt zu einem bei 315 0 und 77% Tl gelegenen eutekti· 
sehen Punkt ab, steigt abermals bis auf etwa 390 0 bei 84% Tl (d. h. 
entsprechend der Zusammensetzung Tl2Se mit 83,77% Tl) an und ver
läuft bei 390 0 horizontal bis annähernd 100% Tl. PELABON schließt 
daraus auf das Bestehen der Verbindungen T12Se5 , TISe und Tl2Se und 
von zwei Mischungslücken im flüssigen Zustand zwischen > 0 und 
51 % Tl bei 195 0 (d. h. zwischen der gesättigten Lösung von Tl in Se 
und T12Seö) und 84 und rd. 100% Tl bei 390 0 (d. h. zwischen Tl2Se 
und Tl, die er auch durch Feststellung von Schichtenbildung bestätigen 
konnte. 

Das vollständige Zustandsschaubild wurde von MURAKAMI6 mit Hilfe 
der thermischen Analyse, deren Ergebnisse durch mikroskopische 
Untersuchungen bestätigt wurden, ausgearbeitet. Aus Abb. 445 geht 
hervor, daß die von PELABON angenommenen Verbindungen TISe und 
T12Se und die beiden Mischungslücken im flüssigen Zustand durch die 
Untersuchung MURAKAMIs bestätigt wurden. Eine Verbindung Tl2Se5 

gibt es dagegen nicht, wohl aber die peritektisch gebildete Verbindung 
Tl2Se3 (63,24% Tl), deren Bestehen PELABON entgehen mußte, da er 
nicht das Ende der Erstarrung bestimmte. 

Vergleicht man die oben genannten ausgezeichneten Temperaturen 
der von PELABON bestimmten Liquiduskurve mit der Liquiduskurve in 
MURAKAMIs Diagramm, so stellt man fest, daß MURAKAMIs Temperaturen 
erheblich tiefer (2a-:.-300) liegen. Da MURAKAMI die Erstarrungs
temperatur des Thalliums mit 287 ° (statt 303-304 0 ) wesentlich zu tief 
angibt - anscheinend wegen eines geringeren Reinheitsgrades - und 
andererseits PELABONs Temperaturangaben, wie bei anderen Systemen 
festzustellen ist, als zuverlässig angesehen werden können, so dürften 
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die wahren Gleichgewichtstemperaturen durchweg oberhalb (vielleicht 
etwa 20 ± 5°) von den in Abb. 445 angegebenen zu suchen sein. 

Über die Konstitution des Systems Se-Tl liegt noch eine mir im 
Original nicht zugänglich gewesene Arbeit von ROLLA 7 vor, über die die 
beiden nachstehenden, einander widersprechenden Referate Aus
kunft geben: 

J. !nst. Met., Lond. Bd. 24 (1920) S.455: Eine von ROLLA ausgeführte ther
mische Untersuchung der Gemische von Se und Tl gab unbestimmte Ergebnisse, 
da die Wärmetönungen klein sind oder die Reaktionen sehr langsam verlaufen. 
Spannungsmessungen deuten auf das Bestehen der beiden Verbindungen TlSe 
und Tl2Se hin; für eine dritte, von anderen Forschern angenommen~ Verbindung 
konnten keine Anzeichen gefunden werden. 
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Ohem. Zbl. 19221 S.1064: Auf Grund elektromotorischer Messungen an 
Schmelzen aus Tl und Se in verschiedenen Konzentrationen kann Verf. die Existenz 
der von PELABON und MURAKAMI beschriebenen Selenide TI2Se5, TI2Se, TISe 
und TI2Sea nicht bestätigen. 

Es ist gleichgültig, welches der heiden Referate den Befund der 
Arbeit richtig beschreibt, da an der Richtigkeit des Zustandsdiagramms 
von MURAKAMI wegen der Eindeutigkeit der Ergebnisse dieses Ver
fassers nicht zu zweifeln ist. 

Literatur. 
1. KUHLMANN: Bull. Soc. chim. France 2 Bd. 1 (1864) S. 330. - 2. OARSTANJEN: 

J. prakt. Ohem. Bd. 102 (1867) S. 79. - 3. PELABON, H.: O. R. Acad. Sei., Paris 
Bd. 145 (1907) S. 118/1l1. Ref. Ohem. Zbl. 1907II S. 1389 (mit Diagramm). Ann. 
Ohim. Phys. 8 Bd. 17 (1909) S. 526. - 4. Den vom Se-Schmelzpunkt (220,5°) auf 
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195 0 abfallenden Kurvenast hat PELABON nicht bestimmt. - 6. Zwischen 0 und 
51% Tl konnten die Erstarrungsverhältnisse nicht aufgeklärt werden, da der 
Erstarrungsbeginn erst nach einer Unterkühlung eintrat, die PELABON in Unkennt
nis der wahren KonstitutioDsverhältnisse durch Impfen mit Teilchen von der 
Zusammensetzung 51% Tl statt mit Se vergeblich aufzuheben versuchte. In 
einigen Fällen beobachtete er zwei deutlich ausgebildete thermische Effekte bei 
195 0 (d. i. nach PELABON die Erstarrungstemperatur der unteren aus Tl2Se5 be
stehenden Schicht) und 170 0 (d. i. nach PELABON die Erstarrungstemperatur der 
aus der gesättigten Lösung von Tl in Se bestehenden oberen Schicht). - 6. Mu
RAKAMI, T.: Mem. Col!. Sei. Kyoto Univ. Bd.1 (1915) S.153/59 (deutsch). -
7. ROLLA, L: Atti R. Accad. Lincei, Roma 5 B.d. 28 I (1919) S. 355/59. 

Se-U . Selen-Uran. 
COLANIl hat die Verbindungen U2Sea (66,75% U) und USe.2 (60,06% U) 

dargestellt. 

Literatur. 
1. COLANI, A.: C. R. Acad. Sci., Paris Bd. 137 (1903) S. 382. - 2. U + Se

Dampf. 

Se-W. Selen-Wolfram. 
UELSMANN1 behauptete das Bestehen der Verbindungen WSez (53,74% W) und 

WSea (43,64% W). 

Literatur. 
1. UELSMANN: Diss. Göttingen 

1860. 

Se-Zn. Selen -Zink. 
Das Zinkselenid ZnSe 

(45,22% Zn) ist seit langem 
bekannt und sowohl durch 
direkte Vereinigung der Ele
mente wie durch chemische 
Umsetzungen dargestellt wor
den1• Auffallend ist sein hoher 
Schmelzpunkt und seine große 
Beständigkeit. 

Über das Erstarrungsdia
gramm der Se-Zn-Mischungen 
versuchten CHIKASHIGE-KuRO
SA W A 2 Aufschluß zu bekommen. 
Es stellte sich heraus, daß die 
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heiden geschmolzenen Komponenten sich nicht mischen, und daß 
es daher nur an der Trennungsfläche der beiden Schichten zur Bil
dung der Verbindung ZnSe kommen kann. Die Abkühlungskurven 
zeigen daher den Beginn und das Ende der Erstarrung des reinen 
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Zinks bzw. des reinen Selens an. Wenn man also die verschiedenen 
Mischungsverhältnisse Zn: Se durch Erschmelzen der beiden Kompo
nenten herstellt, so hat es nach dem Ergebnis der thermischen Analyse 
(Abb. 446) den Anschein, als ob eine Zn-Se-Verbindung gar nicht besteht. 

Die Menge der gebildeten Verbindung nimmt mit steigender Re
aktionstemperatur zu; dieser ist jedoch unter gewöhnlichen Arbeits
bedingungen durch den Siedepunkt des Selens eine Grenze gesetzt. 
ZnSe schmilzt erst wesentlich oberhalb 1100°. 

Die Gitterstruktur von, ZnSe gehört dem Zinkblende-Typus an 3• 

Literatur. 
1. BERzELIUS: Gmelin-Kraut Handbuch. MARGOTTET, J.: C. R. Aead. Sei., 

Paris Bd. 84 (1877) S. 1295. FABRE, C.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 105 (1887) 
S. 277. FONcEs·DIAcoN: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 130 (1900) S. 832/34. -
2. CmKASHIGE, M., u. R. KUROSAWA: Mem. Coll. Sei. Kyoto Univ. Bd.2 (1917) 
S. 245/48. -3. DAVEY, W. P.: Physie. Rev. Bd. 21 (1923) S. 380. JONG, W. F. DE: 
Z. Kristallogr. Bd. 63 (1926) S. 471. ZACHARIASEN, W.: Z. physik. Chem. Bd. 124 
(1926) S.440/44. 

Se-Zr. Selen-Zirkonium. 
ZrSe2 (36,54% Zr) besitzt nach VAN ARKEL1 das hexagonale Gitter des CdJ2• 

Literatur. 
1. ARKEL, A. E. VAN: Physiea Bd. 4 (1924) S.286/301. Vgl. auch HUND, F.: 

Z. Physik Bd.14 (1925) S. 833. Darstellung s. u. a. bei O. RUFF U. R. WALLSTEIN: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 128 (1923) S. 100. ARKEL, A. E. VAN, U. J. H. DE BOER: 
Z. anorg. allg. Chem. Bd.141\ (1925) S.348. 

Si-Sn. Silizium-Zinn. 
VIGOUROUX1 fand, daß die Si-Sn-Legierungen Gemische der Kompo

nenten sind. Diese Tatsache wurde von TAMARu 2 durch thermische 
Analyse des Systems, deren Befund durch das in Abb. 447 dargestellte 
Erstarrungsdiagramm wiedergegeben wird, bestätigt. Die eingetragenen 
Temperaturpunkte zeigen, daß die mit ziemlich reinem Si (0,4% Fe, 
0,4% Al) hergestellten Schmelzen eine erheblich höhere Erstarrungs
temperatur besitzen, als die mit weniger reinem Si (6,1 % Fe, 1,74% Al) 
hergestellten. Die mikroskopische Untersuchung zeigte, daß sämtliche 
Legierungen primär kristallisiertes Si, umgeben von praktisch reinem 
Sn, enthalten. 

Nachtrag. Aus Messungen der Gitterkonstanten schließen JETTE
GEBERT 3, daß keine festen Lösungen der beiden Komponenten inein
ander bestehen. 

Literatur. 
1. VIGOUROUX, E.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 123 (1896) S. 116. - 2. TAMARU, 

S.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 61 (1909) S. 40/42. Die Legn. (10 g Einwaage) wurden 
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in Porzellanröhren unter H 2 zusammengeschmolzen. - 3. JETTE, E. R., u. E. 
B. GEBERT: J. chem. Phys. Bd.1 (1933) S. 753/55. Ref. Physik. Ber. Bd. 15 
(1934) S. 261. 

Si-Sr. Silizium-Strontium. 
Ein Strontiumsilizid, das in Analogie mit CaSia die Formel SrSi2 haben würde, 

ist anscheinend bisher nicht in reiner Form dargestellt worden. Versuche sind 
mehrfach unternommen wordenl • FRILLEy2 erhielt u. a. ein Produkt mit 58,5% 
Sr (SrSi2 = 60,96% Sr). 

Nachtrag. Präparative Untersuchungen von WÖHLER-SCHUFF3 führten zur 
Isolierung von SrSi (75,75% Sr) und SrSi2• 
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1. Vgl. die Zusammenfassung von L. BARADUc-MuLLER: Rev. Metallurg. 
Bd. 7 (1910) S. 759. - 2. FRILLEY, R.: Rev. Metallurg. Bd. 8 (1911) S. 532/33. 
- 3. WÖHLER, L., u. W. SCHUFF: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 209 (1932) S. 33/59. 

Si-Ta. Silizium-Tantal. 
HÖNIGSCHMIDl hat das Tantalsilizid TaSi2 (76,37% Ta) auf aluminothermischem 

Wege dargestellt. 
Literatur. 

