
ANKUNDIGUNG. 

Die Zahl der Untersuchungen uber die Konstitution und die 
Eigenschaften der Legierungen ist in den letzten J ahren so 8ehr 
angewachsen, daJ.\ der Uberblick fiir denjenigen, der sich nicht 
speziell mit dem Gegenstande beschaftigt, immer schwieriger wird. 
Und doch bietet gerade dieses Kapitel der physikalischen Chemie 
nicht allE1in fur den Chemiker und Technologen, sondern auch 
fur den Physiker ein hervorragendes Interesse. Del' Versuch 
einer zusammenfassenden und doch kurzen Darstellung des ein
schlagigen Materials bedarf darum kaum der Rechtfertigung. 
Del' jetzige Zeitpunkt erscheint dafur urn so geeigneter, als die 
Klarleguug der Konstitution der biniiren Legierungeu dank den 
Arbeiten Tammanns und seiner Schuler gegenwiirtig zu einem 
gewissen Abschlusse gediehen ist. 

Die binaren Legierungen beanspruchen demgemaJ.\, im An
schluJ.\ an eine theoretische Dariegung del' Eigenschaften der 
Zweistoffsysteme und an die Beschreibung der wichtigsten Unter
suchungsmethoden, einen Hauptanteil des Buches. Einem kurzen 
Blick auf die betreffs der ternaren Legierungen vorliegenden 
Untersuchungen folgt hierauf ein speziell den gewerblich wichtigen 
Legierungen, den technischen Eisensorten, der Bronze und dem 
Messing gewidmeter Abschnitt; in einem SchluLlkapitel sind die 
bedeutsamsten physikalischen Eigenschaften del' Legierungen im 
Zusammenhang geschildert. 

Zahlreiche Diagramme und Wiedergaben photographischer 
Strukturbilder del' Legierungen erlautern und erganzen den Text. 

Braunschweig, im Januar 1910. 
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VO R WO R T. 

Die Zahl del' Untersuchungen libel' die Konstitution 
und die Eigenschaften del' Legierungen ist in den letzten 
Jahren so sehr angewachsen, daB der Dberblick flir deIi
jenigen, del' sich nicht speziell mit dem Gegenstande be
schiiJtigt, immer schwieriger wird. Und doch bietet gerade 
dieses Kapitel del' physikalischen Chemie nicht nul' flir die 
Chemiker und Technologen, von denen die wissenschaftliche 
Erforschung desselben in erster Linie betrieben wurde, son
dern auch flir den Physikel' ein hervol'ragendes Interesse. 
Del' V ersueh, das einschlagige Material zusammenfassend 
dal'J:ustellen, bedarf darum kaum einer Reehtfertigung. Del' 
jetzige Zeitpunkt ersehien hierflil' urn so geeignetel', als die 
Klarlegung del' Konstitution del' binaren Legierungen dank 
den Arbeiten Tammanns und seiner Schliler gegenwartig 
zu einem gewissen Absehlusse gediehen und damit auch flir 
das Studium del' Legierungen von mohr als zwei Kompo
nenten, sowie fiir die systematische Bearbeitung des Zu
sammenhanges J:wischen den verschiedenen Eigenschaften 
und del' Konstitution del' Legierungen erst die rationeIle 
Grundlage gewonnen ist. In diesel' Hinsicht mag die vor
liegende Arbeit auch zu weiterer Forschung anregen, wenn
gleich begreiflicherweise die Original untersuchungen wedel' 
aIle beriicksichtigt, noch in Form von Literaturangaben 
samtlich erwahnt werden konnten. VoIlstandigkeit wurde 
nul' insofern angestrebt, als die verschiedenen Typen, denen 
man bei del' Untersuchung del' Konstitution del' Legierungen 
begegnet, an chal'akteristischen Beispielen erlautel't warden. 



- VI -

Was die Art der Darstellung und Gliederung des Stoffes 
anbelangt, so konnte es nieht zweifelhaft sein, dafi dieselbe 
auf den einschlagigen Lehren del' physikalisehen Chemie 
fuHen mlisse. Diesen, insbesondere den Eigenschaften bi
narer Systeme, ist darum zunachst ein umfangreiches Ka
pitel gewidmet. Die verschiedenen Untersuehungsmethoden 
durften, trotzdem es an ausgezeichneten Arbeiten libel' die 
Theorie und Praxis des fraglichen Gebietes keineswegs 
fehlt - es sei nul' an Goerens, Heyn und RueI' er
inned - nicht unerwalmt bleiben, weil die Kenntnis del' 
Anwendbarkeit und des Genauigkeitsgrades diesel' Methoden 
fiir eine richtige Bewertung del' erlangten Resultate uner
lafilich ist. Daran schlieI3t sieh eine eingehende Darstellung 
des bezliglich del' binaren Legierungen vorliegenden Ma
terials, sowie ein kurzel' Blick auf die ternal'en Legierungen. 
Den Legierungen des Eisens mit Kohlenstoff und des 
]{ upfers mit Zinn und Zink geblihrte niehtso sehr im Hin
blick auf ihre wirtschaftliche Bedeutung, als vielmehr wegen 
del' zahlreichen wissenschaftlichen Untersuchungen, die mit 
Bezug auf dieselben vorliegen und noeh keineswegs abge
sehlossen sind, ein besonderes Kapitel. In einem Sehlufi
kapitel endlieh sind die wichtigsten Arbeiten libel' die 
meehanisehen und thermisehen Eigensehaften, den elektri
schen Lcitungswiderstand, das magnetische und elektro
motorisehe Verhalten del' Legierungen zusammengefaHt. 

Besonderen Dank sehuldet del' Verfassel' del' Verlags
buchhandlung fiir ihr Entgegenkommen hinsiehtlieh del' Aus
stattung des Buehes mit Abbildungen. 

Pel'ugia, Oktober 1909. 

B. Dessau. 



INHALTSVERZEIOHNIS. 

Vorwort ..... . 
Seile 

V 
. VII lnh alts vel' zei c hnis 

I. Einleitong . . . 
II. Allgemeines fiber ZlVeistoifsysteme 

§ l. 
§ 2. 
§ 3. 

§ 4. 

Heterogene Gleichgewichte . . 
Gegenseitige Loslichkeit zweier Stoffe 
Brkaltungs- u. Brwarmungskurven. Schmelzdiagramme 
eines Zweistoffsystems ohne chemische Verbindungen 
und polyrnorphe Umwandlungen, mit vollstandiger 
Mischbarkeit der Komponenten im fiiissigen, vollstan
diger Nichtmischbarkeit im kristallisierten Zustande . 
Die Komponenten des Systems bilden miteinander eine 
unzersetzt schmel7. bare chemische Verbindung, die im 

2 
3 

13 

18 

kristallisierten Zustande mit den Komponenten nicht 
mischbar ist . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27 

§ 5. Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung. . . . . . 31 
§ 6. Die Komponenten des Systems bilden keine chemische 

Verbindung, sind aber sowohl im fiiissigen wie im 
kristallisierten Zustande in allen Verhiiltnissen mit
einander mischbar . . . . . . . . . . . . . . . . . 36 

§ 7. Die KompOlwnten sind im kristallisierten Zustande 
schon bei der Schmeiztemperatur nul' beschrankt in-
einander loslich . . . . . . . . . . . . . . . 43 

§ 8. Beschrankte Mischbarkeit im fiiissigen Zustande 54 
§ 9. Polymorphe Umwandlungen 59 

III. Untersuchungsmethoden . 64 

§ 1. Therrnische Analyse . . . . 64 
§ 2. Metallographie. . . . . . . 75 
§ 3. Dilatometrische und kalorimetrische Methoden 85 



- VIII 
Seite 

IV. Binare Legiernngen . . . . . . . . . . . . . H7 
~ 1. Legierungen ohne chemischr, Vel'bindung der Kom-

ponenten ............... . 
§ 2. Binare Legierungen mit Vel'bindungen .. 
~ 3. Verbindungsfahigkeit und Isomorphismus del' 

V. Ternare Legierungen. . . . . . . . . ; 
VI. Die gewerblich wichtigsten Legierungen 

§ 1. Eisen und Kohlenstoff. . . . 
§ 2. Legierungen des Kupfel's 

:!Yletalle 

87 
101 
124 

127 

137 
137 
160 

VII. Die physikalischen Eigenschaften 176 
~ 1. Mechanische und thel'mische Eigenschaften 176 
~ 2. Elektrische Leitfahigkeit . . . . . . . . 181l 
§ 3. Del' Magnetismus der Legierungen . . . . 199 
§ 4. Elektrolytische Losungstension und elektromotorische 

Kraft . . . . . 204 
Alphabetisches Register . . . . . . 207 



1. Einleitung. 

Ais Legierung bezeichnet man gemeinhin em aus der 
gegenseitigen Losung verschiedener Metalle hervorgegangenes 
Erzeugnis. Diese Definition erweist sich jedoch sofort als zu eng 
gefaIlt, insofern unter die Legierungen auch Vereinigungen von 
Metallen mit gewissen nichtmetallischen Stoffen gerechnet werden, 
wenn nur die metallische Eigenart des Ganzen gewahrt bleibt. 
Dahin gehoren nicht allein Vereinigungen unzweifelhaft metalli
scher Stoffe mit manchen Elementen, wie Antimon und Wismut, 
die im gewohnlichen Leben als Metalle gelten, in ihrem chemi
schen Verhalten aber den Nichtmetallen naher stehen, sondern 
vor 'aHem samtliche Eisenerzeugnisse der Gro13industrie, die, wenn 
auch geringe, aber fiir die Eigenschaften des Produktes ungemein 
wesentlicbe Mengen Kohlenstoff enthalten und deshalb fiiglich 
al~ Legierungen von Eisen mit Kohlenstoff oder mit etwaigen 
Eisen-Kohlenstoffverbindungen geIten diirfen. 

Andererseits solI mit dem W orte Losung nicht etwa eine Auf
fassung der Legierungen im Sinne dieses pbysikalischen Begriffs 
vorweggenommen sein. Dasselbe weist lediglich auf die iiblicbe 
Herstellung der Legierungen durcb Einbringen eines oder mebrerer 
(fester oder geschmolzener) Metalle in ein anderes zuvor durch 
Warme verfliissigtes, wenn schon auch hier die urspriingliche 
Definition einer Erweiterung bedad', da Legierungen auch durch 
Einwirkung von Metalldampfen auf andere Metalle, durch Zu
sammenpressen von Pulvern unter starkem Druck und sogar ohne 
dies en durch innige Beriihrung bei geniigend hober, aber immer
bin weit unter dem Schmelzpunkt der betreffenden Stoffe liegen
den Temperaturen erhalten werden. Die gegenseitige Durch
dringung ist selbst in diesem letzteren FaIle keineswegs auf die 
unmittelbare Nahe der einander beriihrenden Flachen beschrankt, 

DeB s au, Legierungen. 
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sondern erstreckt sich bei genligender Zeitdaue1' des Vorganges 
ganz nach Art del' Diffusion von Fliissigkeiten bis in betracht
Hehe Tiefen. Wiederum ist es das Eisen, das in del' Aufnahme 
von Kohlenstoff bei dem sogenannten Zementie1'ungsverfahren 
einen praktisch ungemein wichtigen Beleg hierfiir bietet. 

Die oben gegebene Definition des Begriffes Legierung mag 
darum als Wegweiser beim Betreten des zu durchforschenden 
Gebietes aufgefa13t werden, nicht abel' als eine Schranke, die das
selbe streng gegen Nachbargebiete abschlie13en solI. 

Die Legierungen spielen im praktischen Leben eine iiberaus 
wichtige Rolle, ja man kann sagen eine weit wichtigere als die 
rein en Metalle. Reines Eisen ist, wie schon angedeutet, in del' 
Technik so gut wie unbekannt, wahrend in verschiedenem Grade 
kohlenstoffhaltige Eisensorten nicht allein zu den wichtigsten 
Tragern des heutigen Kulturlebens geharen, sondeI'll zum Teil 
schon seit aIten Zeit en eine ausgedehnte Verwendung gefunden 
haben. Noch alter sind Legierungen des Kupfers, die bei den 
orientalischen Valkel'll des Altertums, bei den Griechen und 
Ramern als Erz bekannt und geschatzt waren, als Bronze einem 
Hauptzeitalter del' europaischen Vor- und Friihgeschichte Namen 
und Geprage verliehen haben. Bis in die neueste Zeit biidete 
abel' die Herstellung von Legierungen mit bestimmten Eigen
schaften ausschlie13lich einen Gegenstand empirischer Erfahrung. 
Erst die in den letzten Jahrzehnten gelungene Gro13fabrikation 
von Aluminium, Nickel und anderen Metallen, die den· Kreis del' 
technisch in Betracht . kommenden Legierungen bedeutend e1'
weiterte, und gleichzeitig damit das Aufbliihen derphysikalischen 
Chemie hat auch del' wissenschaftlichen Erforschung del' Le
gierungen einen neuen Antrieb gegeben. Die mikroskopische 
Untersuchung del' Legierungen hat sich in del' Metallographie 
zu einem· vollstandigen Verfahren entwickelt, das die Eigen
schaften eines Materials aus seinem Aussehen unter dem Mikro
skop erkennen lehrt, und die Ergebnisse del' zahlreichen Arbeiten 
del' letzten Jahrzehnte libel' die Bedingungen des Gleichgewichts 
und del' Umwandlungen in heterogenen System en haben auf die 
Eigenschaften del' Legierungen und ih1'enZusammenhang mit 
den Vorgangen wahrend del' Entstehung derselben und mit del' 
chemischen Zusammensetzung ein neues Licht geworfen. Eine 
wissenschaftliche Darstellung un serer Kenntnisse von clen Le-
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gierungen hat daher von den Lehren der physikalischen Chemie, 
insbesondere von dem Verhalten heterogener Systeme bei 1.nde
rungen des Warmeinhalts, ihren Ausgang zu nehmen. 