1. HÖNIGSCHMID, 0.: Mh. Chemie Bd. 28 (1907) S. 1017/18. Ref. Chem. Zbl. 
19071I S.1967. 
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Si-Th. Silizium-Thorium. 
HÖNIGSCHMID1 glaubt das Thoriumsilizid ThSi2 (80,53% Th) dargestellt zu 

haben2 • 

Literatur. 

1. HÖNIGSCHMID, 0.: Mh. Ohemie Bd.28 (1907) S.1017/18. S. auch Rev. 
Metallurg. Bd. 7 (1910) S. 759/60. - 2. Durch Erhitzen von Al, Si und metalli
schem Th im Vakuum auf etwa 1000 0 und Behandeln des Reaktionsproduktes 
mit KOH. 

Si -Ti. Silizium -Titan. 
Eine Zusammenfassung der Arbeiten (mit Literaturangaben) über Si-Ti findet 

sich bei BARADUC-MuLLER1, der auch selbst Versuche zur Darstellung von Titan
silizid ausgeführt hat. HÖNIGSCHMID2 hat durch Behandeln eines alUlllinother
mischen Reaktionsproduktes (aus Ti02 + Si02 + Al + S) mit verdünnter HOl 
und KOH das bisher einzige gut charakterisierte Titansilizid TiSi2 (46,05% Ti) 
isoliert. Die Einheitlichkeit einer von ASKENASy-PONNAz3 genannten Verbindung 
Ti2Si3 ist nicht bewiesen. 

Literatur. 

1. BARADuc-MuLLER: Rev. Metallurg. Bd. 7 (1910) S. 760. - 2. HÖNIGSCHMID, 
0.: O. R. Acad. Sci., Paris Bd. 143 (1906) S. 224/26. Ref. Ohem. Zbl. 1906II S. 853. 
- 3. ASKENASY, P., u. O. PONNAZ: Z. Elektrochem. Bd.14 (1908) S.810/11. 
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Si-Tl. Silizium-Thallium. 
TAMARU1 stellte fest, daß 

die beiden Metalle - das ver
wendete Si enthielt 6,1% Fe 
und 1,7% Al (!) - sich nicht 
legieren. Wie der Verfasser an
gibt, sind die im Diagramm 
(Abb. 448) eingezeichneten TI
Gehalte infolge der beim Zu
sammenschmelzen unvermeid
lichen Tl-Verflüchtigung um 
10-15% zu hoch. 

Literatur. 

1. TAMARU, S.: Z. anorg. allg. 
Abb.448. Si-TI. Silizium-Thallium. Ohem. Bd.61 (1909) S. 44/45. 

Si-U. Silizium-Uran. 
Aus dem Produkt einer aluminothermischen Reaktion (Reduktion eines Ge

misches von Si02 und U30 S mit Al in Gegenwart von S) isolierte DEFACQZl durch 
Behandeln mit Säure und Lauge einen Körper, der praktisch der Zusammensetzung 
USi2 (80,93% U) entsprach, dessen Einheitlichkeit jedoch nicht gewährleistet ist. 

Literatur. 
1. DEFAcQz, E.: O. R. Acad. Sei., Paris Bd.147 (1908) S.1050/52. S. auch 

Rev. Metallurg. Bd. 7 (1910) S. 762. 
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Si-V. Silizium-Vanadium. 
MOISSAN-HoLT l haben aus Produkten, die durch Reduktion von 

V 203 und V 205mit Si unter verschiedenen Arbeitsbedingungen erhalten 
wurden, durch abwechselndes Behandeln mit konz. HN03 oder H2S04 

und 10%ige KOH Kristalle von derZusammensetzungVSi2 (47,59% V) 
und V2Si (78,41 % V) isoliert. VSi2 soll den niedrigeren Schmelzpunkt 
besitzen. Dieselben Verbindungen will wenig später auch LEBEAu 2 auf 
ähnliche. Weise dargestellt haben3. 

Der in Abb. 449 dargestellte Teil des Erstarrungsschaubildes wurde 
von GIEBELHAUSEN4 festgelegt. Die eutektische Konzentration wurde 
nicht näher bestimmt; 
nach den eutektischen 
Haltezeiten liegt sie bei 
oder unterhalb 5 % V. 
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Liquiduskurve und das 
Verschwinden derHalte
zeit der eutektischen 
Kristallisation bei rd. 
48 % V deuten auf das 
Bestehen der Verbin
dung VSi2. Soweit mi
kroskopische Untersu
chungen an ungeätzten 
Legierungen den Gefüge

Abb.449. Si-V. Silizium-Vanadium. 

-

fiO 

aufbau erkennen lassen, liegen zwischen 
60% V Mischkristalle von V in VSi2 vor. 

47,5 % V und mindestens 

Literatur. 
1. MOls SAN, H., U. HOLT: C. R. Acad. Sei., Paris Bd.135 (1902) S.78/81, 

493/97. - 2. LEBEAU, P.: Ann. Chim. Phys. 8 Bd. 1 (1904) S. 553. - 3. Über die 
Arbeiten von MOISSAN-HoLT und LEBEAU S. auch L. BARADUC-MuLLER: Rev. 
Metallurg. Bd. 7 (1910) S. 762/63. - 4. GlEBELHAUSEN, H.: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd.91 (1915) S.251/53. 

Si-W. Silizium-Wolfram. 
Versuche, Wolframsilizide darzustellen, wurden u. a. ausgeführt von MOISSANl, 

WARREN2, VIGOUROUX3, DEFAcQz4, HÖNIGSCHMID5, BARADUC-MuLLER6, FRILLEy7 

und ZACHARIASEN8• Einem Teil der genannten Verfasser gelang die Isolation von 
Produkten, deren Zusammensetzung nahezu einer einfachen chemischen Formel 
entsprach, deren Verbindungscharakter aber unbewiesen ist. Auf Grund rück
standsanalytischer Untersuchungen wurde das Bestehen der folgenden Silizide 
behauptet: W2Si33 7 (81,4% Si), WSi245 (76,6% Si), WSV (68,6% Si). FRILLEY 
versuchte außerdem über die Verbindungsbildung von W mit Si durch Bestim
mungen der Dichte einer Anzahl Legierungen mit 10-61% Si und einem allerdings 

Hansen, Zweistofflegierungen. 68 
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sehr hohen Fe-Gehalt (13,5% Fe bei 10% Si und 5,9% Fe bei 61% Si) Aufschluß 
zu bekommen. Aus der Dichte-Konzentrationskurve bzw. ihren Abgeleiteten 
schließt er auf das Bestehen der Verbindungen W2Sia, WSi2 und WSia, doch kommt 
diesem Rückschluß kaum eine Bedeutung zu, da er durch die Ergebnisse der 
rückstandsanalytischen Untersuchungen offenbar beeinflußt war und wohl auch 
den genannten Formeln zuliebe gemacht wurde. 

Die Untersuchung der Gitterstruktur9 eines nach dem Verfahren von HÖNIG
SCHMID (s.o.) dargestellten Silizides durch ZACHARlASEN8 hat das Bestehen der 
Verbindung WSi2 als sicher erwiesen. Die von FRILLEY vermutete Verbindung 
WSia kann dann nicht bestehen, da aus einer Si-reichen Legierung nicht sowohl 
WSi2 als WSia isoliert werden kann. 

Literatur. 
1. MOISSAN, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 123 (1896) S. 13. - 2, WARREN, 

H. N,: Chern. News Bd. 78 (189R) S.318/19. Ref. Chem. Zbl. 18991 S.407. -
3. VIGOUROUX, E.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 127 (1898) S. 393/95. - 4. DEFAcQz, 
E.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 144 (1907) S. 848/51. - 5. HÖNIGSCHMID, 0.: 
Mh. Chemie Bd. 28 (1907) S. 1017/28. - 6. BARADUC-MuLLER, L.: Rev. Metallurg. 
Bd.7 (1910) S. 761. - 7. FRILLEY, R.: Rev. Metallurg. Bd.8 (1911) S.502/10. 
- 8. ZACHARIASEN, W.: Z. physik. Chem. Bd. 128 (1927) S. 39/48. Norsk. Geol. 
Tidsskrift B Bd.9 (1927) S.337/42. - 9. S. Originalarbeit und P. P. EWALD U. 

C. HERMANN: Strukturbericht 1913-1928, S.219, 741, 783/84, Leipzig 1931. 

Si-Zn. Silizium-Zink. 
Nach Beobachtung von ST.-CLAffiE DEVILLE und CARONl, WINKLER2 

und neuerdings BAERWIND3 scheidet sich bei höherer Temperatur in 
geschmolzenem Zn gelöst gewesenes Si mit fallender Temperatur als 
solches, nicht als Silizid, aus. VIGOUROUX4 hat vergeblich versucht, 
die beiden Elemente im elektrischen Ofen (Zinkverdampfung) direkt zu 
vereinigen. MOISSAN-SIEMENS 5 haben die Löslichkeit von Si in Zn bei 
600-850° in der Weise bestimmt, daß die bei diesen Temperaturen bis 
zur Sättigung geglühten Schmelzen abgeschreckt und der Si-Gehalt der 
Proben ermittelt wurde. Sie fanden auf diese Weise bei 600° bzw. 
650°, 730°, 800° und 850° eine Löslichkeit von 0,06% bzw. 0,15, 0,57, 
0,92 und 1,62% Si. 

Nachtrag. Aus Messungen der Gitterkonstanten schließen JETTE
GEBERT 6, daß keine festen Lösungen der beiden Komponenten inein
ander bestehen. 

Literatur. 
1. ST.-CLAIRE DEVILLE, H., U. H. CARON: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 45 (1857) 

S. 163; Bd.57 (1863) S. 740. - 2. WINKLER, C.: J. prakt. Chem. Bd. 91 (1864) 
S. 193. - 3. BAERWIND, E.: Diss. Berlin 1914. Ref. Int. Z. Metallogr. Bd. 7 
(1915) S. 213. - 4. VIGOUROUX, E.: C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 123 (1896) S. 115. 
- 5. MOISSAN, H., U. F. SIEMENS: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 37 (1904) S. 2086/89. 
C. R. Aead. Sei., Paris Bd. 138 (1904) S. 657 u. 1299. - 6. JETTE, E. R., u. E. 
B. GEBERT: J. Chem. Phys. Bd.l (1933) S.753/55. Ref. Physik. Ber. Bd.15 
(1934) S. 261. 



Sn-Te. Zinn-Tellur. 1075 

Si-Zr. Silizium-Zirkonium. 
Die Untersuchungen über Zirkonsilizide hat BARADUC-MuLLER1 kurz zu

sammengefaßt. HÖNIGSCHMID2 konnte durch abwechselnde Behandlung eines 
aluminothermischen Reaktionsproduktes mit HOl und KOH die Verbindung 
ZrS~ (61,91% Zr) isolieren. 

Literatur. 
1. BARADuc-MuLLER, L.: Rev. Metallurg. Bd. 7 (1910) S. 763. S. insbeson

dere E. WEDEKIND: Ber. dtsch. chem. Ges. Bd. 35 (1902) S. 3932. - 2. HÖNIG
SCHMID, 0.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 143 (1906) S. 224/26. Mh. Chemie Bd. 27 
(1907) S.1067/69. 

Sn-Sr. Zinn-Strontium. 
Aus thermischen und mikroskopischen Untersuchungen (insbeson-

.4fom-%Sr 
dere nach mehrstündigem Glühen bei 
240°) an Sn-reichen Sn-Sr-Legierungen 

800 
schließt RAy1 auf das Bestehen der 

10 
I 

20 30 
I I vr 

~ J:i I beiden Verbindungen Sn5Sr (12,87% 
Sr) und Sn3Sr (19,75% Sr); Abb.450 70. 

~ ~ 
'0 -~ 

t ,! Sc/J117. + snSr~? gibt das von ihm aufgestellte Zustands
schaubild wieder. 

Literatur. 
1. Ru, K. W.: Ind. Engng. Chem. Bd. 22 

(1930) S. 519/22. Eine nähere Beschreibung 
der Herstellung der Legn. durch Elektrolyse 
gibt der Verf. in Met. & Alloys Bd. 1 (1929) 
S.112/13. 

Sn-Te. Zinn-Tellur. 
Das Erstarrungsschaubild der Sn

Te-Legierungen wurde ausgearbeitet 
von PELABON1 (nur oberflächlich), 

. FAy 2, BILTz-MEcKLENBURG3 und Ko
BAYASHI4• In Abb. 451 sind die von 
diesen Forschern gefundenen Tempe
raturpunkte des Beginns und des Endes 
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Abb.450. Sn-Sr. Zinn-Strontium. 

der Erstarrung eingezeichnet 5 ; eine Zusammenstellung der ausgezeich
neten Temperaturen und Konzentrationen des Diagramms findet sich 
in Tabelle 39. 

Die in Abb. 451 dargestellte Liquiduskurve stützt sich im wesent
lichen auf die von PELABON, BILTZ-MECKLENBURG und KOBAYASHI 
bestimmten Werte; die von F AY ermittelten liegen größtenteils wesent
lich zu tief. 

Die Verbindung SnTe (51,79% Te), deren Bestehen sich unmittelbar 
aus der thermischen Analyse ergibt, wurde schon früher von DITTE 6 

68* 
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Sn-SnTe-Eutektikum .... 

Schmelzp. der Verb. SnTe 
(51,79% Te) .......... 

SnTe-Te-Eutektikum .... 

Sn-Te. Zinn-Tellur. 

Ta belle 39. 

P. F. 

232 0 

0% Te 

769 0 

388 0 399 0 

85% Te 85% Te 

B.u.M. K. 

232 0 232 0 

0% Te 0% Te 

~ 796 0 781 0 

405 0 393 0 

85% Te 86% Te 

Schmelzpunkt des Tellurs 452 0 446 0 455 0 437 0 

dargestellt und als äußerst beständig erkannt; sie destilliert unzersetzt. 
Ob sie mit den Komponenten Mischkristalle zu bilden vermag, ist zwar 
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bisher nicht näher untersucht worden, doch dürfte aus den Messungen 
der magnetischen Suszeptibilität von HONDA-SONJ]]7 und ENDo8 mit 
Sicherheit folgen, daß ihr Lösungsvermögen für Sn und Te äußerst 
gering ist. 

Mit dem in Abb. 451 dargestellten Zustandsschaubild stehen im Ein
klang die Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchungen von FAY, 
BILTZ-MECKLENBURG und KOBAYASHI, der Leitfähigkeits- und Thermo-
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kraftmessungen von HAKEN 9, der Messungen der magnetischen Suszep
tibilität von HONDA-SoNE 7 und END0 8 und der Potentialmessungen 
von PUSCHIN10• Aus den Arbeiten von HAKEN, HONDA-SoNE und 
ENDO folgt insbesondere, daß die feste Löslichkeit von Sn in Te nur 
äußerst gering sein kann. 

Durch Messung der magnetischen Suszeptibilität der flüssigen 
Sn-Te-Legierungen konnte END0 8 zeigen, daß in der Schmelze SnTe
Moleküle vorliegen: die für 800°, 850° und 900° geltenden Isothermen 
besitzen ein scharfes Minimum bei der Zusammensetzung SnTe, 
woraus auf einen sehr kleinen Dissoziationsgrad der Verbindungs
moleküle zu schließen ist, was mit der Beobachtung DITTEs (s.o.) 
übereinstimmt. 

Im Hinblick darauf, daß in der Verbindung SnTe eine intermediäre 
Phase von höchstwahrscheinlich singulärer Zusammensetzung vorliegt, 
die im flüssigen Zustand ihren Charakter als chemische Verbindung 
beibehält, ist die Feststellung interessant, daß ihr ein Gitter vom 
Steinsalztypus zukommtll. Sie ist also nicht mehr als typische inter
metallische Verbindung anzusehen. 

Literatur. 
1. PELABON, H.: C. R. Acad. Sei., Paris Bd. 142 (1906) S. 1147/49. Ann_ 

Chim. Phys. 8 Bd.17 (1909) S. 526. - 2. FAY, H.: J. Amer. chem. Soc. Bd.29 
(1907) S. 1265/68. - 3. BILTZ, W., U. W. MECKLENBURG: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd. 64 (1909) S. 226/35. - 4. KOBAYASHI, M.: Z. anorg. allg. Ohem. Bd. 69 (1911) 
S. 6/9. - 5. Es liegt durchaus im Bereich der Möglichkeit, daß der nur schwach 
geneigte Teil der Liquiduskurve zwischen rd.25 und 45% Te - insbesondere 
nach den thermischen Daten von BILTZ u. MECKLENBURG - in Wirklichkeit, 
d. h. bei vollständigem Erstarrungsgleichgewicht, horizontal verläuft. Über die 
daraus notwendig folgende Beobachtung der Bildung von zwei Schichten in den 
betreffenden Legn. fehlen jedoch Angaben der Verfasser. BILTZ u. MECKLENBURG 
geben nur an, daß starke Seigerungen beobachtet wurden. - 6. DITTE, A.: C. R. 
Acad. Sei., Paris Bd. 96 (1893) S. 1792. - 7. HONDA, K, U. T. SONE: Sei. Rep. 
Töhoku Univ. Bd. 2 (1913) S. 10/11. - 8. ENDO, H.: Sei. Rep. Töhoku Univ. 
Bd. 16 (1927) S. 218/20. S. auch K HONDA U. H. ENDO: J. Inst. Met., Lond. 
Bd.37 (1927) S. 38/41. - 9. HAKEN, W.: Ann. Physik Bd. 32 (1910) S.316/18. 
- 10. PUSCHIN, N.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 56 (1908) S. 15/17. - 11. GOLD
SCHMIDT, V. M. 1927. Vgl. P. P. EWALD U. C. HERMANN: Strukturbericht 1913 
bis 1928, S. 74 u. 137, Leipzig 1931. 

Sn-Th. Zinn-Thorium. 
Siehe Cd-Th, S.460. 

Sn-ThB • Zinn-Thorium B. 
Die Löslichkeit des Bleüsotops Thorium B in festem Sn ist kleiner als 1.10-6% 1. 

Literatur. 
1. TAMMANN, G., U. G. BANDEL: Z. Metallkde. Bd.25 (1933) S.155. 
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Sn-Tl. Zinn-Thallium. 
HEYCOCK-NEVILLE1 bestimmten bei einer Untersuchung über den 

Einfluß von Tl-Zusätzen auf den Sn-Erstarrungspunkt die Temperatur 
des Beginns der Erstarrung von 16 Schmelzen mit 0,2-19,5% Tl 
(Abb. 452). KURNAKOW-PUSCHIN 2 bestätigten ihre Beobachtungen und 
bestimmten den Verlauf der ganzen Liquiduskurve mit Hilfe von 
50 Schmelzen (Abb. 452). Den eutektischen Punkt ermittelten sie mit 
großer Genauigkeit zu 43,5% Tl und 170°. Aus der Tatsache, daß die 
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Abb.452. Sn-TI. Zinn-Thallium. 

Gefrierpunkterniedrigung des Thalliums durch Sn nur ungefähr 1/3 der 
normalen ist, schlossen sie auf die Bildung Tl-reicher fester Lösungen. 
Da sie jedoch - wie auch aus Abb. 452 hervorgeht - nicht die Aus
dehnung der eutektischen Horizontalen bestimmten, so konnten sie 
keine Aussagen über den Grad der Mischkristallbildung machen. Die 
Gefrierpunkterniedrigung des Zinns ist praktisch gleich der normalen; 
Sn-reiche Mischkristalle erheblicher Konzentration liegen also nicht vor. 

Um über die Ausdehnung des Gebietes der Tl-reichen Mischkristalle 
Aufschluß zu bekommen, führte FUCHS 3 eine vollständige thermische 
Analyse des Systems durch (vgl. die Kreuze in Abb. 452). Der eutek
tische Punkt wurde bei 42,4% Tl und 166° gefunden; die von KUR
NAKOW-PUSCHIN angegebenen Werte verdienen jedoch den Vorzug. Auf 
Grund der Haltezeiten der eutektischen Kristallisation verläuft die 
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Eutektikale von 0% (1) bis etwa 82,5% Tl. Im Gleichgewichtszustand 
dürfte jedoch die Sättigungsgrenze bei 170 0 des Tl-reichen ß-Misch
kristalls bei etwas niederem Tl-Gehalt zu suchen sein. FUCHS be
stimmte auch die Temperaturen der polymorphen Umwandlung: 
ß-Mischkristall-+ iX-Mischkristall (kubisch-flächenzentriert ->- hexagonal
dichtestgepackt). Die in Abb. 452 gestrichelt gezeichneten Sättigungs
grenzen beider Mischkristalle wurden bisher noch nicht bestimmt. Bei 
Raumtemperatur dürfte die Löslichkeitsgrenze unter 85 % Tl liegen, da 
nach TAMMANN-RüDIGER4 eine bei 140 0 abgeschreckte Legierung dieser 
Zusammensetzung während eines 50tägigen Lagerns bei 20° keine 
Widerstandsänderung aufwies. Eine bei derselben Temperatur ab
geschreckte Legierung mit 79,6% Tl erfuhr dagegen bei gleicher Be
handlung infolge Entmischung des übersättigten Mischkristalls eine 
geringe Widerstandsabnahme. 

KREMANN-LoBINGER8 haben in der Kette Tl (amalgamiert)jTICI 
gesätt. Lös.jSnxTI(l_x) zwischen 100% und annähernd 10% Tl prak
tisch die Tl-Spannung gemessen, die Tl-reichen Mischkristalle kommen 
also nicht in der Spannungskurve zum Ausdruck. Zwischen rd. 10% 
und 0% Tl fällt die Spannung mit abnehmendem Tl-Gehalt allmählich 
auf das Sn-Potential ab. Diese Beobachtung würde für das Vorhanden
sein Sn-reicher fester Lösungen sprechen können. 

Nachtrag. Nach SEKIT0 9 besitzen abgeschreckte (Temp. n Legie
rungen mit 80 und 90% Tl das kubisch-flächenzentrierte Gitter des ß-Tl. 

Die von MEISSNER-FRANZ-WESTERHOFF 5 bestimmten Temperaturen, 
bei denen die Sn-TI-Legierungen supraleitend werden (Sprungpunkte), 
ändern sich nach Auffassung von BENEDIcKs6 mit der Zusammensetzung 
in einer Weise, die mit dem Zustandsdiagramm der Abb. 452 nicht ver
träglich ist, und zwar schließt BENEDICKs auf das Bestehen einer inter
mediären Phase mit rd. 4,5-10Atom-% = 7,5-16 Gew.-% Tl, die 
zwischen 170° und 200° durch eine peritektische Reaktion - unter 
gewöhnlichen Abkühlungsverhältnissen also nur unvollständig - ge
bildet werden soll. Da eine Bestätigung mit Hilfe anderer Untersuchungs
verfahren noch aussteht, wurde davon abgesehen, diese Phase in Abb. 452 
einzuzeichnen. Oberhalb etwa 84 % Tl fällt der Sprungpunkt allmählich 
auf den Wert des Tl ab. Aus der Änderung der Sprungpunkte in den 
Sn-reichsten Legierungen könnte man auf eine geringe Löslichkeit von 
Tl in Sn schließen. 

Literatur. 
1. HEYCOCK, C. T., u. F. H. NEVILLE: J. ehern. Soe. Bd. 57 (1890) S. 379. -

2. KURNAKOW, N. S., u. N. A. PUSCHIN: Z. anorg. allg. Chern. Bd.30 (1902) 
S. 101/108. - 3. FUCHS, P.: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 107 (1919) S. 308/12. -
4. TAMMANN, G., u. H. RÜDIGER: Z. anorg. allg. Chern. Bd. 192 (1930) S.40/42. 
- 5. MEISSNER, W., H. FRANz U. H. WESTERHOFF: Ann. Physik Bd.13 (1932) 
S. 510/21. Metallwirtseh. Bd. 10 (1931) S. 293/94. - 6. BENEDICKS, C.: Z. Metallkde. 
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Bd.25 (1933) S.201. - 7. Die Sättigungsgrenze verschiebt sich danach sicher 
nicht wesentlich unterhalb 0°. - 8. KREMANN, R., u. A. LOBINGER: Z. Metallkde. 
Bd. 12 (1920) S. 251/53. - 9. SEKITO, S.: Z. Kristallogr. Bd. 74 (1930) S. 193/95. 