II. Allgemeines libel' Zweistoffsysteme. 

§ 1. Heterogene Gleichgewichte. Als ein System von 
Korpern odeI' kurzweg als ein System solI im folgenden eine 
raumlich begrenzte und gegen nicht gewollte und nicht lenkbare 
Einwirkungen von au1.len abgeschlossene Ansammlung von Ma
terie bezeichnet werden. Innerhalb eines solchen Systems konnen 
chemische Prozesse odeI' Veranderungen physikalischer N atur, 
allgemein gesagt Umwandlungen, VOl' sich gehen, sei es durch 
gewollte Einwirkungen von aullen, sei es infolge chemischer odeI' 
physikalischer Kriifte, die innerhalb des Systems selbst ihren 
Ursprung haben. Fehlen diese letzteren odeI'. heben ihre Wir
kungen sich gegenseitig auf, so bleibt del' Zustand des nach 
au1.len abgeschlossenen Systems beliebig lange unverandert, und 
man sagt, dasselbe befinde sich im Gleichgewicht. Doch darf 
aus dem Fehlen ohne weiteres in die Augen fallen del' Verande
rungen noch nicht auf das Bestehen eines Gleichgewichtszustandes 
geschlossen werden. denn in vielen Fallen verlanft eine 1.n
derung, die bei hoher Temperatur sich in aeh1'. kurzer Zeit ein
stellt, bei gewohnlicher Temperatur lediglich zu langsam, um 
bemerkt zu werden: die Umwandlungsgeschwindigkeit ist eine 
Funktion der Temperatur und bei gewohnlicher Temperatur prak
tisch, aber nicht streng gleich Null. Solche FaIle, obschon gerade 
bei den technisch wichtigen Legierungen ungemein haufig, sollen 
zunachst von der Betrachtung ausgeschlossen werden; wo im 
folgenden vom Gleichgewicht die Rede ist, wird dassel be , wenn 
nicht ausdriicklich das Gegenteil bemerkt ist, ala unbegrenzt 
lange existenzfahig angenommen. 

1m Gleichgewicht befindliche Systeme sind z. B. Mischungen 
von Gasen und Dampfen; die wasserige Losung eines Salz
gemisches; die wasserige Losung eines Salzes und das aus ihr 
ausgeschiedene Eis oder Salz; eine teilweise verfliissigte Metall
masse; zwei iibereinander gelagerte, nicht vollstandig mischbare 

1* 
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Fliissigkeiten von verschiedenem spezifischen Gewicht; Wasser, 
Eis und Dampf; ein teilweise geschmolzenes Konglomerat meh
rerer fester Stoffe usw. 

Die Verschiedenartigkeit dieser Beispiele springt ohne 
weiteres in die Augen. Wir finden unter denselben homogene 
Systeme, wie Gasgemische, Lasungen usw., die in allen ihren 
mechanisch voneinander isolierbaren Teilen die gleiche chemische 
Zusammensetzung und die gleichen chemischen und physika
lischen Eigenschaften aufweisen, sowie inbomogene oder hetero
g e n e S y s t e me, bei denen dies nicht der Fall ist und die ein 
Nebeneinanderbestehen mehrerer homogener Systeme reprasen
tieren. N ach tE b b s bezeichnet man diese koexistierenden gas
farmigen, fliissigen oder festen Zustande als Phasen des hetero
genen Systems, und wenn die Koexistenz der Phasen ebenso wie 
jede einzelne Phase in sich vollkommen stabil ist, spricht man 
von heterogenem Gleichgewicht, wiihrend die Unveriinder
lichkeit eines aus einer einzigen Phase gebildeten Systems einen 
Fall homogenen Gleichgewichts darstellt. 

Bei umkehrbaren (reversiblen) Vorgiingen unterliegt das 
Bestehen des Gleichgewichts keinem Zweifel. So bietet z. B. eine 
Mischung von Athylalkohol und Essigsiiure in molekularen Ver
haltnissen und das aus ihnen gebildete Athylacetat einen Fall 
homogenen Gleichgewichts. Denn ebenEO wie aus dem Alkohol 
und der Saure unter 10Yasserabspaltung der zusammengesetzte 
Ester entsteht, so tritt umgekehrt, wenn man diesen letzteren 
mit Wasser zusammenbringt, Zerfall desselben in Alkohol und 
Saure ein, und die Erfahrung lehrt, daLl die Reaktion weder in 
dem einen noch in dem anderen Sinne vollstandig, d. h. bis zum 
Verbrauch eines der reagierenden Stoffe, sondern nur bis zu 
einem bestimmten Gleichgewichtszustande verlauft, der im vor
liegenden FaIle erreicht ist, wenn auf je 1 Mol. Alkohol und 
Essigsaure je 2 Mol. Athylacetat und Wasser kommen. Einen 
Fall heterogenen Gleichgewichts bietet das Zusammenbestehen 
eines festen Metalls und seiner Schmelze bei der Schmelz
temperatur. Man kann zu dies em Gleichgewicht sowohl von dem 
fest en Karper ausgehend durch teilweise Verfliissigung oder von 
der Schmelze aus mittels Warmeentziehung gelangen, und es ist 
iiberhaupt ein Charakteristikum dieser wirklichen oder gegen
seitigen Gleichgewichte, daLl sie von beiden Seiten her zu er-
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reichen sind, wahrend eine Umwandlung, die unter den gegebenen 
Bedingungen nul' in einem Sinne, dabei aber so langsam ver
lauft, daJ3 sie sich der Beobachtung entzieht, ein scheinbares oder 
falsches Gleichgewicht darstellt, dem kein bestimmter Endzu/i!tand 
entspricht. 1m folgenden soIl nur von wirklichen Gleichgewichten 
die Rede sein. 

Fiir diese gilt nun vor allem die Bedingung, daJ3, ebenso 
wie in den gegenseitigen Beziehungen der verschiedenen Phasen, 
so auch innerhalb jeder einzelnen Phase fiir sich Gleichgewicht 
herrschen muJ3. In der Tat. streben etwaige Druck- und Tem
peraturdifferenzen nach Ausgleich sowohl innerhalb der einzelnen 
Phasen wie innerhalb des ganzen Systems. Unterschiede in der 
Zusammensetzung sind wohl zwischen den verschiedenen Phasen 
eines Systems moglich - so z. B. braucht der aus einer Mischung 
fliichtiger Fliissigkeiten sich entwickelnde Dampf nicht die gleiche 
Zusammensetzung zu haben wie das Fliissigkeitsgemisch -, da
gegen kann als einzelne Phase nul' ein solcher Teil des Systems 
gelten, innerhalb des sen etwaige Unterschiede in der Zusammen
setzung sich durch Diffusion ausgleichen. 

Ferner ist das Gleichgewicht unabhangig sowohl von del' 
Menge, mit der die einzelnen Phasen im System vertreten sind, 
wie von ihrer gegenseitigen Anordnung. 

Der erste Teil dieses Satzes leuchtet fiir einfachere Faile 
ohne weiteres ein; es ist z. B. fiir den Gleichgewichtszustand 
zwischen einem festen Korper und seiner Schmelze bei der 
Schmelztemperatur vollkommen gleichgiiltig, ob ein groJ3erer odeI' 
geringerer Anteil des Ganzen geschmolzen ist. Allgemein laJ3t 
sich der erste Teil des Satzes durch die Erwagung begriinden, 
daJ3 das Gleichgewicht z. B. B,n der Beriihrungsflache zweier 
Ph as en zwar keineswegs auf dem Fehlen jeder Umwandlung, 
sondern auf der Gleichheit del' gegenseitigen Umwandlungen 
beruht, daJ3 aber bei der Kleinheit der Wirkungssphare der Mole
kularkrafte, welche diese Umwandlungen veranlassen, nur die der 
Trennungsflache unmittelbar benachbarten Molekiile, nicht jedoch 
die beliebig weit davon entfernten an dem Vorgange beteiligt 
sein konnen. Solange nicht einer der festen oder fliissigen Stoffe 
des Systems so weit zerteilt ist, daJ3 an der Oberflache desselben 
neben anderen Kraften auch Kapillarkrafte merklich ins Spiel 
kommen, ist darum das Gleichgewicht von dem Grade dieser 
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Zerteilung unabhangig, und es ist damit zugleich gesagt, daJ3 
eine Phase eines Systems keineswegsin allen ihren Teilen zu
sammenzuhangen braucht. 

Der zweite Teil des obigen Satzes ergibt sich z. B. aus der 
Erfahrung, daJ3 Schiitteln eines Stoffgemisches die in demselben 
stattfindenden Reaktionen und Umwandlungen zwar beschleunigt, 
aber qualitativ nicht beeinfluJ3t. Er wurde von Konowalow an 
Mischungen von Wasser und Ather nachgewiesen, die sich in 
eine gesattigte Losung von Ather in Wasser und eine dariiber 
lagernde gesattigte Losung von Wasser in Ather scheiden, iiber 
der sich endlich noch, wenn in dem GefaJ3e freier Raum vor
handen ist, eine Mischung von Ather- und Wasserdampf bildet. 
Diese Dampfmischung hat, obschon sie nur mit der oberen Schicht 
in Beriihrung kommt, genau die gleiche Zusammensetzung wie 
das direkt aus einer gesattigten Losung von Ather in 'Vasser 
entwickelte Dampfgemisch. DaJ3 dies nicht anders sein kann, er
kennt man sofort, wenn man sich die gesattigte Losung von 
Ather in Wasser im unteren Teile und im einen Schenkel eines 
O-formigen Rohres, die gesattigte Losung von Wasser in Ather 
im anderen Schenkel und die obere Verbindung beider Schenkel 
von dem Dampfgemisch erfiilJt denkt, das jetzt offen bar iiber 
beiden Flussigkeiten die gleiche Zusammensetzung haben muJ3. 

Aus dem bisher Gesagten ist ersichtlich, daJ3 es, um den 
Zustand eines Systems eindeutig zu definieren, VOl' allem der 
Angabe der in jeder einzelnen Phase vorhandenen unabhangigen 
Bestandteile oder Komponentpn bedarf. Die Wahl dieser Kom
ponenten scheint nun auf den ersten Blick der Willkur groJ3en 
Spielraum zu lassen, da es nicht ohn e weiteres klar ist, 0 b z. B. 
bei der Dissoziation von CaCOg in CaO und CO2 nur diese 
beiden Jetzteren Stoffe oder auch die Verbindung beider, die un
zweifelhaft eine besondere Phase bildet, gleichzeitig als besondere 
Komponenten zu gelten baben. Indessen ist die fUr das Folgende 
wesentliche Forderung, daJ3 als Komponenten nul' die Mindest
zahl der fur den Aufbau des Systems notwendigen Stoffe gewahlt 
werden darf, durch die Bedingung der gegenseitigen Unab
bangigkeit der Bestandteile gewahrleistet. In dem erwahnten 
Beispiele sind deshalb nur zwei von den drei Bestandteilen des
selben als Komponenten zu betrachten, da bei gegebener Tem
peratur immer ein bestimmter Bruchteil des gesamten Ca COg 
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dissoziiert, also durch die Kenntnis der Menge von Oa 0 und CO2 

auch diejenige des unzersetzten Ca OOg vollkommen bestimmt ist. 
Dagegen haben in einem Gemische von Wasserdampf, Wasserstoff 
und Sauerstoff bei gewohnlicher Temperatur die samtlichen ge
nannten Stoffe als Komponenten zu gelten, weil die Mischung 
keinen Gleichgewichtszustand in dem Sinne reprasentiert, da13 
etwa die Menge des V{ asserstoffs oder Sauerstoffs in einem be
stimmten Verhaltnis zu derjenigen des Wasserdampfes stehen 
mii13te. Andererseits ist die Zahl der als Komponenten zu be
trachtenden Stoffe nach unten hin durch die Bedingung begrenzt, 
da13 durch Variation der Quantitat der Komponenten jede mog
liche Anderung in del' Zusammensetzung del' Phasen des be
trachteten Systems stattfinden konne. 

Auf grund dieser Bedingungen bezeichnet z. B. Konowalow 
als Komponenten diejenigen Bestandteile eines Systems, welche 
aus einer Phase in eine andere auf dem "'IVege eines umkehrbaren 
Prozesses iibergehen konnen. Andere Autoren geben hiervon 
etwas abweichende Definitionen, und es ist nicht zu verkennen, 
da13 die unzweideutige Feststellung des Begriffes der Komponenten 
einige Schwierigkeiten bietet. Zum Gliick liegen indessen diese 
letzteren mehr auf theoretischem Gebiete, wahrend betreffs del' 
praktisch ausschlaggebenden Frage nach del' richtigen Zahl del' 
Komponenten nul' selten ein Zweifel obwalten kann. Besonders 
einfache Verhaltnisse bieten in diesel' Beziehung die Legierungen, 
so da13 wir nicht Ian gel' bei diesem Punkte zu verweilen brauchen. 

Au13er del' Kenntnis del' Zahl del' Phasen, del' in jeder von 
ihnen vorhandenen Komponenten und des Prozentgehaltes oder 
del' Konzentration diesel' letzteren in den verschiedenen Phasen 
bedarf es, um den Zustand eines Systems eindeutig zu definieren, 
noch del' Angabe und quantitativen Bestimmung samtlicher in 
demselben wirksamen physikalischen Faktoren, also del' Tem
peratur, des Druckes, des Einflusses del' Schwere und del' Ka
pillaritat, sowie etwaiger osmotischer, elektrischer und magne
tischer Krafte usw. Die drei letzteren brauchen jedoch nul' bei 
Vorgangen besonderer Art beriicksichtigt zu werden, dasselbe 
gilt von del' Kapillaritat, wahrend del' Einflu13 der .schwere au13er 
bei geologischen Problemen iiberhaupt vernachlassigt werden 
darf. Als Gleichgewichtsfaktoren bleiben daher neben den Kon
zentrationen nul' Druck und Temperatur iibrig. 
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U nter dieser Voraussetzung wird die Zahl der Veranderungs
moglichkeiten oder der Freiheitsgrad eines beliebigen Systems 
durch die von Gibbs 1876 aufgestellte Phasenregel bestimmt. 
Danach ist der Freiheitsgrad F eines im Gleichgewicht 
befindlichen Systems aus r Phasen mit n Komponenten 
gleich der Differenz zwischen der um 2 vermehrten 
Zahl der Komponenten und der Zahl der Phasen: 

F= n+ 2-r. 
Der von Gi b b s gegebene Beweis seines Satzes stiitzt sich 

auf thermodynamische Betrachtungen j ein elementarer Beweis 
lit13t sich aber nach R i e c k e und N ern s t folgenderm a13en er
bringen. Unter den r Phasen des Systems wird es wenigstens 
eine geben, in der samtliche n Komponenten nebeneinander ver
treten sind j ja man dnd, sofern man die wenn auch minimale 
Fliichtigkeit, die selbst bei festen Korpern vorhanden ist, ferner 
geringe Loslichkeitsgrade usw. in Betracht zieht, sogar annehmen, 
da13 das gleiche auch fiir alle Phasen des Systems gilt .. Zwischen 
den Konzentrationen C1 , C2' ." Cn der n Komponenten in einer 
beliebigen Phase und dem Druck p und der Temperatur T des 
Systems besteht dann eine Beziehung 

(p (Cl> C2' .'. cn,p, T) = 0, 

welche jede dieser Gro13en in eindeutiger Weise mit den iibrigen 
verkniipft und demgemiW aussagt, da13 eine Anderung irgend 
einer von denselben bestimmte Anderungen aIler iibrigen mit sich 
bringt. Entsprechende Gleichungen gelten fiir samtliche Phasen, 
und da die Zahl del' letzteren r, die Zahl der Veranderlichen 
n + 2 betragt, so ist offen bar der Gleichgewichtszustand des 
Systems eindeutig festgelegt, d. h. nur bei bestimmten Werten 
der Temperatur, des Druckes und del' einzelnen Konzentrationen 
miiglich, wenn 

ist, wahrend eine Differenz zwischen n + 2 und r, d. h. zwischen 
der Anzahl der Variabeln und der Anzahl der Gleichungen, ein 
Ma13 abgibt fiir den Grad der Unbestimmtheit des Gleichgewichts 
oder fiir die Veranderungsmiiglichkeiten des Systems. 

1m ersteren Falle (r = n + 2) wird das System als non
va ria n t bezeichnet und befindet sich in a b sol ute m G lei c h -
g e w i c h t j seinem Zustand entspricht in einer die Anderungen 
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der verschiedenen Variabt'ln miteinander verknupfenden gra
phis chen Darstellung ein muItipler, d. h. den betreffepden Kurven 
gemeinsamer Punkt. 1st r = n + 1, so kann bei gegebener Zu
sammensetzung des Systems nur eine der beiden Grol3en p und T 
willkurlich variiert werden, die andere ist dann eine vollig be
stimmte Funktion der ersten. Das System heil3t dann m 0 no
va ria nt, sein Zustand wird als vollstandiges oder, da das 
System ja in dies em FaIle aus mindestens zwei Phasen besteht, 
als vollstandiges heterogenes Gleichgewicht bezeichnet. 
Zufuhr oder Entziehung von Warme bei konstant gehaItenem 
Druck bewirkt in diesem FaIle Anderungen nur in der Menge, 
nicht abel' in der Zusammensetzung der einzelnen Ph as en , und 
die Temperatur bleibt so lange konstant, bis eine der vorhandenen 
Phasen vollstandig aufgezehrt ist; es findet eine sogenannte 
nackte Reaktion statt. 

1st endlich r = n oder r < n, so konnen sowohl pals T, 
im letztel'en FaIle auch eine oder mehrere von den die Zusammen
setzung der Phasen bestimmenden Grol3en willkurlich gewahlt 
werden; das System heiJ3t di-, tri- oder allgemein pI uri varian t, 
und sein Zu:stand wird als unvollstandiges heterogenes 
Gleichgewicht bezeichnet. Zufuhr oder Entziehung von Warme 
bewirkt bei derartigen Systemen Anderungen in der Zusammen
setzung wenigstens einer del' Phasen. Allgemeine quantitative 
Gesetze bezuglich der Anderungen im Gleichgewichtszustand bei 
Verschiebung von p oder T lassen sich hier nicht aufstellen; wohl 
aber gelten fur die plurivarianten ebenso wie fur die mono- und 
nonvarianten Systeme zwei Gesetze qualitativer Natur, von denen 
das eine zuerst von van't Hoff, das andere von Le Chatelier 
formuliert wurde und die sich folgendermal3en zusammenfassen 
lassen: J edes Gleichgewicht verschiebt sich bei ErhOhung 

f der Temperatur} nach del' Seite desJ'enigen Systems, das unter 
ldes Druckes 

{Warmeabsorption l t t ht 
V 1 . d ( en s e . o umvermm erung 

Einige Beispiele mogen dazu dienen, die verschiedenen 
Gleichgewichtszustande zu erlautern. 

Eine Komponente in nur einer Phase, z. B. irgend ein einheit
licher fester, flussiger oder gasfol'miger Korper, reprasentiert stets 
ein unvollstandiges Gleichgewicht, da wir bei demselben p und T 
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belie big andern konnen. Dagegen befindet sich eine einheitliche 
Kristallart in Beriihrung mit ihrer Schmelze, z. B. Eis in Be
riihrung mit Wasser, in vollstandigem Gleichgewicht, da n = 1 
und r = 2 ist; das System ist monovariant. Demgema13 ist es 
nicht moglich, die Gleichgewichtstemperatur (Schmelzpunkt) ohne 
gleichzeitige Anderung des Druckes zu verschieben, wahrend bei 
Zufuhr oder Entziehung von Warme unter konstantem Druck 
die Temperatur so lange konatant bleibt, his im ersten Falle die 
feste, im zweiten die fliissige Phase verschwunden ist. Ziehen 
wir aul.ler Eis und Wasser auch die gasformige Phase derselben 
Komponente, den Wasserdampf, in Betracht, so wird r = 3, 
wahrend n = 1 bleibt; das System ist non variant , das Gleich

p Fig. 1. 

E. 

D. 

D 

o'L------------------------------------

gewicht absolut. 
In der Tat konnen 
Eis, fliiBsiges vVas
ser und Wasser
dampf nur unter 
dem Drucke des 
W asserdampfes bei 
der diesem Druck 

entsprechenden 
Schmelztem pera

tur des Eises (p = 
4,6mm Hg, T = 
+ 0,0076 0) neben
einander bestehen. 

In Fig. 1 sind diese Verhaltnisse zur Darstellung gebracht. 
A B, die Grenzkurve Wasser-Dampf, gibt den Druck des ge
sattigten Wasserdampfes alB Funktion der Temperatur, odeI' mit 
anderen Worten die Anderung, die der Gleichgewichtsdruck zwi
schen Wasser und Wasserdampf bei Anderung del' Temperatur 
erleidet; AD ist die entsprechende Gleichgewichtakurve fur die 
Beriihrung von Dampf und Eis; A C endlich, die Gleichgewichts
kurve W asser-Eis, gibt die Verschiehung des Schmelzpunktes mit 
dem Drucke oder den Druck, unter dem Eis und vVasser neben
einander existenzfahig sind, als Funktion der Temperatur. Jede 
der drei Kurven reprasentiert somit ein vollstandiges heterogenes 
Gleichgewicht zwischen zwei Phasen. (Die Verlangerung Aa der 
Knne B A in das Gebiet des Eises gehiirt dem unterkiihlten 
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Wasser an, also einem Zustande des Systems, der in bezug auf 
die feste Phase labil ist.) Der Tripelpunkt oder Ubergangs
punkt A endlich, in dem die Gleichgewichtskurven zusammen
treffen, kennzeichnet den Betrag von p und T fur daB absolute 
Gleichgewicht zwischen den drei Phasen Eis-W asser-Dampf. 

Einen Fall unvollstandigen heterogenen Gleichgewichts bietet 
eine wasserige Salzlosung in Beruhrung mit der festen Phase. 
Es ist hier n = 2 (H2 0 und Salz), ebenso r = 2, das System 
ist also divariant. In der Tat scheidet sich, wie bekannt, beim 
Erstarren einer verdunnten wasserigen SalzlOsung zunachst reines 
Eis aus, wodurch die Lasung konzentrierter wird und der Er
starrungspunkt oder mit anderen Worten die Gleichgewichts
temperatur zwischen den beiden Phasen bestandig sinkt, wah rend 
umgekehrt eine Temperaturerhahung nur gemeinsam mit dem 
(von Wiirmeverbrauch begleiteten) Ubergang von H2 0 aus der 
festen in die fiussige Phase stattfinden kann. Andererseits kri
stallisiert aus einer konzentrierten La sung das reine Salz, und 
die Gleichgewichtstemperatur sinkt auch in diesem FaIle. Erst 
wenn durch Ausfrieren des reinen Eises bzw. durch Auskristalli
sieren des rein en Salzes die Konzentration des Salzes in der 
Lasung auf einen bestimmten Betrag angewachsen bzw. gesunken 
ist, kristallisieren bei weiterer Warmeentziehung H2 0 und Salz 
gleichzeitig in demselben Verhaltnis, in dem sie auch in der La
sung vorhanden sind, sie bilden ein als K r y 0 h y d rat oder 
E ute k t i k u m bezeichnetes Konglomerat. Das System besteht 
jetzt aus drei Phasen (festes H2 0, festes Salz, Lasung) mit zwei 
Komponenten, ist also monovariant, und demgemaJ3 bleibt die 
Temperatur wahrend der Ausscheidung des Eutektikums un
verandert. 

Was nun den Zustand und die mogliche Zahl der am Auf
bau eines Systems beteiligten Phasen anbelangt, so ist wegen der 
vollkommenen Mischbarkeit der Gase und Dampfe niemals mehr 
als eine einzige gasfarmige Phase vorhanden. Dagegen sind 
Flussigkeiten keineswegs immer und in allen Verhaltnissen in
einander IOslich, ebenso braucht bei festen Korpern die gegen
seitige Laslichkeit, d. h. die Fahigkeit, Mischkristalle zu bilden, 
uberhaupt nicht oder nur bis zu einem gewissen Grade zu be
stehen, daher ist die Zahl der fiussigen und festen Phasen an 
und fur sich keiner Beschrankung unterworfen. Die Zahl der 
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moglichen fest en Phasen wachst ferner durch die nach den Unter
suchungen von Lehmann, H. Le Chatelier und Tammann 
ungemeill haufige Erscheinung der Polymorphie, d. i. durch 
die Eigenschaft eines und desselben Stoffes, in verschiedenen 
Formen zu kristallisieren. Von diesen ist entweder unterhalb 
einer bestimmten Temperatur nur die eine, als a-Form bezeich
nete, oberhalb dieser Temperatur nur die andere, die {3-Form, in 
stabilem Zustande existenzfahig, und bei jener Temperaturgrenze, 
der Umwandlungstemperatur, bei der die zwei Formen mit
einander im Gleichgewicht stehen, wandelt sich, je nachdem 
Warme zugefiihrt oder entzogen wird, die a- in die {3 - Form um 
oder umgekehrt. Oder eine bestimmte Form ist bei allen Tem
peraturen die stabile, wahrend die anderen Formen unter allen 
Umstanden weniger stabil sind und daher bei jeder Temperatur 
in jene iibergehen konnen. Die Erscheinung der umkehrbaren 
oder rever sib len Umwandlung bezeichnet Lehmann als Enan
tiotropie, die llicht umkehrbare als Monotropie; der Vorgang 
der U mwandlung ist je nach seiner Richtung, ebenso wie das 
Schmelzen und Kristallisieren, mit dem Verbrauch oder Frei
werden eines Warmebetrages verbunden, der zwar in der Regel 
gering ist, mitunter aber auch sehr betrachtlich sein kann und 
in diesem FaIle ein wertvolles Merkmal zur Kennzeichnung des 
V organges liefert. 

Wahrend bei den V organgen in einer gasformigen Phase 
und insbesondere beim Entstehen oder Verschwinden derselben 
bedeutende Volumanderungen in Betracht kommen, finden solche 
beim Schmelzen oder Kristallisieren oder bei polymorphen Um
wandlungen fester Stoffe nur in geringem MaLle statt. Nach der 
aus dem zweiten Hauptsatze der mechanischen vVarmetheorie ab" 
geleiteten, fiir jede Art von Umwandlung giiltigen Gleichung 

1 dT V 
T dp - Q' 

in welcher V die mit der Umwandlung verbundene Volum
zunahme, Q die dabei absorbierte Warmemenge, T die Umwand
lungstemperatur und p den Druck bei derselben bezeichnen, ist 
somit die Siede - oder die Sublimationstemperatur eines Stoffes in 
hohem MaLle yom Druck abhangig, wahrend derselbe auf die 
gegenseitigen Umwandlungen fester und fliissiger Phasen nul' 
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einen geringfiigigen EinfluLl hat. Darin liegt eine charakteristische 
Eigentiimlichkeit des Verhaltens von Systemen, deren siimtliche 
Komponenten sich im fliissigen oder festen, nicht aber im gas
formigen Zustande befinden. Fiir solche Systeme hat van' tHo ff 
den besonderen Nallen kondensierte Systeme vorgeschlagen. 
Dieselben nehmen in der Tat eine Sonderstellung ein, da es bei 
ihnen praktisch kaum in Betracht kommt, ob sie unter Atmo
spharendruck oder unter einem nicht zu weit davon abweichenden 
Druck stehen. Der Druck darf also als konstant angenommen 
werden, und unter den Freiheitsgraden des Systems kommen 
somit etwaige Druckanderungen nicht in Betracht. Da anderer
seits aus der Zahl der moglichen Phasen auch eine, niimlich die 
Gasphase, ausscheidet, so lautet die Phasenregel fiir dies en Fall: 

F= n+ l-r. 
1m folgenden werden wir uns ausschlie13lich mit konden

sierten Systemen, und zwar mit solchen, bei denen die Zahl der 
Komponenten zwei betragt, also mit biniiren Systemen zu 
beschaftigen haben. 