Sn-W. Zinn-Wolfram. 
CARON1 stellte fest, daß sich Zinn mit Wolfram nicht legieren läßt. Auch 

SARGENT2 konnte bei Versuchen, die Metalloxyde mit Kohle zu reduzieren, keine 
SnoW-Legierung darstellen. KREMER3 versuchte vergeblich auf aluminothermi
schem Wege eine Legierung herzustellen. Die Probe bestand aus W-Körnern in 
einer a.us reinem Sn bestehenden Grundmasse. 

Literatur. 
1. CARON: Ann. Chim. Phys. 3 Bd.68 (1863) S.143. - 2. SARGENT, C.: J. 

Amer. chem. Soc. Bd. 22 (1900) S. 783. - 3. KREMER, D.: Abh. lust. Metallhütt. 
u. Elektromet. Techn. Hochseh. Aachen Bd. 1 (1916) Nr. 2 S. 11/12. 

Sn-Zn. Zinn-Zink. 
Die Bestimmungen von Punkten der Liquidus- und Solidus

kurve durch RUDBERGl, MAZZOTT0 2 und auch GAUTIER3 (der die erste 
vollständige Liquiduskurve gab) treten an Bedeutung hinter den ein
gehenderen und genaueren Bestimmungen (35 Legn.) seitens HEYCOCK
NEVILLE4 zurück (vgl. Abb. 453). Spätere Wiederholungen der Be
stimmung der ganzen Kurve durch LORENZ-PLUMBRIDGE 5 (16 Legn.), 
CREPAZ6 (13 Legn.) und kleinerer Teile durch ARNEMANN 7 (Legn. mit 
90,95 und 99% Zn) sowie GUREVICH-HROMATK0 8 (16 Legn. zwischen 
o und 4% Zn) bestätigten den von HEYCOCK-NEVILLE gefundenen 
Verlauf mit sehr geringen, innerhalb der Fehlergrenzen liegenden Ab
weichungen. 

Eutektische Konzentration (in Prozenten Zn) und eutek
tische Temperatur werden von verschiedenen Forschern wie folgt 
angegeben: RUDBERG: 8,5%,204°; MAZZOTTO: ___ 7,5%,198°; HEYCodK-
NEVILLE: 9,5%, 198°: LORENZ-PLUMBRIDGE: 8%, 199°, CREPAZ: 
---8,3%, 199°; ARNEMANN: eutektische Temperatur = 199°. Daraus 
geht hervor, daß die eutektische Temperatur bei 198-199° liegt; die 
eutektische Konzentration liegt zwischen 8 und 9,5% Zn; 9% dürfte 
nach den thermischen Daten der Wirklichkeit am nächsten kommen. 

Die Abwesenheit einer intermediären Kristallart im System Sn-Zn, 
die nach den thermischen und mikroskopischen Untersuchungen 9 als 
gesicherte Tatsache anzusehen ist, findet ihre Bestätigung durch die 
Messungen physikalischer Eigenschaften in Abhängigkeit von der Zu
sammensetzung. Über folgende Eigenschaften liegen Untersuchungen 
vor: Dichte: CALVERT-JOHNSONlO, MAEyll ; elektrische Leitfähigkeit: 
MATTHIESSEN12, SCHULZE 13 ; thermische Leitfähigkeit: SCHULZE13 ; 

Thermokraft : RUDOLFI14 ; magnetische Suszeptibilität: END015 ; ther-
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mische Ausdehnung: MATTHIESSEN I6 ; elektrochemische Spannung: 
LAURIE I7, HERSCHKOWITSCHI8, FUCHSI9, CREPAZ6 . 

Über die Löslichkeit von Sn in Zn, die nach den mikroskopischen 
Beobachtungen an ungeglühten Legierungen und den Messungen der 
elektrischen Leitfähigkeit, der thermischen Leitfähigkeit, der magneti
schen Suszeptibilität u. a. m. nur sehr gering sein kann, sind wir 
näher unterrichtet durch Untersuchungen von PEIRCE 20 und TAMMANN
CRONE 2I . PEIRCE vertritt auf Grund mikroskopischer Prüfung die An
sicht, daß keine nachweisbare Löslichkeit vorliegt; Legierungen mit 
0,1 und wohl auch 0,05% erwiesen sich als zweiphasig und - offenbar 
infolge der Gegenwart von Zinnhäutchen zwischen den Zinkkörnern -
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Abb.453. Sn-Zn. Zinn-Zink. 
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als spröde. TAMMANN-CRoNE fanden, daß die Löslichkeit von Sn in Zn 
bei 400 0 (nach dem Abschrecken) wenig größer als 0,1 % ist; nach lang
samem Erkalten aus dem Schmelz fluß auf Raumtemperatur war in 
einer Legierung mit 0,05% Sn kein freies Zinn an den Korngrenzen der 
Zn-Kristallite zu erkennen, wohl aber in einer Legierung mit 0,1 % Sn. 

Derartig genaue Angaben lassen sich bisher über den Grad der 
Löslichkeit von Zn in Sn nicht machen. CURRY will Legierungen mit 
0-7% Zn als homogen erkannt haben. Aus den Spannungsmessungen 
(Kette Zn/1 n ZnS04/SnxZn(1_d von HERSCHKOWITSCH, FUCHS und 
CREPAZ könnte man den allerdings etwas gewagten Schluß ziehen, daß 
rd. 1,5 % Zn 22 (nach FUCHS, der als einziger getemperte Legierungen 
untersuchte) in Sn löslich sind, da die Spannungskurve zwischen 2 und 
1 % Zn auf den Spannungswert des Sn abfällt, freie Zn-Teilchen in 
diesen Legierungen also nicht mehr vorhanden sind. Die Ergebnisse 
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der Messungen der elektrischen Leitfähigkeit, der magnetischen Suszepti
bilität usw. sprechen jedoch gegen diese Auffassung 2327 • 

Die Dichte der flüssigen Legierungen ändert sich - wie zu erwarten
nach SAUERWALD 24 und MATUYAMA25 praktisch linear mit der Zu
sammensetzung. 

Nachtrag. Bei der eutektischen Temperatur liegt die Löslichkeit von 
Sn in Zn nach TAMMANN-RocHA26 zwischen 0,05 und 0,1 % Sn. 
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Chem. Bd. 38 (1901) S. 291. - 12. MATTHIESSEN, A.: Pogg. Ann. Bd. 110 (1860) 
S.207. - 13. SOHULZE, F. A.: Ann. Physik Bd.9 (1902) S.565/67, 583/84. S. 
auch A. SOHULZE: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 159 (1927) S. 330/32. -14. RUDOLFI, 
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messungen sind nicht allzu verläßlich, da auch Fälle bekannt sind, in denen ein 
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kristalle sicher nicht existieren. - 24. SAUERWALD, F.: Z. anorg. allg. Chem. 
Bd. 153 (1926) S.319/22. - 25. MATUYAMA, Y.: Sei. Rep. Töhoku Univ. Bd. 18 
(1929) S.35, 38. - 26. TAMMANN, G., U. H. J. ROOHA: Z. Metallkde. Bd.25 
(1933) S.133. - 27. Neuerdings haben R. BLONDEL U. P. LAFFITTE: C. R. Acad. 
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Sn-Zr. Zinn-Zirkonium. 
Die Herstellung von Sn-Zr-Legierungen durch einen Sinterungsprozeß hat 

COOPER1 beschrieben. Kompaktes Zr löst sich in geschmolzenem Sn nicht auf2• 

Literatur. 
1. COOPER, H. S.: Trans. Amer. electrochem. Soc. Bd. 43 (1923) S. 222. V gl. 

Gmelin-Kraut Handbuch Bd.6, 1 (1928) S. 777. - 2. MARDEN, J. W., U. M. N. 
RICH: U. S. Bur. Mines Bull. Nr. 186 (1921) S.106. 
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Sr-Te. Strontium-Tellur. 
Die Verbindung SrTe (59,27% Te) besitzt nach GOLDSCHMIDT1 ein Kristall

gitter vom Steinsalztypus. 
Literatur. 

1. GOLDSCHMIDT, V. M.: Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente VII 
u. VIII. Skrifter Norske Videnskaps-Akad. Oslo, I. math.-nat. Kl. 1926 Nr.2 
u. 1927 Nr. 8. S. auch P. P. EWALD U. C. HERMANN : Strukturbericht 1913-1928, 
S. 74 u. 135, Leipzig 1931. 

Sr-Tl. Strontium-Thallium. 
Die Verbindung SrTI (69,99% Tl) hat eine kubisch-raumzentrierte Struktur 

vom ß-Messingtypl. 
Literatur. 

1. ZINTL, E., U. G. BRAUER: Z. physik. Chem. B Bd.20 (1933) S 245/71. 

Ta-W. Tantal-Wolfram. 
Ta soll sich mit W in jedem Verhältnis legieren1• 

Literatur. 
1. BOLTON, W. v.: Z. Elektrochem. Bd. 11 (1905) S.51. 

Te-Ti. Tellur-Titan. 
Die Gitterstruktur der Verbindung Te2Ti mit 27,31% Ti (dargestellt durch 

Erhitzen von pulverisiertem Ti mit Te im theoretischen Mengenverhältnis in H2-

Atmosphäre) hat OFTEDAL1 bestimmt. Te2Ti kristallisiert hexagonal im Struktur
typus des CdJ2• 

Literatur. 
1. OFTEDAL, 1.: Z. physik. Chem. Bd. 134 (1928) S. 301/10. 

Te-Tl. Tellur-Thallium. 
Das System Te-Tl wurde von PELABON1 und OHIKASHIGE 2 (ohne 

Kenntnis der Arbeit von PELABON) untersucht. Die Abweichung des 
Befundes beider Arbeiten geht aus der Gegenüberstellung der Zu
standsdiagramme (Abb.454) hervor. 