§ 2. Gegenseitige L5slichkeit zweier Stofi"e. Wir 
wollen nun das Verhalten zweier Stoffe A und B betrachten, die 
keine chemische Verbindung miteinander eingehen und in fliissigem 
Zustande miteinander in Beriihrung gebracht werden. Es liegen 
drei Moglichkeiten vor: 1. A vermag nichts von dem Stoffe B 
undB vermag nichts von A aufzunebmen, die beiden Stoffe sind 
ineinander vollkommen unloslich und lagern sich nach dem beider
seitigen spezifischen Gewicht als gesonderte Schichten iiberein
ander. 2. Es besteht vollkommene gegenseitige Loslichkeit, die 
beiden Stoffe bilden also, in welchem Mengenverbiilt.nis sie auch 
zusammengebracht werden mogen, nach geniigender Zeit oder 
wenn man die gegenseitige Durchdringung durch Riihren oder 
Schiitteln befordert, eine einzige homogene Fliissigkeit. 3. Bei 
der berrschenden Temperatur vermag A eine gewisse Menge, 
aber nicht mebr als diese, von dem Stoffe B, und ebenso vermag 
B nicht mehr als eine gewisse Menge von A aufzunehmen; es 
besteht unvollstandige gegenseitige Loslicbkeit, und man erbiilt 
wie im ersten Faile zwei iibereinandergelagerte Scbicbten, von 
denen aber diesmal die eine eine gesattigte Losung von B in A, 
die andere eine ebensolche von A in B reprasentiert. 
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Da im allgemeinen die Loslichkeiten mit steigender Tem
peratur wachsen, so laJ3t sich annehmen, daLl man bei genugender 
Temperaturerhohung, falls nur die betreffenden Stoffe dieselbe 
zulassen, stets von Fall 3 zu Fall 2 gelangen wird, wahrend 
man andererseits dem Fall 1, del' ja im Grunde genommen nur 
die untere Grenze des Falles 3 reprasentiert, bei fortschreitender 
Temperaturerniedrigung immer naher kommen kann - voraus
gesetzt allerdings, daLl weder die Mischung, noch eine ihrer Kom
ponenten vorher erstarrt. 

Der Fall 2 wurde friiher in der Weise aufgefaLlt, daJ3 man 
bei einer gegebenen Temperatur von dem rein en Stoffe A aus
ging und demselben steigende Mengen von B zugesetzt dachte 
bis die Grenze del' Aufnahmefahigkeit des Stoffes A fUr den 
Stoff B erreicht, also eine bei del' betreffenden Temperatur ge
sattigte Losung von B in A hergestellt war. Ebenso muJ3te man 
aber, von dem rein en Stoff B ausgehend, zu einer bei der gleichen 
Temperatur gesattigten Losung von A in B gelangen, und da. 
die beiderseitigen Loslichkeiten mit der Temperatur zunehmen, 
bei einer gewissen Temperatur aJso einander begegnen, so ist 
es offenbar willkiirlich, je nach den Mengenverhaltnissen A odeI' B 
als Losungsmittel uud B oder A als gelosten Stoff anzusehen, 
anstatt den einen wie den anderen Zustand einfach als eine 
Mischung von A und B, den hier charakterisierten Fall 3 als 
unvollstandige wechselseitige Mischbarkeit aufzufassen. 
Fall 1 reprasentiert dann die vollstandige Nichtmischbarkeit, 
Fall 2 die vollstandige gegenseitige Mischbarkeit. 

Die Notwendigkeit dieser Auffassung tritt noch klarer hervor, 
wenn man die Zusammensetzung der verschiedenen Mischungen 
von A und B wie in Fig. 2 durch die Abszissenwerte eines 
Koordinatensystems darstellt, wobei del' Nullpunkt den rein en 
Stoff A, die Zahl 100 den rein en Stoff B und eine dazwischen 
liegende Zahl, z. B. 37, eine Konzentration von 37 Proz. B oder 
die Anwesenheit von B und A im Verhaltnis von 37: 63 in der 
Mischung bedeutet, wahrend die Ordinaten den Temperaturen 
proportional sind. Auflosung von B in A ist bei einer Tem
peratur t nur moglich bis zu einer durch die Lage des Punktes p 
auf del' Horizontalen tt' angegebenen Grenze, ebenso die Auf
losung von A in B nul' bis zu dem durch die Lange rt' bezeich
neten Maximum. Verbindet man die Punkte, welche die beider-
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seitigen Loslichkeiten bei den verschiedenen Temperaturen repra
sentieren, miteinander, so erhalt man zwei Rurvenzweige P Q und 
R Q, die bei dem ein bestimmtes Mischungsverhaltnis und eine 
bestimmte Temperatur reprasentierenden Punkt Q kontinuierlich 
ineinander iibergehen. P Q R ist also die Loslichkeitskurve der 
Stoffe A und B. Durch sie wird das gesamte Feld der l\'[ischungen 
von A und B in zwei Gebiete geteilt, das Gebiet auI3erhalb der 
Rune gehort den ungesattigten Losungen, die Rurve selbst 
kennzeichnet den Zustand der Sattigung, wahrend das von der 
Rurve umschlossene Gebiet Mischungen reprasentiert, die bei 
den betreffenden Tem-
peraturen keiner sta
bilen Existenz ala 
einheitliche Fliissig
keiten fahig sind. 
Vielmehr stellt sieh, 
wenn man die beiden 
Stoffe in dem durch 
die Abszisse eines 
Punktes s innerhalb 
dieses Gebietes ge
kennzeiehneten Ver-
haltnis zusammen

bringt, bei der durch 
die Ordinate von s 

, , , , , , , , 
T ------------ --Ql' 

, , , 

Fig. 2. 

Q 

--- ------ T' 

-----~------ - ----- -t. --- ---- t' 

p R 
gegebenen Tempera- A'--- - - - ----------......JB 
tur t ala stabiles 
Gleichgewicht eine Spaltung in die zwei konjugierten gesattigten 
Mischungen her, deren Konzentrationen den Schnittpunkten p 
und r der dureh s gezogenen Horizontalen mit der Kurve P Q R 
entsprecben. Die relativen Mengen Mp und Mr del' Phasen von 
den Ronzentrationen pund r ergeben sieh aUB der Erwagung, 
daLl der Gehalt an dem Stoffe B in beiden zusammen gleieh dem
jenigenin der urspriinglichen Mischung s sein muI3. Bezeichnet 
man die Menge dieser letzteren mit M, so besteht demnach, da 
die Konzentrationen durch die Abszissenwerte der betreffenden 
Punkte gekennzeichnet sind, die Gleichung: 

M ..!1?..-+1Ji ..!.!...--M~ 
p 100 r 100 - 100 ' 
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iat, 
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rs 
Mp=M-

pr 

Mr = 111 Ps , 
pr 

Mp rs 
Mr pr 

ergibt. Die Mengen der beiden Phasen stehen also zueinander 
im umgekehrten Verhaltnis der Abstande der ihre Konzentra
tionen kenllzeichnenden Punkte von demjenigen Punkte, welcher 
die Konzentration der urspriinglichen Mischung kennzeichnet. 
Es ist dies die sogenannte Hebelbeziehung. 

Erwarmt man das aus den Quantitaten JYIp und JYJr der 
beiden Phasen p und r gebildete System, so versehieben sieh, da 
die beiderseitigen Losliehkeiten mit der Temperatur steigen, die 
Zusammensetzungen und das Mengenverhaltnis der beiden Phasen. 
Die relative Menge der an B reicheren Phase nimmt ab, die der 
anderen nimmt zu, bis bei einer Temperatur T, die durch den 
Schnittpunkt m der zur Temperaturachse paraUelen Geraden S'ln 

mit der Kurve bestimmt ist, die erstere Phase vollstandig auf
gezehrt ist. Oberhalb dieser Temperatur bildet also die Misehung 
eine einzige homogene Fliissigkeit. U mgekehrt tritt, wenn man 
diese letztere von einer oberhalb T gelegenen Temperatur aus 
sich abkiihlen laJ.\t, von der Temperatur T ab eine Spaltung in 
die zwei Phasen m und n ein, deren Zusammensetzung und 
Mengenverhaltnis von da ab langs der heiden Kurvenzweige Q P 
und Q R variiert. Allerdings ist es denkbar, daO in diesem Falle 
die Erseheinung del' Unterkiihlung auftritt, d. h. das System 
kann auch unterhalb der Temperatur l' als einheitliehe Fliissigkeit 
fortbestehen, doch wird dieser zu den sogenannten metastabilen 
Gleichgewichten gehorige Zustand sehon durch geringfiigige 
auJ.\ere Einwirkungen aufgehoben und in das stabile Gleichgewicht 
der beiden Phasen iibergefiihrt. 
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Ganz wie bei Fliissigkeiten kann auch bei zwei festen oder 
kristallisierten Stoffen A und B von gegenseitiger Loslichkeit die 
Rede sein; man Bpricht von festen Losungen oder "isomorphen 
Mischungen U und die verschiedenen Zustande lassen sich durch 
ein der Fig. 2 vollkommen entsprechendes Diagramm zur Dar
stellung bringen. Nul' vollziehen sich die Zustnndsanderungen. 
die durch Anderung del' Gleichgewichtsbedingungen, also nament
lich der Temperatur, verursacht werden, in festen Systemen un
gleich langsamer als in fiiissigen; die Umwandlungsge8chwindig
keit ist oft so gering, daJ3 sie praktitich gleich Null gesetzt werden 
dad. Wenn sich z. B. durch geniigend langes Erhitzen eines 
fest en Systems der- Fig. 3. 
jenigeGleichgewichts
zustand hergestellt 
hat, welcher del' hohen 

Temperatur ent· 
spricht, so kann der 
gleiche Zustand auch 
nach Abkiihlung des 
Systems auf gewohn
liche Temperatur un
begrenzt lange obne 
merkliche Veriinde
rung bestehen blei
ben. Besonders bei 
den technisch wich- I 

R" 
tigen Lpgierungen ist A B 
diesel' Fall ungemein 
hiiufig; es darf aber nicht iiberseben werden, daLl derselbe kein 
wirklicbes Gleicbgewicht darstellt. Ferner sind die Loalichkeiten 
im festen Zustaod im allgemeinen geringer und ob8chon sie 
auch hier mit del' Temperatur zunehmen, kann die vollkommene 
Miscbbarkeit baufig nicht erreicht werden, wei I die beiden 
festen Phasen, aus denen sich das System zusammensetzt, in den 
fiiissigen Zustand iibergehen, Iloch bevor die Zusammensetzung 
beider die gleiche. die Mischbarkeit also vollstiindig geworden 
iat. Von der Loslichkeitskurve PQR (Fig. 3) sind also nur die 
bis zur Schmelztemperatur tt' reichenden Zweige Pp und Rr 
wirklich vorhanden. die im Faile vollkommener Nichtmisch bar-

Des s au, LegierulIgclI. 2 
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keit del' festen Stoffe in die Vertikalen At und B f' ubergehen. 
An Stelle des oberhalb t t' gelegenen Teiles der Kurve P Q R 
tritt die Loslichkeitskurve fur die flussigen Stoffe, die jedoch 
wegen del' im allgemeinen starkeren Mischbarkeit del' Flussig
keiten sich nicht direkt an Pp und R r anschliel3t, sondern etwa 
wie P' Q' il' gelagert ist. Von diesel' Kurve wiederum entspricht 
nul' del' Teil oberhalb del' Schmelztemperatur stabilen Zustanden; 
und wenn, wie dies auch der Fall sein kann, die Mischbarkeit 
der Flussigkeiten schon bei del' Schmelztemperatur vollkommen 
ist, so liegt die ganze Gleichgewichtskurve fur die Flussigkeiten 
wie p" Q" R" unterhalb t t' in dem Gebiet des Festen und repra
sentiert also Zustande, die, wenn uberhaupt, nul' als metastabile 
Gleichgewichte realisierbar sind. 

§ 3. Erkaltungs- und Erwarmungskurven. Schmelz
diagramme eines Zweistoffsystems ohne chemische Ver
bindungen und polymorphe Umwandlungen, mit voll
standiger Mischbarkeit del' Komponenten im :fl.iissigen, 
vollstandiger Nichtmischbarkeit im kristallisierten Zu
stande. A.nderungen del' geschildel'ten Art in Flussigkeiten und 
besonders in festen Systemen, eben so polymorphe Umwandlungen 
diesel' letzteren, ja sogar der Beginn des Schmeizens oder Kristalli
sierens entziehen sich, wenn nicht eine del' Phasen des Systems 
durchsichtig ist, in del' Regel del' direkten Wahrnehmung. Sichere 
Anzeichen fUr dieselben ergeben sich jedoch zumeist aus del' mit 
dem Vorgang verbundenen Entwickelung odeI' Absorption von 
Warme, die ihreraeits wiederum in dem zeitlichen Verlauf der 
Temperaturanderungen des Systems zutage tritt, wenn man das
selbe in einer Umgebung VOll niedriger Temperatur erkalten odeI' 
in einer solchen von boher Temperatur sich erwarmen Ial3t. Bei 
einem einheitlichen Stoff ist nach dem Newton schen Erkaltungs
gesetze die Geschwindigkeit del' Temperaturabnahme in jedem 
Augenblick dem Temperaturuberschul3 iiber die Umgebung pro
portional. Danach stellt Fig. 4 I den zeitlichen Veriauf del' Tem
peraturabnahme eines einheitlichen Stoffes fiir eine Anfangs
temperatur von 10000 unter del' Voraussetzung dar, dal3 die 
Konvergenztemperatur, d. i. die konstante Temperatur del' Um
gebung, 00 betragt und dal3 die inllere Warmeleitfahigkeit des 
Stoffes groJ.l genug ist, um merkbare Temperaturdifferenzen 
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zwischen seinem Innern und seiner Oberflache aU8zuBchlie.l.len. 
Eine entsprechende Kurve wurde man erhalten, wenn man die 
Temperaturzunahme des gleicben Stoffes in einer Umgebung von 
konstanter hober Temperatur verfolgen wollte. 

Eine bei einer Temperatur t eintretende Umwandlung, etwa 
der Ubergang des Stoffes aus dem fliissigen in den festen Zustand, 
wiirde sicb, da der 'Varmeverlust, sobald die Temperatur t er
reicht ist und die Kristallisation des Stoffes begonnen hat, wahrend 
der Dauer dieser letzteren durch die freiwerdende Kristallisations
warme gedeckt wird, dadurch zu erkennen geben, da/3 die Tem
peratur eine gewisse Zeit hindurch konstant auf dem Werte t ver-

Fig. 4. 