PELABON bestimmte nur die in Abb. 454 voll ausgezogenen Kurven, 
d. h. fast ausschließlich die Kurve des Beginns der Erstarrung. Die das 
Diagramm vervollständigenden gestrichelt gezeichneten Kurven er
geben sich zwanglos. Das Maximum bei 442 0 auf der Liquiduskurve 
deutet auf das Bestehen der Verbindung Tl5Tes (72,76% Tl) hins. 
Zwischen 76 und nahezu 100% Tl beobachtete PELABON in den er
starrten Legierungen Schichtenbildung. Die Ursache der beiden bei 
Temperaturen der geneigten Geraden ab' und cd' beobachteten Wärme
tönungen hat PELABON nicht geklärt. Die von GUERTLER4 gegebene 
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Deutung wird sicher den Verhältnissen am besten gerecht: GUERTLER 
nimmt an, daß diese von PELABON beobachteten thermischen Effekte 
durch Unterkühlungserscheinungen zu um so tieferen Temperaturen 
verschoben sind, je höher der Tl-Gehalt der Schmelzen ist. Man erhält 
dann zwei peritektische Horizontalen ab und cd bei etwa 320° bzw. 
265°, die der Bildung zweier intermediärer Kristallarten entsprechen. 
Als Zusammensetzungen dieser Phasen kommen m. E. die Formeln 
Tl2Tea (51,66% Tl) und TITe (61,58% Tl) am ehesten in Betracht. 
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CmKASmGE, der auch das Ende der Erstarrung bestimmte, be
obachtete jedoch nur eine peritektische Horizontale (305°), die der 
Reaktion: Schmelze + TlaTe2 ~ TITe entspricht (Abb. 454). Ob hier ein 
Versuchsfehler von PELABON oder ein Übersehen von seiten CIDKASHIGEs 
vorliegt, kann nur durch eine neue Untersuchung geklärt werden 6• 

In weiterer Abweichung von PELABONs Diagramm nimmt CmKASHIGE 
das Bestehen der Verbindung TlaTe2 (70,63% Tl) statt Tl6Tea an. Die 
Lage der wenigen in diesem Bereich von CHIKASHIGE bestimmten 
Temperaturpunkte ließe jedoch auch die Formel TIsTea zu. Weitere 
Einzelheiten sind der Abb.454 zu entnehmen. 
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Te-Zn. Tellur-Zink. 
MARGOTTET1 undFABRE 2 haben die Verbindung ZnTe mit 33,89% Zn 

(große rubinrote Kristalle) durch Zusammenschmelzen der Elemente 
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im Wasserstoffstrom dargestellt. TIBBALS 3 fand dieselbe Verbindung 
auf chemischem Wege 4 • 

KOBAYASHIS, der das in Abb. 455 dargestellte Zustandsdiagramm mit 
Hilfe thermischer und mikroskopischer Untersuchungen ausgearbeitet 
hat, konnte das Bestehen der Verbindung ZnTe bestätigen. Da aus 
flüssigen Mischungen der Verbindung mit Zink dieses bis auf einen 
kleinen Betrag6, der in der geschmolzenen Verbindung löslich ist, ver
dampft, so war die Bestimmung der Liquiduskurve im Bereich von 
35-100% Zn bei gewöhnlichem Druck nicht möglich. Werden die 
Mischungen dagegen nur bis auf 900 0 erhitzt, bei welcher Temperatur 
sich bereits ein sehr großer Teil der festen Verbindung durch gegen. 
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seitige Einwirkung der Komponenten bildete, so konnte die Zink
verdampfung verhindert und damit die Temperatur des Endes der 
Erstarrung bestimmt werden. 

Nach röntgenographischer Untersuchung von ZACHARIASEN7 kristalli
siert ZnTe regulär mit Zinkblendestruktur. 

Literatur. 
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Th-W. Thorium-Wolfram. 
GEISS und VAN LIEMPT1 haben mit Hilfe von Messungen des Temperatur

koeffizienten des elektrischen Widersta.ndes festgestellt, daß W kein Th in fester 
Lösung aufzunehmen vermag: durch Glühen von Th02-haltigen W-Drähten 
bei 3450° abs. (1 Std.) und 3050° abs., wobei Th02 mit Sicherheit zu Th-Metall 
reduziert wird, trat keine Änderung des Temperaturkoeffizienten ein2 • Zu der 
gegenteiligen Ansicht gelangten v. WARTENBERG, BROY und REINICKE3• v. GROT
THUS' will eine duktile W-Th-Legierung mit einem Th-Gehalt unter 1% dargestellt 
haben; wahrscheinlich lag hier jedoch Th als Th02 vor. 

Nachtrag. Die Diffusion von Th in W wurde von FONDA-YoUNG-WALKERo 
untersucht. 

Literatur. 
1. GEISS, W., U. J. A. M. VAN LIEMPT: Z. anorg. allg. Chem. Bd.168 (1927) 

S. 110(11. - 2. Die Verff. bemerken noch dazu: "Dies gilt natürlich nur für die 
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wenigstens die abweichenden Resultate anderer Forscher (v. WARTENBERG-BROY
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J. BROY U. R. REINICKE: Z. Elektroehern. Bd. 29 (1923) S. 214/17. - 4. GROTTHUS, 
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Th-Zn. Thorium-Zink. 
Siehe Cd-Th, S. 460. 

Ti-Zr. Titan-Zirkonium. 
Die Werte des spezifischen elektrischen Widerstandes und seines Temperatur

koeffizienten von drei Legierungen mit 12,3, 78,9 und 86,6 Atom-% Zr lassen sich. 
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wie DE BOER und CLAUSING1 festgestellt haben, mit den Werten der Elemente 
zu glatten Kurvenzügen (Kettenkurven) vereinigen. Das würde - falls eine 
derartig weitgehende Interpolation zulässig sein sollte - für das Bestehen einer 
lückenlosen Mischkristallreihe zwischen den beiden Metallen sprechen. Die not
wendige Voraussetzung dafür, Gleichheit der Gitterstruktur, ist erfüllt23• 

Literatur. 
1. BOER, J. H. DE, u. P. CLAUSING: Physica Bd.10 (1930) S.267j69. Ref· 

Physik. Ber. Bd.12 (1931) S.56. - 2. Ti und Zr besitzen ein hexagonales Gitter 
dichtester Packung, c/a = 1,59. - 3. V gl. auch ARUL, A. E. VAN: Metallwirtsch. 
Bd.13 (1934) S.514. 

Tl-Zn. Thallium-Zink. 
Das Verhalten der Metalle Tl und Zn zueinander wird nach dem von 

VON VEGESACK1 aufgestellten Erstarrungsschaubild (Abb.456) gekenn
zeichnet durch das Bestehen 
einer ausgedehnten bei 416 
bis 417 0 (HEYCOCK-NEvILLE 2 

fanden eine Erniedrigung des 
Zn-Erstarrungspunktes auf 
414 0 durch 2,5% Tl) von etwa 
5 bis etwa 97,5% Zn reichen
den Mischungslücke im flüs
sigen Zustand. - Uber den 
Grad der Mischbarkeit im 
festen Zustand ist nichts Nähe
res bekannt. 

Die in Abb. 456 eingezeich
nete Horizontale der poly
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Abb. 456. Tl-Zn. Thallium-Zink. 
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morphen Umwandlung des Thalliums wurde von VON VEGESACK nicht 
bestimmt. 

KREMANN-LoBINGER3 haben in der Kette Zn/1 n ZnS04/TlxZn(1_X) 
im Einklang mit dem Zustandsdiagramm im Bereich von 0 bis rd. 98 % Zn 
praktisch die Zn-Spannung gemessen. Legierungen mit 99,3 und 99,6% 
Zn zeigten die Tl-Spannung, da anscheinend in diesen Legierungs
elektroden keine Zinkteilchen freilagen. 

Literatur. 
1. VEGESACK, A. v.: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 52 (1907) S. 30/34. Die Schmelzen 

(3,6 cmS) wurden in Jenaer Glasröhren unter Ha hergestellt. - 2. HEYCOCK, C. T., 
u. F. H. NEVILLE: J. chem. Soc. Bd.71 (1897) S.383. - 3. KREMANN, R., u_ 
A. LOB1NGER: Z. Metallkde. Bd. 12 (1920) S. 246/47. 

W-Zn. Wolfram-Zink. 
KREMER1 teilt mit, daß sich W nicht in geschmolzenem Zn löst. 
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Literatur. 
1. KREMER, D.: Abh. Inst. Metallhütt. u. Elektromet. Techn. Hochsch. Aachen 

Bd. 1 (1916) Nr. 2 S. 9/10. 

W -Zr. Wolfram-Zirkonium. 
Die Herstellung von W-Zr-Legierungen wurde verschiedentlichbeschriebenI. 

CLAASSEN-BuRGERS2 haben das Bestehen der Verbindung W2Zr (19,86% Zr) mit 
Sicherheit nachgewiesen und ihre Gitterstruktur bestimmt (kubisch mit 8 Mole
külen W2Zr im Elementarwürfel). WzZr bildet mit Zr keine Mischkristalle. 

Literatur. 
1. COOPER, H. S.: Trans. Amer. electrochem. Soc. Bd. 43 (1923) S. 225. 

WARTENBERG, H. v., J. BROY u. R. REINICKE: Z. Elektrochem. Bd. 29 (1923) 
S.215. BOER, J. H. DE, u. J. D. FAST: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 153 (1926) S. 6. 
- 2. CLAASSEN, A., u. W. G. BURGERS: Z. Kristallogr. Bd.86 (1933) S. 100/105. 
Metallwirtsch. Bd. 12 (1933) S.689. 



Sachverzeichnis. 
Aluminium Seite lAI umini um Seite Arsen Seite 

-Antimon _ 144 -Wasserstoff 116 -Aluminium 76 
-Arsen. 76 -Wismut .. 85 -Antimon. 196 
-Barium 82 -Wolfram. 161 -Barium 169 
-Beryllium 83 -Zink 162 -Blei. 190 
-Blei. 140 -Zinn 153 -Chrom 175 
-Bor. 81 -Zirkonium . 168 -Eisen 180 
-Cer. 91 -Gallium 184 
-Chrom 96 -Gold 169 
-Eisen 108 Antimon -Kadmium 171 
-Gallium 115 -Aluminium 144 -Kalium 184 
-Germanium 116 -Arsen. 196 -Kalzium. 170 
-Gold 77 -Blei. 984 -Kobalt 173 
-Kadmium 90 -Chrom 548 -Kohlenstoff 170 
-Kalium 118 -Eisen 727 -Kupfer 175 
-Kalzium. 87 -Gallium 771 -Lithium. 185 
-Kobalt 92 -Gold 257 -Magnesium 185 
-Kohlenstoff 87 -Indium 826 -Mangan. 185 
-Kupfer 98 -Kadmium 444 -Molybdän 186 
-Lanthan. 119 -Kalium 838 -Natrium. 187 
-Lithium. 120 -Kalzium. 405 -Nickel 187 
-Magnesium 121 -Kobalt 506 -Niobium 187 
-Mangan. 127 -Kohlenstoff 382 -Palladium 192 
-Molybdän 135 -Kupfer 614 -Platin. 193 
-Natrium. 136 -Lithium. 854 -Quecksilber 184 
-Neodym. 137 -Magnesium 867 -Rhodium. 194 
-Nickel 137 -Mangan. 895 -Ruthenium. 194 
-Niobium 137 -Natrium. 925 -Schwefel. 195 
-Phosphor 140 -Nickel 944 -Silber . 5 
-Platin. 142 -Palladium 1011 -Silizium. 198 
-Praseodym. 142 -Phosphor 972 -Strontium 201 
-Quecksilber 117 -Platin. 1019 -Tantal 201 
-Schwefel. 144 -Quecksilber 805 -Tellur. 202 
-Selen 148 -Schwefel. 1032 -Thallium. 202 
-Silber. 1 -Selen 1040 -Wismut. 170 
-Silizium. 149 -Silber . 55 -Wolfram. 203 
-Stickstoff 136 -Silizium. 1043 -Zink 203 
-Tantal 155 -Stickstoff 916 -Zinn 198 
-Tellur. 155 -Tellur. 1051 
-Thallium. 160 -Thallium. 1054 

Barium -Thorium 156 -Wasserstoff 777 
-Titan 158 -Wismut 327 -Aluminium 82 
-Uran 160 -Zink 1057 -Arsen 169 
-Vanadium 161 -Zinn 1044 -Blei. 283 

Hansen, Zweistofflegierungen. 69 



1090 Sachverzeichnis. 

Bari um Seite [Blei Seite IBor Seite 

-Bor. 270 -Lanthan. 847 I -Titan 279 
-Eisen 281 -Lithium. 852 -Uran 279 
-Kadmium 281 -Magnesium 863 -Vanadium 279 
-Kohlenstoff 281 -Mangan. 894 -Wismut. 270 
-Quecksilber 281 -Natrium. 919 -Wolfram. 280 
-Schwefel. 284 -Nickel 938 -Zink 280 
-Selen 284 -Palladium 978 -Zinn 278 
-Silber. 10 -Phosphor 971 -Zirkonium . 280 
-Silizium. 284 -Platin . 980 
-Tellur. 285 -Praseodym. 980 Cäsium 
-Thallium. 285 -Quecksilber 798 -Eisen 653 
-Zinn 284 -Rhodium 982 -Gallium 563 