O°L-----------______ ~~=-____ ~~ __ ~ 
Zeit 

bleibt. Die Abkiihlungskurve geht daher bei der Temperatur t 
unvermittelt in eine der Zeitachse parallele Gerade und aus dieser 
ebenso unvermittelt wieder in die dem N ewtonschen Gesetz ent
sprechende Gestalt uber. Dieser Verlauf der Kurve ist in Fig. 4 II 
dargestellt; die Periode konstanter Temperatur wird ala Halte
punkt, ihre Dauer, die durch die Quantitiit und die latente 
Schmelzwiirme des Stoffes bedingt ist und in der Lange der hori
zontalen Strecke be zum Ausdruck kommt, als Dauer oder Lange 
des Haltepunktes bezeichnet . Das an denselben sich anschlie.l.lende 
Kurvenstuck ed, das die Erkaltung des fest gewordenen Stoffes 
zur Darstellung bringt, entspricht, wie Bchon gesagt, vollig der 
Erkaltungskurve ab des flu.ssigen Stoffesj nur finlt dasselbe, da die 

2* 
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Erkaltungsgeschwindigkeit del' spezifischen Warme umgekehrt 
proportional ist und diese bei einem Korper iill festen Zustande 
kleiner zu sein pfiegt als im fiiissigen, in del' Regel rascher ab 
als die Kurve del' Fliissigkeit. Voraussetzung fUr die geschil
derte Gestalt des Erstarrungsbildes ist wieder eine geniigende 
Warmeleitfiihigkeit des erkaltenden Stoffes; ebenso muLl Unter
kiihlung ausgeschlossen sein. Einen entsprechenden Verlauf zeigt 
auch die Erhitzungskurve und die gleichen Kurven ergeben sieh 
ftir jede bei konstanter Temperatur stattfindende Umwandlung, 
also ftir alle Fiille des vollstiindigen heterogenen Gleichgewichtes. 

Anders dagegen beim unvollst andigen heterogenen Gleieh
gewieht. Wir wollen eine fitissige Misehung zweier im fiiissigen 
Zustande voIlkommen misehbarel' Stoffe A und B betraehten und 
vorerst ann ehmen, daLl im kristallisierten Zustande vollige Nieht
misehbarkeit zwischen denselben bestehe. In diesem FaIle, und 
nul' in diesem wil'd bekanntermaLlen die Schmelztemperatur jeder 
del' beiden Komponenten durch den Zusatz del' anderen ernie
drigt. Ferner soIl zunachst nul' eine geringe Menge von B in 
del' fitissigen Misehung enthalten sein. Dann scheidet sieh, wie 
bekannt, beim Beginn del' Kristallisation zunaehst nul' reines A 
aus; dadurch wird abel' die Mischung reieher an B, ihre Er
starrungstemperatur sinkt und die fortsehreitende Kristallisation 
von A erfolgt nieht bei konstanter, sondern bei stetig sinkender 
Temperatur. Die bei diesel' Kristallisation freiwerdende Warma 
kann dan Temperaturabfall (vorausgesetzt ist selbstverstandlieh 
aine geniigend tiefe Konvergenztemperatur) nicht aufheben, son
dern nul' verlangsamen; und auch diese Wirkung nimmt mit dem 
Fortsehreiten del' Kristallisation, da die noch vorhandene Menge 
del' fiiissigen Phase immer geringer wird, stetig ab und die Tem
peratur sinkt immer rascher, um sieh in ihrem Verlaufe mehr 
und mehr del' Erkaltungskurve eines einheitlichen Stoffes zu 
nahern Man erhiilt also das in Fig. 4 III dargestellte Hild des 
Erkaltungsvorganges. Ein Haltepunkt ist zunaehst nicht vor
handen; die Temperatur del' beginnenden Kristallisation ist durch 
einen Knick bei f gekennzeichnet, von dem aus die Temperatur 
liings des Kurvenstiickes fg zuerst langsam, dann immer rascher 
abfallt. Dies dauert so lange bis durch die fortgesetzte Aus-
8cheidung von A die Konzentration von B in del' fiiissigen Phase 
diejenige des Eutektikums erreicht hat, die Temperatul' also auf 
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diejenige der eutektischen Kristallisation gesunken ist. Von 
diesem Moment an kann die Temperatur nicht weiter sinken; das 
System ist wieder monovariant geworden, A und B scheiden sich 
gleichzeitig als Eutektikum in demselben Verhaltnis ab, in dem 
sie in der fliissigen Phase vorhanden sind, und die Temperatur 
bleibt konstant bis die Erstarrung vollendet ist. Die Abkiihlungs
kurve Fig. 4 III zeigt also bei der Temperatur der eutektischen 
Kristallisation einen Haltepunkt g h, an den sich der regulare 
Temperaturabfall hides erstarrten Systems anschlie13t. 

Bisher wurde angenommen, da13 in der urspriinglichen 
Mischung nur eine geringe Menge des Stoffes B enthalten sei. 
Steigt die Konzentration dieses letzteren, so erfahrt dadurch die 
Gestalt der Abkiihlungskurve zunachst noch keine wesentliche 
Anderung. Nur beginnt, nach dem bekannten Gesetz der Schmelz
punktserniedl'igung, die Ausscheidung des festen A bei tieferer 
Temperatur und der dieselbe kennzeichnende Knick ist weniger 
ausgepragt, die Kurve fiillt von demselben aus rascher ab, weil 
die Aus~cheidung gleicher Mengen des Losungsmittels (urn fiir A 
diese Bezeichnung beizubehalten) die prozentische Zusammen
setzung einer konzentrierteren Losung in starkerem Verhaltnis 
andert als den einer verdiinnteren. Dagegen erfolgt die eutektische 
Kristallisation stets bei derselben Temperatur; aber die Menge 
des Eutektikums und dementsprechend die Dauer der Kristallisa
tion und die Lange des Haltepunktes wachst proportional der 
Konzentration von B ill der urspriinglichen Mischung. Bei einer 
Zusammensetzung dieser letzteren, die genau derjenigen des 
Eutektikums entspricht, fiillt der Knick auf der Abkiiblungskurve 
vollstandig fort; die Temperatur sinkt naeh dem N ewtonschen 
Gesetz regelma13ig bis zur eutektischen Kristallisation, um wah
rend del' Dauer derselben konstant zu bleiben und nach deren 
Abschlu13 wieder regelma13ig zu sinken. Das Abkiiblungsbild ist 
also ganz dasselbe wie dasjenige einer einheitlicben Substanz, von 
der mithin eine eutektische Mischung auf diese Weise nicht zu 
unterscheiden ist. Bei weiterer Zunahme des Gehaltes an B 
kommt Bodann wieder ein Knick zum Vorschein, der aber diesmal 
der Ausscheidung von reinem B, und zwar wie vorhin dem Be
ginn del' Ausscheidung entspricht und bei urn so hoherer Tem
peratur und urn so ausgepragter einsetzt, je gro13er die Konzen
tration an B oder je armer die Mischung, die man jetzt ala Losung 
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von A in B auffassen kann, an dem geliisten Stoff ist. Mit 
dem Fortschreiten der Ausscbeidung von B wacbst naturlicb die 
Konzentration und sinkt die Temperatur, bis das Verhaltnis von 
A und B wieder dasjenige geworden ist, das in den zuvor be
trachteten Fallen als das eutektiscbe bezeichnet worden war. 
Nunmehr kristallisieren A und B wieder gIeichzeitig, und zwar 
in demselben Verhaltnis, in dem sie in der fiussigen Miechung 
vorhanden sind j die Kristallisation erfolgt demgemaLl wieder bei 
konstanter Temperatul' und kennzeicbnet sich auf den Abkiih
lungskurven durch denselben Haltepunkt, dessen Lange, der 
Menge des Eutektikums entsprechend, proportional der Konzen-
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tration an A in der fiiissigen Miscbung abnimmt, urn beim reinen 
B gleich Null zu werden. 

Es seien nunmehr die geschilderten Abkiihlungskurven fiir 
Mischungen mit 10, 20, 30 ... Gew.-Proz. B in der Weise neb en
einander in ein rechtwinkliges Koordinatensystem eingetragen, 
daJ3 die horizontalen Abstallde oder Abszissenwerte der Kllick
punkte den jeweiligen Konzentrationen entsprechen. Die Er
kaltungskurve der eutektischen Mischung, auf welcher der Knick 
fehlt, muLl so eingezeichllet werden, daLl der Beginn ihres Halte
punktes mit dem Abszissenwert der Konzentration des Eutekti
kums zusammenfallt, und zwar miige die letztere 60 Proz. B 
betragen. Verbindet man dann, wie in Fig. 5 angedeutet, die samt
lichen Knickpunkte fur klein ere und ebeneo ffir griiLlere Konzen-
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trationen als diejenige des Eutektikums durch einen kontinuier
lichen Linienzug, so erhalt man die beiden Kurven a C und b 0, 
die jeweils yom Schmelzpunkt des reinen Stoffes aus herabsteigen 
und einander im eutektischen Punkte begegnen, wahrend anderer
seits die Haltepunkte der verschiedenen Abkiihlungskurven samt
lich auf der durch ° gezogenen Horizontalen gelegen sind. Die 
beiden Kurvenaste geben dann nicht nur fiir diejenigen Konzen
trationen, deren Abkiihlungskurven in das Diagramm aufge
nommen wurden, sondern auch fiir jede andere KOllzentration 
die Temperatur der 
beginnenden Kri
stallisation durch 
die Ordinate des-
jenigen Punktes 
der Kurve, dessen 
Abszisse der be
treffenden Konzen
tration entspricht. 
Man kann nun 
die Abkiihlungs
kurven iiberhaupt 
weglassen und er
halt auf solche 
Weise das Dia
gramm der Fig. 6, 
111 welchem die 

Abszissen nicht 
mehr die Zeiten, 
wie es bei den Ab-
kiihlungskurven 

I 
I 
I 't _________ 'm 
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der Fall gewesen, sondern die Konzentrationen der verschiedenen 
Mischungen reprasentieren, wahrend die Ordinaten wie vorher 
die Temperaturen bezeichnen. 

Aus dies em Sch~elzdiagramm sind aIle Einzelheiten des 
Schmelzens und Kristallisierens eines binaren oder Zweistoff
systems, des sen Romponenten im geschmolzenen Zustand in allen 
Verhaltnissen, im kristallisierten Zustand gar nicht miteinander 
mischbar sind, ohne weiteres abzulesen. Oberhalb der Schmelz
kurve a Cb befindet sich das Gebiet I des vollstandig Fliissigen, 
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innerhalb dessen jede beliebige lVlischuug der Stoffe A und B 
eine homogene Fliissigkeit hildet. Die Kurvenaste a 0 und b 0 
bezeichnen fiir jede Temperatur diejenige Konzentration del' 
fliissigen Mischung, die sich bei diesel' Temperatur mit kristalli
siertem A bzw. B im Gleichgewicht befindet, und zwar ist das 
Gleichgewicht ein unvollstandiges, da die Ausscheidung von A 
odeI' B nicht bei konstanter Temperatur VOl' sich geht, sondern 
mit stetiger .Allderung der Konzentration und dementsprechend 
del' Erstarrungstemperatur verbunden ist. Nur im eutektischen 
Punkte 0, der einen Tripelpunkt darstellt, ist das Gleichgewicht 
zwischen der fliissigen Phase und den beiden fest en Phasen, aus 
denen das kristallisierte Eutektikum besteht, ein vollstandiges. 
Die Felder II und III zwischen den Kurvenasten a 0 bzw. b 0 
und der eutektischen Horizontalen dOe kennzeichnen das Neben
einanderstehen von festem A bzw. B mit Schmelze von variableI' 
Zusammensetzung; unterhalb del' Horizont alen dOe endlich ist 
alles kristallisiert, und zwar befindet sich in dem Gebiet dOc A 
oder IV1 links von del' durch den eutektischen Punkt 0 ge
zogenen Parallelen zur Temperaturachse, Eutektikum und iiber
schiissiges A, rechts davon ill dem Gebiete 0 c Be oder IV 2 Eutek
tikum und iiberschnssiges B. 

Geht man somit von einem Zustand del' Mischung aus, wie 
er durch den Punkt 1 im Gebiete des vollstandig Fliissigen ge
kennzeichnet ist, so sinkt bei fortschreitender \Varmeentziehung 
die Temperatur langs der durch 1 gelegten Parallelen zur Tem
peraturachse. Bei einer Temperatur 1', die dem Schnittpunkt m 
der genannten Parallel en mit dem Kurvenast a 0 entspricht, be
ginnt die Ausscheidung von festem A, dessen Menge von nun an 
stetig zunimmt, wahrend die Zusammensetzung der Schmelze sich 
langs des Kurvenastes aO andert. 1st z. B. die Temperatur auf 
den dem Punkte s entsprechenden Wert t gesunken, so ist die 
Zusammensetzung der Schmelze durch den Schnittpunkt r 
zwischen der durch s gelegten Horizontalen und dem Kurvenast 
a 0 gegeben und die Mengen des festen A und del' noch vor
handenen Schmelze stehen zueinander, gema13 der weiter oben 
bewiesenen Hebelbeziehung, im Verhaltnis der Langen s r und 
st. 1st endlich die Horizontale dOe, also die Temperatur del' 
eutektischen Kristallisation erreicht, so ist das Verhaltnis zwischen 
festem A und del' fliissigen Mischung, die jetzt bei konstanter 
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Temperatur vollstandig zu festem Eutektikum erstarrt, gleich 
dem VerhaItnis der Langen u C: u d und dieses Verhiiltnis bleibt 
natiirlich wahrend der weiteren ErkaItung im Gebiet des voll
standig Festen ungeandert. 