-Ruthenium. 982 -Indium 555 
Beryllium -Schwefel. 983 -Natrium. 555 

-Aluminium 83 
-Selen 989 -Quecksilber 553 

-Eisen 289 
-Silber. 46 -Schwefel. 666 

-Gold 205 -Silizium . 991 

-Kalzium. 285 
-Stickstoff 915 Cer 

-Kobalt 286 -Strontium 998 

I 
-Aluminium 91 -Tellur. 998 

-Kohlenstoff 285 -Thallium. 1001 -Blei. 474 
-Kupfer 286 -Thorium 1000 

: 

-Bor. 270 
-Magnesium 290 -Wasserstoff 776 -Eisen 469 
-Nickel 291 -Wismut. 320 -Kupfer 467 
-Quecksilber 290 -Wolfram. 1006 -Magnesium 472 
-Sauerstoff 292 

-Zink 1007 -Quecksilber 471 
-Schwefel. 292 -Zinn 992 -Silizium. 474 
-Selen 292 

-Zirkonium 1010 -Wasserstoff 471 
-Silber. 12 -Wismut 297 
-Silizium 292 Bor -Zink 475 
-Tellur. 293 -Aluminium 81 -Zinn 477 

-Barium 270 
IChrom Blei -Blei. 278 

-Aluminium 140 -Cer. 270 I -Aluminium. 96 
-Antimon. 984 -Chrom 271 I -Antimon. 548 I 
-Arsen. 190 -Eisen 271 

I 
-Arsen 175 

-Barium 283 -Gold 205 -Blei. 544 
-Bor. 278 -Hafnium 275 I -Bor. 271 
-Cer. 474 -Kalzium. 270 -Eisen 522 
-Chrom 544 -Kobalt 270 -Gold 214 
-Eisen 716 -Kupfer 271 -Iridium 533 
-Gallium 770 -Mangan. 276 -Kadmium 414 
-Germanium 775 -Molybdän 276 -Kobalt 477 
-Gold 247 -Natrium. 276 -Kohlenstoff 354 
-Indium 824 -Nickel 276 -Kupfer 520 
-Iridium 829 -Palladium 278 -Molybdän 533 
-Kadmium 439 -Platin. 278 -Nickel 539 
-Kalium 834 -Silber. 10 -Phosphor 544 
-Kalzium. 403 -Strontium 278 -Platin . 545 
-Kobalt 501 -Tantal. 279 -Quecksilber 533 
-Kohlenstoff 381 -Thallium. 279 -Rhenium 547 
-Kupfer 598 -Thorium 279 -Schwefel. 547 
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Chrom Seite Ei sen Seite IGermanium Seite 

-Selen 549 -Silizium. 732 -Schwefel. 775 
-Silber. 22 -Stickstoff 691 -Silber. 29 
-Silizium. 549 -Strontium. 747 -Stickstoff 774 
-Stickstoff 534 -Tantal. 747 -Tellur . 775 
-Tellur. 552 -Tellur. 748 

Gold 
-Wasserstoff 532 -Thallium. 750 
-Wismut. 300 -Titan. 748 -Aluminium. 77 
-Wolfram. 552 -Lran 750 -Antimon. 257 
-Zink 552 -Vanadium 750 -Arsen. 169 
-Zinn 551 -Wasserstoff 673 -Beryllium 205 

-Wismut. 303 -Blei. 247 
-Wolfram. 754 -Bor. 205 

Eisen -Zink 761 -Chrom. 214 
-Aluminium. 108 -Zinn 739 -Eisen 223 
-Antimon. 727 -Zirkonium. 765 -Gallium 225 
-Arsen. 180 -Germanium 226 
-Barium 281 

Gallium -Indium 232 
-Beryllium 289 -Iridium 233 
-Blei. 716 -Aluminium. 115 -Kadmium 209 
-Bor. 271 -Antimon. 771 -Kalium 233 
-Cäsium 553 -Arsen. 184 -Kalzium. 208 
-Cer. 469 -Blei. 770 -Kobalt 213 
-Chrom. 522 -Cäsium 553 -Kohlenstoff 207 
-Gallium. 673 -Eisen 673 -Kupfer 216 
-Germanium 673 -Gold 225 -Lanthan. 233 
-Gold 223 -Indium 769 -Lithium. 233 
-Iridium . 675 -Kadmium 420 -Magnesium. 233 
-Kadmium 419 -Kupfer 563 -Mangan. 236 
-Kalium 675 -Lithium. 769 -}Iolybdän 241 
-Kalzium. 396 -Magnesium. 770 

-~atrium . 241 
-Kobalt 485 -Natrium. 770 -Nickel. 242 
-Kohlenstoff 360 -Xickel. 770 -Osmium. 246 
-Kupfer 557 -Phosphor 770 -Palladium 251 
-Lithium. 675 -Quecksilber 768 -Phosphor 247 
-Magnesium 676 -Schwefel. 771 -Platin . 252 
-Mangan. 676 -Selen 771 -Praseodym. 252 
-Molybdän 687 -Silber. 29 -Quecksilber 226 
-~atrium . 695 -Tellur. 772 -Rhodium 256 
-Nickel. 696 -Wismut 304 -Ruthenium. 256 
-Xiobium. 696 -Zink 772 -Sauerstoff 246 
-Osmium. 710 -Zinn 771 -Schwefel. 256 
-Palladium 717 -Selen 258 
-Phosphor 711 Germanium -Silber. 7 
-Platin . 718 -Aluminium 116 -Silizium. 259 
-Quecksilber 674 -Blei. 775 -Stickstoff 241 
-Rhodium 722 -Eisen 673 -Tellur. 263 
-Rubidium 722 -Gold 226 -Thallium. 265 
-Ruthenium. 722 -Kupfer 564 -Titan 264 
-Sauerstoff 703 -Magnesium. 773 -Wasserstoff 226 
-Schwefel. 722 -Natrium. 774 -Wismut 206 
-Selen 731 -Platin . 775 -Zink 266 
-Silber. 28 -Quecksilber 773 -Zinn 260 

69* 
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Hafnium Seite Kadmium Seite Kalzium Seite 
• Bor. 275 -Kalzium . 393 -Arsen. 170 
-~ohlenstoff 371 -Kobalt 413 -Beryllium 285 
-Stickstoff 777 -Kohlenstoff 352 -Blei. 403 
-Wolfram. 777 -Kupfer 414 -Bor. 270 
-Zirkonium. 778 -Lithium. 426 -Eisen 396 

-Magnesium. 429 -Gold 208 
Indium -Natrium. 435 -Kadmium 393 

-Antimon. 826 -Nickel. 437 -Kohlenstoff 351 
-Blei. 824 -Palladium 442 -Kupfer 394 
-Cäsium 555 -Phosphor 438 -Magnesium 399 
-Gallium. 769 -Platin. 442 -Natrium. 401 
-Gold 232 -Quecksilber 420 -Quecksilber 396 
-Kupfer 570 -Rhodium 443 -Schwefel. 405 
-Lithium. 824 -Schwefel. 443 -Selen 406 
-Natrium. 824 -Selen 450 -Silber. 15 
-Phosphor 824 -Silber. 17 -Silizium. 406 
-Quecksilber 778 -Silizium. 450 -Stickstoff 400 
-Schwefel. 825 -Stickstoff 434 -Tellur. 410 
-Selen 826 -Strontium . 458 -Thallium. 410 
-Silber. 34 -Tellur. 459 -Wismut. 293 
-Tellur . 826 -Thallium. 460 -Wolfram. 412 
-Thallium. 827 -Thorium. 460 -Zink. 412 
-Zinn 826 -Wasserstoff 420 -Zinn. 408 

-Wismut 
Iridium -Zink 

295 
462 Kobalt 

-Arsen. 184 -Zinn 451 -Aluminium. 92 
-Blei. 829 -Antimon. 506 
-Chrom. 533 Kalium -Arsen. 173 
-Eisen. 675 -Aluminium. 118 -Beryllium 286 
-Gold 233 -Antimon. 838 -Blei. 501 
-Kohlenstoff 371 -Arsen. 184 -Bor. 270 
-Kupfer 571 -Blei. 834 -Chrom. 477 
-Osmium. 828 -Eisen 675 -Eisen. 485 
-Phosphor 829 -Gold 233 -Gold 213 
-Platin . 829 -Kadmium 425 -Kadmium 413 
-Ruthenium. 831 -Lithium. 832 -Kohlenstoff 352 
-Silber. 35 -Magnesium. 832 -Kupfer 482 
-Wismut 306 -Natrium. 833 -Magnesium. 491 
-Zink. 832 -Platin . 835 -Mangan. 491 
-Zinn. 831 -Quecksilber 778 -Molybdän 494 

-Rubidium 836 -Nickel. 497 
Kadmium -Schwefel. 837 -Palladium 502 

-Aluminium. 90 -Selen 839 -Phosphor 500 
-Antimon. 444 -Tellur . 841 -Platin. 503 
-Arsen. 171 -Thallium. 841 -Quecksilber 490 
.-Barium 281 -Wismut 306 -Schwefel. 505 
-Blei. 439 -Zink 842 -Selen 509 
-Chrom. 414 -Zinn 839 -Silber. 21 
-Eisen. 419 -Silizium. 509 
-Gallium. 420 Kalzium -Stickstoff 497 
-Gold 209 -Aluminium. 87 -Tellur. 514 
-Kalium 425 -Antimon. 405 -Thallium. 515 
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Kobalt Seite Kupfer Seite ILanthan Seite 
. Titan 515 • Aluminium. 98 ·Aluminium. 119 
·Uran 515 ·Antimon. 614 ·Blei. 847 
· Wasserstoff 490 ·Arsen . 175 . Gold 233 
·Wismut . 299 . Beryllium 286 ·Kohlenstoff 372 
·Wolfram. 515 ·Blei . 598 .Kupfer 573 
·Zink. 518 ·Bor. 271 .Magnesium . 841 
·Zinn. 512 ·Cer . 467 · Quecksilber 787 

·Chrom. 520 . Schwefel. 844 
Kohlenstoff . Eisen 557 ·Silber . 36 

-Aluminium. 87 
. Gallium 563 · Stickstoff 846 

-Antimon. 382 
. Germanium 564 .Thallium. 849 

-Arsen. 170 ·Gold 216 · Wasserstoff 775 

. Barium 281 . Indium 570 ·Zinn. 847 

-Beryllium 285 . Iridium 571 

·Blei . 381 -Kadmium 414- Lithium 

·Cer . 352 .Kalzium. 394 -Aluminium. 120 
·Chrom. 354- . Kobalt 482 -Antimon. 854 
·Eisen 360 .Kohlenstoff 360 ·Arsen . 185 
. Gold 207 

.Lanthan. 571 ·Blei . 852 
·Hafnium. 371 

.Lithium . 571 ·Eisen . 675 
·Iridium 371 .Magnesium . 572 . Gallium 769 
·Kadmium 352 .Mangan . 576 . Gold 233 
·Kalzium. 351 . Molybdän 584 . Indium 824 
. Kobalt 352 -Natrium. 584 ·Kadmium 426 
. Kupfer 360 ·Nickel. 585 . Kalium 832 
·Lanthan. 372 .Osmium . 594 ·Kupfer 571 
· Magnesium. 372 . Palladium 602 · Magnesium. 850 
·Mangan . 372 . Phosphor 594 ·Natrium. 852 
.Molybdän 375 .Platin . 606 · Quecksilber 783 
·Nickel. 378 -Praseodym. 606 ·Schwefel. 853 
·Niobium. 378 · Quecksilber 565 ·Silber . 36 
·Osmium. 381 -Rhodium 610 ·Thallium. 857 
. Palladium 381 .Ruthenium. 610 ·Wismut 307 
·Platin . 381 · Sauerstoff 589 ·Zink. 858 
· Quecksilber 371 ·Schwefel. 610 ·Zinn. 854-
. Rhodium 382 . Selen 620 
. Ruthenium 382 -Silber. 23 Magnesium 