Ganz analoge Betrachtungen sind anzustellen, wenn man 
von einem oberhalb des Kurvenastes b C gelegenen Punkte aus
geht. Entspricht die Zusammensetzung der Mischung dem durch 
die Abszisse des Punktes C bezeichneten Verhaltnis zwiscben A 
und B, so erstarrt die Miscbung vollstandig zu Eutektikum. Fiir 
reines A und reines B ist die Menge des Eutektikums offen bar 
gleich Null und fur einen beliebigen Prozentgebalt u (Fig. 6) 
zwischen rein em A und C ist sie dem Quot ienten d u / d C pro-
portion aI, also eine lineare Funk
tion des Gehaltes an B in der 
Mischung, und ebenso fiir Pro
zentgehalte an B, die denjenigen 
des Eutektikums iibertreffen, pro
portional dem GehaJt an A. Das 
Verbaltnis zwischen der Menge 
des Eutektikums und derjenigen 
des iiberscbiissigen A oder B in 
der erstarrten Mischung ist z. B. 
fiir die Konzentration v in Fig. 6 
durch den Quotienten d u I Cu 
gegeben und la13t sicb in der Dar

Fig. 7. 

steHung der Fig. 7, in der ein Gehalt x von 40 Proz. B im Eutek
tikum angenoruruen ist und SA und SB die Gebiete des festen A 
bzw. B bezeichnen, fiir eine beliebige Zusammensetzung Xl der 
ursprunglichen Mischung ohne weiteres als das Verhaltnis Fxl : FG 
zwiscben den in die Dreiecke AEB und AEC bzw. BED fallen
den Teiltm der in Xl errichteten Ordinaten Xl G ablesen. 

Dft ferner bei gleichen Substanzmengen und EinhaItung der 
schon erwiihnten VorsichtsmaJ3regeln die Dauer der eutektischen 
Kristallisation oder die Lange des Haltepunktes auf der Ab
kiihlungskurve ein MaJ3 fiir die relative Menge des Eutektikums 
abgibt, so erhalt man die letztere fiir jede Konzentration, wenn 
man fiir zwei beJiebig gewablte Konzentrationen unterhalb oder 
oberhalb del' eutektischen die Lange der Haltepunkte bestimmt 
und diesel ben, wie dies in Fig. 6 geschehen ist, bei den betreffen-
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den Konzentrationen als Senkrechte zur Konzentrationsachse 'auf
tragt und die Endpunkte durch eine Gerade miteinander vel'· 
bindet. Die beiden Geraden, die man auf solche Weise erhiilt, 
und die beziehungsweise durch die Punkte A und B gehen und 
sich auf der Ordinate der eutektisehen Konzentration begegnen, 
begrenzen die Sen krech ten , deren Liinge fiir jede Konzentration 
die relative Menge des Eutektikums miLlt. 

Die beiden Kurvenaste a C und be, die als Ort der Knick
punkte auf den Erkaltungskurven der verschiedenen Mischungen 
erhalten worden waren, stellen gleichzeitig die Erniedrigung 
dar, die der Erstarrungspunkt der Komponente A bzw. B durch 
fortgesetzt steigenden Zusatz der anderen Komponente B bzw. A 
erfiihrt. Es ist darum an und fiir sieh kein Grund ersichtlich, 
weshalb diese beiden Kurven in C (Fig. 6) endigen und nicht 
vielmehr in ex bzw. C Y eine Fortsetzung finden sollten. In 
der Tat ist diese Fortsetzung unter geeigneten Bedingungen mog
lich. Da aber im Punkte C normalerweise die beiden Kom
ponenten A und B gleichzeitig und zwar in demselben Verhaltllis 
kristallisieren, in dem sie in der Schmelze zugegen sind, so hat 
diese sowohl mit Bezug auf B als mit Bezug auf A als gesiittigt 
zu geIten. Beriicksichtigt man ferner, daLl liings des Kurven
astes a C bis zum Punkte C nur reines A, langs be nur reines B 
zur Ausscheidung gelangt, so bedeutet die Fortdauer der Aus
scheidung von reinem A bei del' Temperatur des Punktes C und 
unterhalb derselben liings ex eine Ubersattigung der verbleiben
den fliissigen Phase mit Bezug auf B, und eben so ist die fliissige 
Phase mit Bezug auf A iibersiittigt, falls sich bei und unterhalb 
C liings C Y !loch reines B ausscheidet. Das System befindet 
sich also unterhalb del' Temperatur del' eutektischen Kristallisation 
im Zustande del' Unterkiihlnng oder Ubersiittigung, und dieser 
Zustand, der im Schmelzdiagramm del' Fig. 6 in das Gebiet des 
Kristallisierten fiillt und nach unten durch eine gestrichelte 
Parallele zur Konzentrationsachse abgegrenzt ist, repriisentiert 
ein metastabiles Gleichgewicht, das schon durch geringfiigige 
Ursachen in das stabile Gleichgewicht des vollstiindig Kristalli
sierten iibergeht. 

Noch mull bemerkt werden. daLl die in Fig. 5 angenommene 
Art der Verschiebung des Knickpunktes auf den Abkiihlungs
kurven mit der Temperatur, woraus sich die in Fig. 6 dargestellte, 
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gegen die Konzentrationsachse konkave Gestalt der Erstarrungs
kurven ergibt, zwar einen haufig vorkommenden, aber keineswegs 
den einzig moglichen Typus des Schmelzdiagramms reprasentiert. 
Die Erstarrungskurven konnen auch gegen die Konzentrations
achse konvex, oder von den Schmelzpunkten der reinen Stoffe A 
und B bis zum eutektischen Punkte vollstandig odeI' nahezu 
geradlinig verlaufen. Der eutektische Punkt selbst liegt urn so 
tiefer und urn so naher zur Mitte zwischen A und B, je weniger 
die Schmelzpunkte der rein en Stoffe voneinander abweichen. 
Schmilzt dagegen einer der beiden Stoffe, etwa B, bei betracht
lich hoherer Temperatur als der andere, so riickt der eutektische 
Punkt, wie eine einfache Uberlegung zeigt, Behr nahe an A und 
kann sogar praktisch mit a (Fig. 6) zusammenfallen. Von den 
beiden Kurvenasten bleibt dann nur einer ubrig, der von b nach 
a fiihrt, und die eutektische Temperatur unterscheidet sich nicht 
merklich von del' Schmelztemperatur des niedriger schmelzenden 
Stoffes A. Das Eutektikum besteht demgemaI3 aus rein em A, und 
aus samtlichen Sehmelzen, welches aueh ihre Zusammensetzung 
sei, scheidet sich beim Erstarren so lange reines B aus, bis nur 
noch reines A iibrig und die Temperatur auf dessen Erstarrungs
punkt gesunken ist, bei der dann vollstandige Erstarrung eintritt. 

§ 4. Die Komponenten des Systems bilden miteinander 
eine unzersetzt schmelzbare chemische Verbindung, die 
im kristallisierten Zustande mit den Komponenten nicht 
mischbar ist. Es liege nUllmehr del' Fall VOl', daI3 die beiden 
Stoffe A und B elementarer Natur seien und eine chemische Ver
bindung miteinander eingehen, die unzersetzt schmelzbar und im 
geschmolzenen Zustande sowohl mit A wie mit B in allen Ver
haltnissen, im festen Zustande dagegen mit keiner der beiden Kom
ponenten mischbar sei. Polymorphe Umwandlungen seien aus
geschlossen; die Zusammensetzung der Verbindung entspreche 
der Formel AmBn, worin A und B die Symbole der beiden Ele
mente, m und n ganze Zahlen bedeuten. Je nachdem der Gehalt 
der Schmelze an B weniger odeI' mehr betragt als del' Zusammen
setzung der Verbindung entsprieht, reprasentiert die Schmelze 
offen bar eine Mischung der Verbindung mit uberschiissigem A 
odeI' B. Da ferner die Verbindung unzersetzt schmelzbar sein 
soIl, sich also wie ein einheitlicher Korper verhiUt, so wird im 
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ersteren Falle del' Schmelzpunkt von A dUl'ch den Zusatz von 
AmBn. und del' Schmelzpunkt von AmBn durch den Zusatz von A, 
im zweiten Falle del' Schmelzpunkt vom Am Bn bzw. B durch 
den Zusatz von B bzw. Am Bn erniedrigt. Das Schmelzdiagramm 
setzt sich daher aus zwei Teilen zusammen; del' eine umfaLlt die 
Konzentrationen vom rein en A bis zu dem del' Formel AmB" 
entsprechenden Verhaltnis zwischen A und B, del' andere die 
Mischungsverhaltnisse von Am Bn ab bis zum rein en B. Jeder 
diesel' Teile zeigt das Bild von Fig. 6, namlich zwei Kurveniiste, 
die von den Schmelztemperaturen des rein en A und des rein en 

p 

Fig. 8. Am Bn bzw. von del' 
letzteren und der
jenigen des remen B 
beginnend zu immer 
tieferen Temperaturen 
fiihren und sich in 
emem eutektischen 
Punkte schneiden, del' 
im eraten Falle durch 
ein bestimmtes Ver
haltnis zwischen A 
und Am B n, im zwei
ten durch ein im all
gemeinen von dem 

el'stel'en verschie
denes Verhiiltnis zwi
schen Am Bn und B 
charakterisiert ist. 

Das Gesamtbild ist deshalb dasjenige del' Fig. 8, in del' ein
fach beide Teile langs del' die prozentische Zusammensetzung del' 
Verbindung reprasentierenden Ordinate neLeneinandergelegt sind. 
Eine Abweichung besteht nul' insofern, als die beiden Kurven
aste Cd und Ed anstatt, wie es nach del' Analogie mit Fig. 6 del' 
Fall sein sollte und in Fig.8 gestrichelt angedeutet ist, in d in 
einer Spitze zusammenzutreffen, sich zu einem kontinuierlichen 
Kurvenast mit einem mehr odeI' mindel' scharf ausgepragten 
Maximum in d verbinden. Dies riihrt, wie RueI' hervorgehoben 
hat, davon her, daLl die Voraussetzung, die Verbindung AmBn sei 
unzersetzt schmelzbar. kaum jemals streng erfallt ist. In Wirk-
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lichkeit ist eine geschmolzene Verbindung stets zu eillem, welln 
auch kleinen Teil in ihre Komponenten dissoziiert; da aber der 
Dissoziationsgrad durch Zusatz von freiem A oder B zuriickgeht, 
so wird ein Teil dieses Zusatzes zur Riickbildung del' Verbindung 
verbraucht und kann nicht bei der Erniedrigung des Schmelz
punktes mitwirken, weshalb diesel' zu hoch ausfallt. 

Die Schmelzkurve besteht also hiernach aus den drei Asten, 
a C, CdE und Eb. Langs a C ist die Schmelze mit kristallisier
tem A, langs CdE mit den Kristallen del' Verbindung Am B n, 

langs Eb mit den Kristallen von rein em B in un vollstandigem 
Gleichgewicht, wahrend in dem eutektischen Punkt C zwischen 
del' Schmelze und dem aus A und Am Bn gebildeten Eutektikum, 
im Punkte E zwischen del' Schmelze und dem Eutektikum aus 
Am Bn und B vollstiindiges Gleichgewicht hesteht. Die Zusammen
setzung der Sehllleize in C bzw. E und die damit iiberein
stimmende des zugehiirigen Eutektikums ist durch die AbzisBen p 
und r dieser Punkte gege ben. Die eutektischen Temperaturen (die 
natiirlich im allgemeinen fiir die heiden Eutektika verschieden sind) 
entsprechen den Ordinaten der Punkte C und E, und die durch 
diese Punkte gezogenen Parallel ell f C h und i E k zur Konzen
trationsachse bezeichnen den Ort der Ilaltepunkte fiir die beiden 
eutektischen Kristallisationen. Die in jedem Faile ausgeschiedene 
Menge des einen oder anderen EutektikumB betriigt, wie dies ahn
lich wie in Fig. 6, aber diesmal durch die auf den Geraden fh 
und i k nach abwiirts gezogenen Senkrechten angedeutet ist, ein 
Maximum bei den Konzentrationen der reinen Eutektika und fallt 
linear ab in der Richtung nach A und Am Bn bzw. nach Am Bn 
und B, wo sie gleich Null wird. 

Das gesamte Zustandsdiagramm erscheint hiernach ill folgende 
Deun Felder eingeteilt. 1. Oberhalh der Kurve a CdEb liegt das 
Gebiet des vollstiindig Fliissigen. 2. Das Dreieck a C fist daB 
Gebiet des Gleichgewichts zwischen den Kristallen von A und 
einer Schmelze, deren Zusammensetzung langs del' Kurve a C yom 
reillen A bis zu derjenigell des Eutektikums varliert, wiihrend 
das .:vlengenverhaltnis zwischen festem A und del' Schmelze fiir 
jeden Punkt innerhalb des Dreiecks durch die Hebelbeziehung 
gegeben ist. Allaloges gilt 3., 4. und 0. fUr die Zustandsfelder 
Cdh, idE und Ebk. Die Zusammensetzung der Schmelze variiert 
langs d C von derjenigen der Verbindung Am Bn zu derjenigen 



BO 

des Eutektikums aus A",Bn und A, bzw. langs dE odeI' bE yom 
rein en Am Bn odeI' B zu derjenigen des aus diesen beiden Kom
ponenten gebildeten Eutektikums. Die Kristalle bestehen in B. 
und 4. aus Am B n , das somit bei einer und derselben Temperatur 
mit zwei verscbiedenen Schmelzen im Gleichgewicht ist, bei 5. 
aus rein em A. U nterhalb del' beiden eutektischen Horizontalen 
liegen die Gebiete des vollstandig Festen, namlich: 6. tOp A und 
7. 11 0 h Am BTl, G e biet del' Kristallarten A und Am B n, und zwar 
6. dasjenige des Eutektikums aus diesen beiden zusammen mit 
iiberschiissigem A, 7. dasselbe mit uberschussigem Am Bn; end
lich 8. AmBniEr und 9. rEkB, Gebiet del' Kristallarten AmBn 
und B und zwar 8. dasjenige des Eutektikums aus beiden mit 
UberschuLl an AmBn, 9. das Gebiet des gleichen Eutektikums mit 
UberschuLl an B. Das Verhaltnis zwischen del' Menge des Eutek
tikums A, Am Bli odeI' B, AmBn und del' Menge del' daneben 
noch im UberschuLl vorhandenen Komponenten desselben laLlt sich 
aus einem analog zu Fig. 7 konstruierten Dreiecksdiagramm ohne 
weiteres ablesen. 