. Scandium 382 -Silizium. 621 ·Aluminium. 121 
·Silber . 15 · Stickstoff 584 -Antimon. 867 
·Silizium . 382 ·Tellur . 647 ·Arsen . 185 
. Strontium 382 ·Thallium. 651 . Beryllium 290 
·Tantal. 383 ·Thorium. 649 ·Blei . 863 
·Thorium. 383 ·Titan 650 ·Cer . 472 
·Titan 384 ·Vanadium . 651 ·Eisen 676 
. Uran 384 · Wasserstoff 565 . Gallium 770 
·Vanadium 384 -Wismut. 301 -Germanium 773 
-Wismut. 293 ·Wolfram. 652 . Gold 233 
-Wolfram. 386 ·Zink. 652 . Kadmium 429 
·Zink. 382 ·Zinn. 630 -Kalium 832 
·Zinn. 382 ·Zirkonium . 672 ·Kalzium. 399 
·Zinkorium . 392 . Kobalt 491 
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Magnesi um Seite IMangan Seite Natrium Seite 
I 

-Kohlenstoff 372 -Wolfram. 905 -Schwefel. 923 
-Kupfer 572 -Zink. 905 -Selen 927 
-Lanthan. 844 -Zinn. 902 -Silber . 41 
-Lithium. 850 -Tellur. 930 
-Mangan. 858 Molybdän -Thallium. 932 
-Natrium. 861 -Aluminium. 135 -Wismut 3I-! 
-Nickel 861 -Arsen. 186 -Zink 934 
-Phosphor 863 -Bor. 276 -Zinn 928 
-Platin . 867 -Chrom. 533 
-Praseodym. 866 -Eisen 687 Neodym 
-Quecksilber 786 -Gold 241 -Aluminium. 137 
-Schwefel. 867 -Kobalt 494 -Quecksilber 797 
-Selen 869 -Kohlenstoff 375 
-Silber. 38 -Kupfer 584 Nickel 
-Silizium. 869 -Mangan. 883 -Aluminium. 137 -Stickstoff 860 -~ickel . 910 -Antimon. 944, 
-Tellur. 874 -Phosphor 911 -Arsen. 187 -Thallium. 875 -Platin . 911 -Beryllium 291 -Thorium. 874 -Quecksilber 789 -Blei. 938 -Wismut. 308 -Schwefel. 912 -Bor. 276 -Wolfram. 877 -Silber . 40 -Chrom. 539 -Zink. 877 -Silizium. 912 -Eisen 696 -Zinn. 871 -Stickstoff 909 -Gallium 770 -Zirkonium . 883 -Tantal. 913 -Gold 242 

-Wasserstoff 776 -Kadmium 437 
Mangan -Wismut. 314 -Kobalt 497 

-Aluminium. 127 -Wolfram. 913 -Kohlenstoff 378 
-Antimon. 895 -Zinn 912 -Kupfer 585 
-Arsen 185 -Magnesium. 861 
-Blei. 894 ~atrium -Mangan. 887 
-Bor. 276 -Aluminium. 136 -Molybdän 910 
-Eisen 676 -Antimon. 925 -Palladium 939 
-Gold 236 -Arsen 187 -Phosphor 936 
-Kobalt 491 -Blei. 919 -Platin . 941 
-Kohlenstoff 372 -Bor. 276 -Quecksilber 797 
-Kupfer 576 I -Cäsium 555 -Sauerstoff 935 
-Magnesium. 858 -Eisen 695 -Schwefel. 942 
-Molybdän 883 -Gallium 770 -Selen D-!7 
-Nickel. 887 -Germanium 774 -Silber . 42 
-Phosphor 893 -Gold 241 -Silizium. 947 
-Platin. 895 -Indium 824 -Stickstoff 915 
-Quecksilber 789 -Kadmium 435 -Tantal. 957 
-Schwefel. 895 -Kalium 833 -Tellur . 958 
-Selen 899 -Kalzium. 401 -Thallium. 959 
-Silber. 39 -Kupfer 584 -Thorium. 958 
-Silizium. 899 -Lithium. 852 -Thorium B. 958 
-Stickstoff 884 -Magnesium. 861 -Titan 958 
-Tellur . 904 -Palladium . 923 -Uran 959 
-Thallium. 904 -Platin. 923 -Vanadium. 959 
-Wasserstoff 776 -Quecksilber 790 -Wasserstoff 776 
-Wismut. 311 -Rubidium 923 -Wismut. 316 
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Nickel Seite Palladium Seite Platin Seite 

-Wolfram. 960 -Selen 1015 -Germanium 775 
-Zink 963 -Silber . 48 -Gold 252 
-Zinn. 951 -Silizium. 1015 -Iridium 829 
-Zirkonium . 969 -Stickstoff 915 -Kadmium 442 

-Tellur. 1016 -Kalium 835 
Niobium -Wasserstoff 776 -Kobalt 503 

-Aluminium. 137 -Wismut 324 -Kohlenstoff 381 
-Arsen. 187 -Zink. 1016 -Kupfer 606 
-Eisen 696 -Zinn. 1016 -Magnesium. 867 
-Kohlenstoff 378 -Mangan. 895 
-Phosphor 935 Phosphor -Molybdän 911 
-Quecksilber 797 -Aluminium. 140 -Natrium. 923 
-Schwefel. 935 -Antimon. 972 -Nickel. 941 
-Selen 935 -Blei. 971 -Osmium. 970 
-Stickstoff 915 -Chrom. 544 -Palladium 1010 

-Eisen 711 -Phosphor 972 
Osmium -Gallium 770 -Quecksilber 803 

-Eisen 710 -Gold 247 -Rhenium 1017 

-Gold 246 -Indium 824 -Rhodium 1017 

-Iridium 828 -Iridium 829 -Ruthenium. 1018 

-Kohlenstoff 381 -Kadmium 438 -Schwefel. 1018 

-Kupfer 594 -Kobalt 500 -Selen 1020 

-Palladium 970 -Kupfer 594 -Silber. 49 

-Platin. 970 -Magnesium. 863 -Silizium . 1021 

-Rhodium 970 -Mangan. 893 -Tellur. 1023 

-Schwefel. 970 -Molybdän 911 -Thallium. 1024 

-Selen 970 -Nickel. 936 -Titan 1024 

-Tellur. 971 -Niobium. 935 -Wasserstoff 777 
-Zink. 971 -Palladium 971 -Wismut. 324 
-Zinn. 971 -Platin. 972 -Wolfram. 1025 

-Quecksilber 798 -Zink. 1026 

Palladium -Rhenium. 972 -Zinn. 1021 

-Antimon. 1011 -Silber. 44 
-Arsen 192 -Tantal. 975 Praseodym 

-Blei. 978 -Thallium. 976 -Aluminium. 142 

-Bor. 278 -Titan . 975 -Blei. 980 

-Eisen 717 -Uran 976 -Gold 252 

-Gold 251 -Wismut. 319 -Kupfer 606 

-Kadmium 442 -Wolfram. 976 -Magnesium. 866 

-Kobalt 502 -Zink. 977 -Quecksilber 802 

-Kohlenstoff 381 -Zinn. 973 -Silber. 49 

-Kupfer 602 -Zirkonium . 977 -Zinn. 1017 

,Natrium. 923 
-Nickel. 939 Platin Quecksilber 

-Osmium. 970 -Aluminium. 142 -Aluminium. 117 
-Phosphor 971 -Antimon. 1019 -Antimon. 805 
-Platin . 1010 -Arsen. 193 -Arsen. 184 
-Quecksilber 802 -Blei. 980 -Barium 281 
-Rhodium 1011 -Bor. 278 -Beryllium 290 
-Ruthenium. 1011 -Chrom. 545 -Blei. 798 
-Schwefel. 1011 -Eisen 718 -Cäsium 553 
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Quecksilber Seite Rhodium Seite [Scandium Seite 

-Cer. 471 -Arsen 194 -Kohlenstoff 382 
-Chrom. 533 -Blei. 982 -Stickstoff 916 
-Eisen 674 -Eisen 722 
-Gallium 768 -Gold 256 
-Germanium 773 -Kadmium 443 

Schwefel 

-Gold 226 -Kohlenstoff 382 -Aluminium 144 
-Indium 778 -Kupfer 610 -Antimon. 1032 
-Kadmium 420 -Osmium. 970 -Arsen. 195 
-Kalium 778 -Palladium 1011 -Barium 284 
-Kalzium. 396 -Platin . 1017 -Beryllium 292 
-Kobalt 490 -Rhenium 1028 -Blei. 983 
-Kohlenstoff 371 -Ruthenium. 1030 -Cäsium 555 
-Kupfer 565 -Schwefel. 1030 -Chrom. 547 
-Lanthan. 783 -Silber. 52 -Eisen 722 
-Lithium. 783 -Wismut 324 -Gallium, . 771 
-Magnesium. 786 -Zink. 1030 -Germanium 775 
-Mangan. 789 -Zinn. 1030 -Gold 256 
-Molybdän 789 -Indium 825 
-Natrium. 790 Rubidium 

-Kadmium 443 
-Neodym. 797 -Kalium 837 
-Nickel. 797 -Eisen . 722 -Kalzium. 405 
-Niobium. 797 -Kalium 836 -Kobalt 505 
-Palladium 802 -Natrium. 923 -Kupfer 610 
-Phosphor 798 -Quecksilber 803 -Lanthan. 847 
-Platin . 803 -Schwefel. 1027 -Lithium. 853 
-Praseodym. 802 -Magnesium 867 
-Rubidium 803 Ruthenium -Mangan. 895 
-Schwefel. 805 -Arsen. 194 -Molybdän 912 
-Selen 805 -Blei. 982 -Natrium. 923 
-Silber. 30 -Eisen . 722 -Nickel. 942 
-Silizium. 806 -Gold 256 -Niobium. 935 
-Strontium 812 -Iridium 831 -Osmium. 970 
-Tantal. 814 -Kohlenstoff 382 -Palladium 1011 
-Tellur. 814 -Kupfer 610 -Platin. 1018 
-Thallium. 815 -Palladium 1011 -Quecksilber 805 
-Titan 815 -Platin . 1018 -Rhenium 1028 
-Uran 819 -Rhodium 1030 -Rhodium 1030 
-Vanadium 819 -Schwefel. 1031 -Rubidium 1027 
-Wismut. 305 -Selen 1031 -Ruthenium 1031 
-Wolfram. 819 -Silizium . 1031 -Selen 1033 
-Zink. 819 -Tellur . 1031 -Silber. 53 
-Zinn. 806 -Zink 1032 -Silizium. 1034 
-Zirkonium . 823 -Zinn 1031 -Strontium 1035 

-Tantal 1035 
-Tellur. 1035 

Rhenium Sauerstoff -Thallium 1037 
-Chrom. 547 -Beryllium 292 -Thorium. 1037 
-Phosphor 972 -Eisen 703 -Titan 1037 
-Platin. 1017 -Gold 246 -Uran 1038 
-Rhodium 1028 -Kupfer 589 -Vanadium 1039 
-Schwefel. 1028 -Nickel. 935 -Wismut. 326 
-Wolfram. 1028 -Silber. 44 -Wolfram. 1039 
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Schwefel Seite ISilber Seite Silizium Seite 

-Zink 1039 -Ber~rllium 12 -Blei. 991 
-Zinn 1034 -BleI. . . 46 -Cer. 474 
-Zirkonium . 1040 -Bor. 10 -Chrom 549 