Die Existenz einer Verbindung Am Bn zwischen den Kom
ponenten A und B gibt sich ferner in dem spezifischen Volumen 
del' erstarrten Mischungen kund. Waren A und B im kristalli
sierten Zustande einfach nebeneinander gelagert, also wedel' in
einander 16s1ich noch chemisch miteinander verbunden, so ware, 
wenn VI und V2 die spezifischen Volumina del' Komponenten A 
und B, x und y deren Mengen in del' Mischung bezeichnen, das 
spezifische Volumen v del' Mischung durch die Beziehung 

vex + y) = X~'I + yV2 
gegeben, also 

Mithin ware v eine lineare Funktion des Verhaltnisses ZWI

schen del' Menge des Bestandteils B und del' Gesamtmenge del' 
Mischung, odeI' mit anderen \Vorten eine lineare Funktion del' 
Konzentration; das spezifische V olumen wurde von demjenigen des 
einen bis zu demjenigen des anderen Bestandteils proportional del' 
Konzentration des letzteren in del' l\1ischung variierelJ. Dieselbe 
Beziehung gilt nun auch, wie in Fig. 8 durch die beiden Geraden 
Ul' und vw angedeutet ist, einerseits fUr die Mischungen aus A 
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und Am Bn, andererseits fur diejenigen aus Am Bn und B; der 
Proportio~alitatsfaktor ist aber in dem einen und dem anderen 
Falle im allgemeinen nicht der gleiche und daher bildet die Gerade 
v tV nicht die F ortsetzung von u v, sondern beide stoJ3en unter 
einem Winkel zusammen. 

Bilden die beiden Komponenten A und B anstatt einer ein
zigen Verbindung deren mehrere miteinander, dIe unzersetzt 
schmelzbar und im fliissigen Zustande untereinander und mit A 
und B in allen Verhaltnissen, kristallisiert dagegen weder unter
einander noch mit A oder B irgendwie mischbar sind, so ergibt 
sich ohne weiteres, da13 die Schmelzkurve ebensoviele Maxima auf
weist, wie gesonderte Verbindungen vorhanden sind und da13 die 
Lage diesel' Maxima mit denjenigen Mischungsverhaltnissen iiber
einstimmt, die den Formeln del' Verbindungen entsprechen. 

§ 5. Die Verbindung schmilzt unter Zersetzung. An
ders dagegen gestaltet sich das Bild, wenn, wie nunmehr voraus
gesetzt werden soll, A und B miteinander eine Verbindung Am Bn 
eingehen, die im festen Zustande wedel' mit A noch mit B misch
bar, dabei abel' iiberhaupt nul' in diesem Zustande existenzfahig 
sein soll, weil sie schon unterhalb ihrer Schmelztemperatur in 
Kristalle von rein em B und eine Schmelze von bestimmter Zu
sammensetzung zerfallt. Der Vorgang wird als eine bei del' Zer
setzungstemperatur nach del' Gleichung 

AmBn ~ aB+ [mA+(n-a)B] 
vollstandig, d. h. bis zum Verschwinden von mindestens einer del' 
beteiligten Phasen sich abspielende umkehrbare Reaktion gedacht, 
die bei Warmezufuhr im Sinne del' Gleichung von links nach rechts, 
bei Warmeentziehung von rechts nach links verlauft. 

Fig. 9 zeigt nach Tam man n das Zustandsdiagramm eines 
solchen Systems. Dasselbe besagt im Verein mit obiger Gleichung, 
da13 aus Schmelz en , deren Gehalt an B denjenigen del' Schmelze 
von del' Zusammensetzung mA + (n - a) B iibertrifft, bei einer 
durch den Kurvenast bC2 bestimmten Temperatur die Komponente 
B zu kristallisieren beginnt, worauf unter fortschreitender Tem
peraturerniedrigung langs b C2 die Ausscheidung von B andauert, 
bis bei del' Temperatur t2 die durch die Abszisse des Punktes C2 

gekennzeichl1ete Zusammensetzung 'In A + (n -a) B der Schmelze 
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erreicht ist. Die Menge der B-Kristalle, die sich aus Schmelzen 
von verschiedener Zusammensetzung ausscheiden, ist offenbar ein 
Maximum bei reinem B, dagegen gleich Null bei einer Schruelze 
von der urspriinglichen Zusammensetzung mA + (n - alB, und 
variiert zwischen diesen Grenzen proportional dem Gehalt an B. 

1?ig. 9. Dagpgen ist die Menge 
der nach vollendeter 

Ausscheidung der 
B - Kristalle bei der 
Temperatur t2 iibrig
gebliebenen Schmelze 
mA+ (n-a)B ein 
Maximum im letz
teren, gleich Null im 

~~T"""-T~"T'"-r::::::ool t l ersteren F alle und 
sinkt zwischen diesen 
Grenzen proportional 
dem wachsenden Ge
halt der Schmelze 
an B. In Fig. 10, die 

diese Verhaltnisse 
I veranschaulicht, ist 
: c 1 daher die Menge 

AL-__ J.......;~ __ -L...::...----:....L..-=-__ --' B der B - Kristalle bzw. 
Am Bn 

A 

der Schmelze m A + 
(n - a) B fUr die 
verschiedenen Zu

sltmmensetzungen des 
Systems proportional 
den Ordinaten der Ge
raden C2 N bzw. BL. 

Wird nun dem Ge
menge von B-l{ristal
len und der Schmelze 

C2 bei der Temperatur t2 Warme entzogen, so geht die durch die 
Gleichung dargestellte Reaktion von rechts nach links vor sich; 
es bildet sich die Verbindung AmBn auf Kosten der B-Kristalle 
und der Schmelze. Zwischen den Konzentrationen C2 und A",Bn 
ist die Schmelze C2 im UberschuLl und daher die Menge der Ver-
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bin dung AmBn, die aus gleichen Gewichtsmengen der ursprjing
lichen Mischung hervorgeht, nur abhangig von der Menge der 
B-Kristalle. Man erhalt also die Mengen von AmBn durch Multi
plikation der Mengen der B - Kristalle mit dem Aquivalent
verhaltnis AmB .. /nB. Die Mengen von B sind in dies em Kon
zentrationsintervall proportional den Ordinaten der Geraden O2 P 
(Fig. 10), und da andererseits das bezeichnete Aquivalent
verhaltnis gleich dem Langenverhaltnis MAmBn/PAmBn ist, so 
gelangt man durch Multiplikation der Ordinaten der Geraden. 
02P mit dies em Verhaltnis zu den Ordinaten der Geraden 02M. 
Zwischen den Konzentrationen O2 und Am Bn sind also die Mengen 
der aus der genannten Reaktion hervorgehenden Verbindung 
AmBn proportional den Ordinaten der Geraden 02M. Fur Kon
zentrationen zwischen Am Bn und B ergibt eine ahnliche Uber
legung die Menge des Am Bn proportional den Ordinaten der 
Geraden ]J;I B. Da ferner die genannte Reaktion bei konstanter 
Temperatur erfolgt, so zeigen die Abkiihlungskurven samtlicher 
Schmelzen, deren Zusammensetzung zwischen B und O2 liegt, 
auJler dem die beginnende Ausscheidung der B-Kristalle anzeigen
den Knick einen Haltepunkt auf der durch c2 (Fig. 9) gezogenen 
Horizontalen C2 tt. Die Dauer des Haltepunktes fUr die verschie
denen Zusammensetzungen der Schmelze und damit die Menge 
des entstandenen Am Bn ist in Fig. 9 nach dem V orbilde von 
Fig. 8 durch das auf der Grundlinie C2 tt nach unten errichtete 
Dreieck, dessen Spitze f der Abszisse AmBn entspricht, zur Dar
stellung gebracht. 

Langs des K urvenastes C2 C1 erfolgt prim are Ausscheid ung 
der Verbindung AmBn, langs aCl primare Ausscheidung der Kom
ponente A und bei der Temperatur t1 • bei der sich die beiden 
Kurvenaste in C1 begegnen, geht die Krista1lisation eines Eutekti
kums aus A und AmBn vor sich. Die Abkiihlungskurven der 
betreffenden Schmelzen zeigen somit auJler dem Knick bei der 
beginnenden Ausscheidung von Am En bzw. A einen Haltepunkt 
bei der Temperatur der eutektischen Kristallisation. Dabei ist 
jedoch nicht zu iibersehen, dal3 dieser Haltepunkt nicht etwa erst 
bei Schmelzen von der urspriinglichen Zusammensetzung O2• son
dern bereits bei solchen von der Zusammensetzung Am Bn ab er
scheint. AIle diese Schmelz en enthalten namlich im Vergleich 
mit der Verbindung AmBn einen UberschuLl an A und verhalten 

Des s au, Legierungen. 3 
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sich daher, nachdem bei der Temperatur t2 der Umsatz mit dem 
ausgeschiedenen Bunter Bildung von A",Bn-Kristallen statt
gefunden hat, qualitativ nichts anderes wie diejenigen Schmelz en, 
deren Erstarrung erst unterhalb der Temperatur t2 1angs des 
Kurvenastes C2 C1 einsetzt. Bestimmt man somit fiir eine Anzah1 
Schmelzen zwischen A und Am En die Lange des eutektischen 
Haltepunktes und tragt diese Langen bei den betreffenden Konzen
trationen auf der Konzentrationsachse oder unterbalb der durch 
C1 gezogenen Horizonta1en t1 t1 als Senkrechte auf, so liegen die 
Endpunkte dieser Senkrechten auf zwei in entgegengesetztem 
Sinne geneigten Geraden, die sich in 9 auf der Ordinate des Eutek
tikums 01 begegnen und auf der Temperaturachse bzw. auf der 
Ordinate von AmBn, also unterhalb des Maximums f des bei 
der Temperatur t2 ge1egenen Haltepunktes, in die Horizontale t1 t1 
einmiinden. In Fig. 10 sind die Mengen des Eutektikums bzw. 
seiner Strukturbestandteile durch die Ordinaten der Geraden A H 
und HAmB» bzw. GAmBn und AM dargestellt. 

Das Schme1zdiagramm der Fig. 9 zerfallt hiernach in fo1-
gende Felder: 

1. Oberhalb der Schme1zkurve ist anes Hiissig. 2. und 3. Die 
Dreiecke a c1 t1 bzw. b c2 t2 gehoren den Gleichgewichtszustanden 
zwischen primar ausgeschiedenem A bzw. B und einer Schmelze, 
deren Zusammensetzung langs aC1 bzw. langs bC2 variiert. 4. Das 
Viereck C1 c2 e t1 ist das Gebiet des Gleichgewichts zwischen einer 
Schme1ze von variabler Zusammensetzung und kristallisiertem 
Am B n , das sich langs c1 c2 direkt ausgeschieden hat, wahrend es 
aus Schmelzen, die reicher an B sind als C2' durch Umsetzung 
zwischen der Schmelze und den zuerst aUllgeschiedenen B-Kri
stallen entstanden ist. 5., 6. und 7. Unterhalb t1 t1 un'd c2 t2 ist 
allea fest, und zwar enthalten die Rechtecke t1 C1 01 A uud 
C1 t1 AmBn 0 1 Konglomerate des Eutektikums aus A und AmBn 
mit variablen Mengen iiberschiissiger Kristalle von A bzw. AmBn. 
wogegen das Rechteck c2 t2 BAm Bn das Gebiet der Konglomerate 
aus primar ausgeschiedenem B und durch Umlagerung von B 
mit der Schmelze entstandenem Am Bn kennzeichnet. 

Die Schmelzkurve selbst besteht, wie aus dem Erstarrungs
vorgang ersichtlich und in Fig. 9 dargestellt ist, aus drei Asten 
a cl , ° 1 °2 und 02 b, von denen die beiden ersteren den eutektischen 
Punkt gemeinsam haben, wabrend °1 °2 und bC2 unter einem 
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gegen das Gebiet des Festen gerichteten Winkel zusammentreffen. 
Letzteres ergibt sich, wenn man die Kurvenaste c1 C2 und b c2 

iiber c2 hinaus kontinuierlich nach oben bzw. nach unten ver
langert denkt. Die Verlangerungen wiirden, wofern sie experi
mentell zu verwirklichen waren, metastabile Zustande reprasen
tieren, und zwar die eine den Zustand des Gleichgewichts zwischen 
der Schmelze und festem Am Bn oberhalb der Temperatur t2 , die 
andere das Fortbestehen des Gleichgewichts zwischen der Schmelze 
und festem B unterhalb dieser Temperatur. Da nun der meta
stabile Zustand in den stabilen iiberzugehen, also oberhalb del' 
Temperatur t2 del' Gehalt del' Schmelze an B, unterhalb t2 ihr 
Gehalt an AmBn abzunehmen strebt, so muJ3 bei einer gegebenen 
Temperatur oberhalb t2 die mit festem B in stabilem Gleich
gewicht befindliche Schmelze weniger B enthalten als die bei 
derselben Temperatur mit festern AmBn in metastabilem Gleich
gewicht befindliche, wahrend unterhalb t2 das Entgegengesetzte 
del' Fall ist. Sowohl die Verlangerung des Astes C1 C2 wie die
jenige des Astes b c2 fiihrt daher zu groBeren Konzentrationen 
an B, als sie jeweils bei derselben Temperatur den Kurven der 
stabilen Gleichgewichte angehoren, und jede del' besagten Ver
langerungen liegt daher, wie in Fig. 9 angedeutet, rechts von 
der entsprechenden Kurve stabilen Gleichgewichts, woraus sich 
die behauptete Art des Zusammentreffens del' Kurvenaste ~ c2 

und b C2 ergibt. 
Denkt man sich den Kurvenast C1 C2 in del' Weise fortgesetzt, 

wie er bei einer Ullzersetzt schmelzenden Verbindung Am Bn ver
laufen miiJ3te, so wiirde die Fortsetzung bei del' Schmelztem
peratur von AmBn ein Maximum d aufweisen. In Wirklichkeit 
zeigt aber keiner del' drei Kurvenaste ein Maximum; ein solches 
kommt hier nicht zustande, weil die Verbindung der beiden Kom
ponenten unterhalb ihrer Schrnelzternperatur eine Umsetzung 
erleidet. Das Stiick der Kurve, auf dem das Maximum liegen 
wiirde, reprasentiert mithin, wie schon gezeigt wurde, einen Zu
stand metastabilen Gleichgewichts und wird von einer Kurve 
stabilen Gleichgewichts iiberlagert. Der hier betrachtete Fall wird 
deshalb auch als Fall des "verdeckten Maximums" bezeichnet. 