-Chrom 22 -Eisen 732 
Selen -Eisen 28 -Gold 259 

-Aluminium 148 -Gallium 29 -Kadmium 450 
-Antimon. 1040 -Germanium 29 -Kalzium. 406 
-Barium 284 -Gold 7 -Kobalt 509 
-Beryllium 292 -Indium 34 -Kohlenstoff 382 
-Blei. 989 -Iridium 35 -Kupfer 621 
-Chrom 549 -Kadmium 17 -Magnesium 869 
-Eisen 731 -Kalzium. 15 -Mangan. 899 
-Gallium 771 -Kobalt 21 -Molybdän 912 
-Gold 258 -Kohlenstoff 15 -Nickel. 947 
-Indium 826 -Kupfer 23 -Palladium 1015 
-Kadmium 450 -Lanthan. 36 -Platin. 1021 
-Kalium 839 -Lithium. 36 -Quecksilber 806 
-Kalzium. 406 -Magnesium 38 -Ruthenium 1031 
-Kobalt 509 -Mangan. 39 -Schwefel. 1034 
-Kupfer 620 -Molybdän 40 -Selen 1063 
-Magnesium 869 -Natrium. 41 -Silber. 60 
-Mangan. 899 -Nickel. 42 -Stickstoff 916 
-Natrium. 927 -Palladium 48 -Strontium 1071 
-Nickel 947 -Phosphor 44 -Tantal 1071 
-Niobium. 935 -Platin. 49 -Thallium 1072 
-Osmium. 970 -Praseodym. 49 -Thorium. 1072 
-Palladium 1015 -Quecksilber 30 -Titan 1072 
-Platin . 1020 -Rhodium 52 -Uran 1072 
-Quecksilber 805 -Sauerstoff 44 -Vanadium 1073 
-Ruthenium 1031 -Schwefel. 53 -Wismut. 333 
-Schwefel. 1033 -Selen 58 -Wolfram. 1073 
-Silber . .58 -Silizium . 60 -Zink 1074 
-Silizium. 1063 -Stickstoff 40 -Zinn 1070 
-Strontium 1065 -Strontium 64 -Zirkonium . 1075 
-Tantal 1065 -Tantal 65 
-Tellur. 1065 -Tellur. 65 Stickstoff 
-Thallium 1067 -Thallium 68 
-Thorium. 1066 -Vanadium 69 -Aluminium 136 

-Titan 1066 -Wasserstoff 30 -Antimon. 916 

-Uran 1069 -Wismut. 13 -Blei. 915 

-Wismut. 331 -Wolfram. 69 -Chrom 534 

-Wolfram. 1069 -Zink 69 -Eisen 691 

-Zink 1069 -Zinn 61 -Germanium 774 

-Zinn 1063 -Zirkonium . 75 -Gold 241 

-Zirkonium . 1070 
-Hafnium 777 
-Kadmium 434 

Silizium -Kalzium. 400 
Sil ber -Aluminium 149 -Kobalt 497 

-Aluminium. 1 -Antimon. 1043 -Kupfer 584 
-Antimon. 55 -Arsen. 198 -Lanthan. 846 
-Arsen. 5 -Barium 284 -Magnesium 860 
-Barium 10 -Beryllium 292 -Mangan. 884 
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Stickstoff Seite ITellur Seite halli um Seite 
-Molybdän 909 -Aluminium 155 -Lanthan. 849 
-Nickel. 915 -Antimon. 1051 -Lithium. 857 
-Niobium. 915 -Arsen. 202 -Magnesium 875 
-Palladium 915 -Barium 285 -Mangan. 90-! 
-Scandium 916 -Beryllium 292 -Xatrium. 932 
-Silber. 40 -Blei. 998 -Nickel. 959 
-Silizium. 916 -Chrom 552 -Phosphor 976 
-Tantal 916 -Eisen 7-i8 -Platin . 102-i 
-Thallium 917 -Gallium 772 -Quecksilber 815 
-Thorium. 916 -Germanium 775 -Schwefel. 1037 
-Titan 917 -Gold 263 -Selen 1067 
-Uran 917 -Indium 826 -Silber. 68 
-Vanadium 918 -Kadmium 459 -Silizium. 1072 
-Wismut. 314 -Kalium 8-i1 -Stickstoff 917 
-Wolfram. 918 -Kalzium. 410 -Strontium 1083 
-Zink 918 -Kobalt 5U -Tellur. 1083 
-Zinn 916 -Kupfer 6-!7 -Wasserstoff 777 
-Zirkonium . 918 -Magnesium 8U -Wismut 342 

-.Mangan. 90-i -Zink 1087 
Strontium -Natrium. 930 I Zinn 

1078 
-Arsen 201 -Nickel. 958 
-Blei. 998 -Osmium. 971 Thorium 
-Bor. 278 -Palladium 1016 -Aluminium 156 
-Eisen 747 -Platin. 1023 -Blei. 1000 
-Kadmium 458 -Quecksilber 814 -Bor. 279 
-Kohlenstoff 382 -Ruthenium 1031 -Kadmium 460 
-Quecksilber 812 -Schwefel. 1035 -Kohlenstoff 383 
-Schwefel. 1035 -Selen 1065 -Kupfer 649 
-Selen 1065 -Silber. 65 -Magnesium 8U 
-Silber. 64 -Strontium 1083 -Nickel. 958 
-Silizium. 1071 -Thallium 1083 -Schwefel. 1037 
-Tellur. 1083 -Titan 1083 -Selen 1066 
-Thallium 1083 -Wismut 339 -Silizium. 1072 
-Zinn 1075 -Zink 1085 -Stickstoff 916 

Tantal 
. -Zinn 1075 -Wasserstoff 777 

-Aluminium 155 -Wolfram. 1086 

-Arsen 201 Thallium -Zink 1086 

-Bor. 279 -Aluminium 160 -Zinn 1077 

-Eisen 747 -Antimon. 1054 Thorium B -Kohlenstoff 383 -Arsen. 202 
-Molybdän 913 -Barium 285 -Nickel. 958 
-Nickel. 957 -Blei. 1001 -Wismut 342 
-Phosphor 975 -Bor. 279 -Zinn 1077 
-Quecksilber 814 -Eisen 750 

·-Schwefel. 1053 -Gold 265 Titan 
-Selen 1065 -Indium 827 -Aluminium 158 
-Silber . 65 -Kadmium 460 -Bor. 279 
-Silizium. 1071 -Kalium 841 -Eisen 748 
-Stickstoff 916 -Kalzium. 410 -Gold 264 
-Wasserstoff 777 -Kobalt 515 -Kobalt 515 
-Wolfram. 1083 -Kupfer 651 -Kohlenstoff 384 
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Titan Seit·e [Wassers toff Seite Wismut Seit;e 

-Kupfer 650 -Kupfer 565 -Stickstoff 314 
-Nickel. 958 -Lanthan. 775 -Tellur. 339 
-Phosphor 975 -Mangan. 776 -Thallium 342 
-Platin. 1024 -Molybdän 776 -ThoriumB. 342 
-Quecksilber 815 -Nickel. 776 -Wasserstoff 304 
-Schwefel. 1037 -Palladium 776 -Wolfram. 348 
-Selen 1066 -Platin. 777 -Zink 348 

. -Silizium . 1072 -Silber. 30 -Zinn 334 
-Stickstoff 917 -Tantal 777 
-Tellur. 1083 -Thallium. 777 Wolfram 
-Wasserstoff 777 -Thorium. 777 -Aluminium 161 
-Zirkonium . 1086 -Titan 777 -Arsen. 203 

-Vanadium 777 -Blei. 1006 
Uran -Wismut 304 -Bor. 280 

-Aluminium 160 -Zink 777 -Chrom 552 
-Bor. 279 -Zinn 777 -Eisen. 754 
-Eisen. 750 -Zirkonium 777 -Hafnium 777 
-Kobalt 515 -Kalzium. 412 
-Kohlenstoff 384 Wismut -Kobalt 515 
-Nickel 959 -Aluminium 85 

-Kohlenstoff 386 
-Phosphor 976 -Antimon. 327 -Kupfer 652 
-Quecksilber 819 -Arsen 170 -Magnesium 877 
-Schwefel. 1038 -Blei. 320 

-Mangan. 905 
-Selen 1069 .Bor. 270 -Molybdän 913 
-Silizium. 1072 -Cer . 297 -Nickel. 960 
-Stickstoff 917 -Chrom 300 -Phosphor 976 

-Eisen. 303 -Platin . 1025 
Vanadium -Gallium 304 -Quecksilber 819 

-Aluminium 161 -Gold 206 -Rhenium 1028 

-Bor. 279 -Iridium 306 -Schwefel. 1039 

-Eisen. 750 -Kadmium 295 -Selen 1069 

-Kohlenstoff 384 -Kalium 306 -Silber. 69 

-Kupfer 651 -Kalzium. 293 -Silizium. 1073 

-Nickel. 959 -Kobalt 299 
-Stickstoff 918 

-Quecksilber 819 -Kohlenstoff 293 -Tantal 1083 

-Schwefel. 1039 -Kupfer 301 
-Thorium. 1086 

-Silber. 69 -Lithium. 307 
-Wismut 348 

-Silizium. 1073 -Magnesium 308 
-Zink 1087 

-Stickstoff 918 -Mangan. 311 
-Zinn 1080 

-Wasserstoff 777 -Molybdän 314 I -Zirkonium. 1088 

-Natrium. 314 
Wasserstoff -Nickel. 316 ,Zink 

-Aluminium 116 -Palladium 324 -Aluminium 162 
-Antimon. 777 -Phosphor 319 -Antimon. 1057 
-Blei. 776 -Platin. 324 -Arsen. 203 
-Cer. 471 -Quecksilber 305 -Blei. 1007 
-Chrom 532 -Rhodium 324 -Bor. 280 
-Eisen 673 -Schwefel. 326 -Cer. 477 
-Gold 226 -Selen 331 -Chrom. 552 
-Kadmium 420 -Silber. 13 -Eisen 761 
-Kobalt 490 -Silizium. 333 -Gallium 772 
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Zink Seite nn Seite IZinn Seite 

-Gold 266 -Antimon. 1044 -Silber. . 61 
-Iridium 832 -Arsen. 198 -Silizium. 1070 
-Kadmium 462 -Barium 284 

I 

-,stickst, ~f 916 
-Kalium 842 -Blei. 992 -Strontium 1075 
-Kalzium. 412 -Bor. 278 -Tellur. 1075 
-Kobalt 518 -Cer. 475 -Thallium 1078 
-Kohlenstoff 392 -Chrom 551 -Thorium. 1077 
-Kupfer 652 -Eisen 739 -ThoriumB. 1077 
-Lithium. 858 -Gallium 771 -Wasserstoff 777 
-Magnesium 877 -Gold 260 -Wismut. 334 
-Mangan. 905 -Indium 826 -Wolfram. 1080 
-Natrium. 934 -Iridium 831 -Zink 1080 
-Nickel. 963 -Kadmium 451 -Zirkonium . 1082 
-Osmium. 971 -Kalium 839 
-Palladium 1016 -Kalzium. 408 Zirkonium 
-Phosphor 977 -Kobalt 512 -Aluminium 168 
-Platin. 1026 -Kohlenstoff 382 -Blei. 1010 
-Quecksilber 819 -Kupfer 630 -Bor. 280 
-Rhodium 1030 -Lanthan. 847 -Eisen 765 
-Ruthenium 1032 -Lithium. 854 -Hafnium 778 
-Schwefel. 1039 -Magnesium 871 -Kohlenstoff 392 
-Selen 1069 -Mangan. 902 -Kupfer 672 
-Silber. 69 -Molybdän 912 -Magnesium 883 
-Silizium . 1074 -Natrium. 928 -Nickel. 969 
-Stickstoff 918 -Nickel. 951 -Phosphor 977 
-Tellur . 1085 -Osmium. 971 -Quecksilber 823 
-Thallium 1087 -Palladium 1016 -Schwefel. 1040 
-Thorium. 1086 -Phosphor 973 -Selen 1070 
-Wasserstoff 777 -Platin. 1021 -Silber. 75 
-Wismut. 348 -Praseodym. 1017 -Silizium. 1075 
-Wolfram. 1087 -Quecksilber 806 -Stickstoff 918 
-Zinn 1080 -Rhodium 1030 -Titan 1086 

-Ruthenium 1031 -Wasserstoff 777 
Zinn -Schwefel. 1034 -Wolfram. 1088 

-Aluminium 153 -Selen 1063 -Zinn 1082 
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