Der Behandlung desselben lag die Voraussetzung zugrunde, 
daB die Reaktion zwischen den beiden Kristallarten und del' 
Schmelze vollstandig, d. h. bis zum Verschwinden von rnindestens 

3* 
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einer der beteiligten Phasen verlauft. Dazu muLl unter anderen 
die Bedingung erfiillt sein, daLl die neu entstehende Kristallart 
sich nicht etwa als eine Hiille auf den zuerst abgeschiedenen Kri
stallen ablagert und deren Aufzehrung zum Teil verhindert. Von 
den Anderungen, welche das Erstarrungsbild durch einen solchen 
unvollstandigen Verlauf der Reaktion erfahrt, wird spaterhin 
noch die Rede sein. 

§ 6. Die Komponenten des Systems bilden keine 
chemische Verbindung, sind aber sowohl im fliissigen 
wie im kristallisierten Zustande in allen Verhaltnissen 
miteinander mischbar. Es solI nunmehr der Fall betrachtet 
werden, daLl die beiden Stoffe .A und B, ohne sich chemisch mit
einander zu verbinden, nicht nur im fliissigen, sondern auch im 
festen Zustande in allen Verhaltnissen miteinander mischbar sind, 
daLl sie also gegenseitig ebensowohl fliissige wie auch feste Lo
sungen von allen Konzentrationen zu bilden vermogen. Man 
kann dies en Fall auch als denjenigen des vollkommenen oder 
liickenlosen Isomorphismus bezeichnen. 

Es lage am nachsten, fiir diesen Fall anzunehmen, daLl die 
aus der Schmelze sich ausscheidenden homogenen Mischkristalle 
die gleiche Zusammensetzung haben wie die Schmelze, aus del' 
sie hervorgehen. Eine solche Schmelze miiLlte dann ganz wie 
ein einheitlicher Stoff bei konstanter Temperatur erstarren, und 
ihre Abkiihlungskurve miiLlte demgema13 bei dieser Temperatur 
einen Haltepunkt aufweisen. Ein solcher wird indessen in der 
Regel nicht beobachtet, die Abkiihlungskurve der hier betrach
teten Mischungen zeigt im allgemeinen nur ein Kristallisations
intervall, d. h. eine Periode verlangsamten Erkaltens, in deren 
Verlauf die Zusammensetzung der Mischkristalle und der Schmelze 
sich bestandig andert und deren Beginn und Ende auf del' Ab
kiihlungskurve durch je einen mehr oder minder deutlichen Knick 
zum Vorschein kommt. Bruni und Roozeboom haben auJ.\er
dem die Unhaltbarkeit der obigen Annahme auch theoretisch 
nachgewiesen. N ach einem von G i b b s aufgestellten und von 
Rue r erweiterten Satze haben die Schmelze und die aus ihr 
sich ausscheidenden einheitlichen Mischkristalle nur bei solchen 
Konzentrationen die gleiche Zusammensetzung, bei denen die 
Schmelzkurve ein Maximum odeI' ein Minimum oder einen 
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Wendepunkt mit zur Konzentrationsachse paralleler Tangente 
aufweist. 

Sehen wir zunachst von dies en speziellen Formen der 
Schmelzkurve ab, 80 ergibt sich, wenn wir die den Beginn des 
Kristallisierens kennzeichnenden Knicke auf den Abkuhlungs
kurven der Schmelzen verschiedener Konzentrationen ganz ebenso, 
wie dies in Fig. 5 geschehen war, miteinander verbinden, eine 
zwischen den Schmelztemperaturen a und b der reinen Kom
ponenten kontinuierlich verlaufende Kurve, die etwa die Gestalt 
an b der Fig. 11 haben kann. In der Tat mussen sich ja bei der 
hier angenommenen vollstandigen Mischbarkeit die Eigenschaften 
der Mischung mit der Zu
sammensetzung stetig andern, 
und da Maxima, Minima und 
Wendepunkte mit horizontaler 
Tangente der V oraussetzung 
nach ausgeschlossen sein sollen, 
so mu13 sich der Erstarrungs
punkt der niedriger schmel
zen den Komponente durch den 
Zusatz der hoher schmelzenden 
bestandig demjenigen dieser 
letzteren nahern. Hierdurch 
unterscheidet sich dieser Fall 
grundsatzlich von demjenigen 
der vollstandigen Nichtmisch-

Fig. 11. 

Tr-----------------. 

p R 

b 

barkeit im festen Zustande; in A B 
der Tat sahen wir, da13, wenn beim Beginn der Erstarrung zu
nachst nur eine der Komponenten kristallisiert, der Schmelzpunkt 
einer jeden von ihnen durch Zusatz der anderen erniedrigt wird. 
Da ferner in dem jetzt betrachteten Faile der Kristallisations
proze13 nicht bei konstanter, sondern bei stetig sinkender Tem
peratur verlauft und andererseits auch erst bei um so tieferer 
Temperatur beginnt, je gro13er der Gehalt der Schmelze an der 
Komponente A ist, so muLl die teilweise Kristallisation eine Stei
gerung des A-Gehaltes zur Folge haben, oder mit anderen Worten, 
die ausgeschiedenen Kristalle muss en reicher an B sein als die 
mit ihnen im Gleichgewicht befindliche Schmelze. Zieht man 
daher durch einen beliebigen Punkt der an b- oder L-(liquidus-) 
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Kurve (dessen Koordinaten die Zusammensetzung und die Tem
peratur des Kristallisationsbeginns einer bestimmten Schmelze 
angeben) eine Parallele zur Konzentrationsachse und bezeichnet 
auf derselben denjenigen A bszissenwert, der die Zusammen
setzung der ersten aus jener Schmelze sich ausscheidenden Kri
stalls repriisentiert, so ist der Ort der siimtlichen auf solche Weise 
bestimmten Punkte eine Kurve aqb, die S-(solidus-) Kurve, welche 
die Endpunkte a und b mit der Kurve des Kristallisationsbeginns 
gemeinsam hat, im iibrigen aber nach dem Gesagten unterhalb 
der letzteren liegen muO. 

Durch diese beiden Kurven ist das gesamte Zustandsgebiet 
in drei Felder eingeteilt: oberhalb anb ist alles Hiissig, unterhalb 
a q b ist aIles fest, wiihrend jederPunkt zwischen den beiden 
Kurven ein bestimmtes Konglomerat aus Schmelze und KristaIlen 
repriisentiert. Geht man niimlich von einer beliebigen Schmelze 
aus, deren Temperatur und Konzentration durch einen Punkt m 
im Gebiete des vollstiindig Fliissigen dargestellt wird, und ver
folgt die Vorgiinge wiihrend ihrer Erkaltung langs der ParaIlelen 
mr zur Temperaturachse, so beginnt die Erstarrung offenbar im 
Schnittpunkte n zwischen mr und der oberen Kurve. Die aus
geschiedenen KristaIle, zuniichst noch von unendlich geringer 
Menge, haben die durch den Schnittpunkt 0 zwischen der Hori
zontalen in n und der unteren Kurve gegebene Zusammensetzung. 
1st dann die Temperatur aIlmahlich bis zur Ordinate eines 
Punktes v im Gebiete zwischen den beiden Kurven gesunken, so 
besteht das System jetzt aus einer Schmelze von der Zusammen
setzung t und Kristallen von der Zusammensetzung u, wobei t 
und u die suf gleicher Ordinate mit v gelegenen Punkte der 
beiden Kurven bezeichnen, und die Mengen der Schmelze und 
der Kristalle stehen nach der bekannten Hebelbeziehung zu
eimmder im Verhaltnis V u : V t. Daher verschwindet, wenn die 
Temperatur den Betrag q des Punktes erreicht, in dem die Verti
kale mr die untere Kurve durchkreuzt, der letzte Rest der 
Hiissigen Phase, die in diesem Augenblicke die Zusammensetzung p 
hatte, wiihrend die Zusammensetzung q der Kristalle damit natiir
lich wieder dieselbe geworden ist wie diejenige der urspriing
lichen Schmelze. Diese ist nunmehr giinzlich erstarrt, und die 
Kurve a q b bezeichnet somit such den Zustand vollendeter Kri
stallisation, ebenso wie an b den Beginn des Kristallisierens 
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l'eprasentiert. Will man endlich noch annehmen, daJ.\ die Voraus
setzung vollstandiger Mischbarkeit im fest en Zustande nul' fiir 
Temperaturen in del' Nahe des Schmelzpunktes erfiillt ist, wah
rend bei tieferen Temperaturen nul' unvollstandige Mischbar
keit besteht, so ist das Zustandsdiagramm del' Fig.11 noch 
durch eine Kurve P Q R nach Art von Fig. 2 oder 3 zu ver
vollstandigen. Zu den drei bisher betrachteten Gebieten kommt 
das von diesel' Kurve umschlossene des Gleichgewichts zweier 
fester Phasen, deren Zusammensetzung und Mengenverhaltnis 
llich, wahrend die Temperatur den unterhalb P Q R gelegenen 
Teil der Geraden m r durchlauft, in del' friiher beschriebenen 
Weise andert. 

Hierbei ist indessen noch folgendes in Betracht zu ziehen. 
Die Gestalt del' L-Kurve als Ort der ersten Knickpunkte auf 
den Abkiihlungskurven der verschiedenen Schmelzen ist ohne 
Schwierigkeit genau festzustellen. Dagegen lii13t sich die S-Kurve 
auf Grund del' urspriinglichen Definition praktisch kaum er
mitteln, denn die zuerst aus del' Schmelze ausgeschiedenen Kri
stalle, auf deren prozentische Zusammensetzung es nach dieser 
Definition ankommt, miiJ.\ten zum Zweck del' Analyse sorgfaltig 
von del' Schmelze gekennt werden, und diese Operation erweist 
sich gerade bei den Legierungen in del' Regel als unausfiihrbar. 
Nicht viel bessel' abel' steht es mit dem anderen Wege, die 
S-Kurve als Ort del' zweiten Knickpunkte auf den Abkiihlungs
kurven del' verschiedenen Schmelzen aufzufassen und demgema13 
zu bestimmen. Bei del' Beschreibung des Kristallisationsvorganges 
war nach Roozeboom vorausgesetzt worden, daJl zwischen del' 
Schmelze und den aus ihr ausgeschiedenen Kristallen in jedem 
Augenblicke Gleichgewicht bestehe. Das ist abel' nul' moglich, 
wenn die Temperaturabllahme und mit ihr die Kristallisation 
iiberaus langsam fortschreitet. Eetrachten wir namlich eine 
Schmelze von del' Konzentration m (Fig. 11), so haben die beim 
Beginn del' Kristallisation im Punkte n ausgeschiedenen Kristalle 
die Zusammensetzung o. 1st abel' die Temperatur bis zur Ordi
nate des Punktes v, del' B-Gehalt del' Schmelze auf den durch 
den Punkt t gekennzeichneten Betrag gesunken, so entsprechen 
die mit dieser Schmelze im Gleichgewicht befindlichen Kristalle der 
Zusammensetzung u, und die vorher ausgeschiedenen B-reicheren 
Kristalle, die mit dieser Schmelze nicht mehr im Gleichgewicht 
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stehen, streben dasselbe durch Aufnahme von A aus der Schmelze 
oder durch Abgabe von B an dieselbe wieder herzustellen. Das 
gleiche gilt von dem weiteren Verlaufe des Kristallisations
prozesses, und wenn schlie13lich im Moment vollstandigen Ver
schwindens der Schmelze der letzte Rest derselben die Zusammen
setzung p und der in diesem Moment sich bildende Kristall die
selbe Zusammensetzung q = m hat wie die urspriingliche Schmelze, 
so mull inzwischen auch die gesamte Kristallmasse in allen ihren 
Teilen durch Ausgleich mit der Schmelze die namliche Zusammen
setzung erlangt haben, wofern der angegebene Weg zur. Bestim
mung der S -Kurve gangbar bleiben solI. Ein solcher Ausgleich, 
d. h. die Diffusion der einen Komponente aus der Schmelze bis 
ins lnnere der Kristalle oder der anderen Komponente in um
gekehrter Richtung, ist nun zwar an sich nicht ausgeschlossen, 
und in der Tat fehIt es nicht an Beispielen von Diffusions
vorgangen innerhalb fester Stoffe. Jedenfalls aber erfordert ein 
solcher Vorgang ungemein lange Zeit, und wenn daher nicht fiir 
entsprechend langsame Abkiihlung des Systems gesorgt ist, kann 
der A nsgleich innerhalb desselben im besten Falle nur unvoll
standig stattgefunden haben. 

Daraus ergibt sich zunachst, dall in Wirklichkeit die Zu
sammensetzung der vollstandig erstarrten Masse niemals in allen 
ihren Teilen die gleiche ist; das zuerst erstarrte lnnere der Kri
stalle pflegt B-reicher zu sein als die darauf abgelagerte Hiille. 
Fiir den Abkiihlungsvorgang ergibt sich, da nach dem Gesagten 
die feste Phase in jedem Moment B-reicher, die Schmelze also 
B - armer ist, als es dem Gleichgewichtszustande entspricht, dall 
die Temperatur wahrend des Kristallisationsintervalls starker zu 
sinken strebt, a18 es dem idealen Falle vollstandigen und augen
blicklichen Konzentrationsausgleichs entspricht. Fande iiberhaupt 
kein Ausgleich statt, so wiirde der Gehalt der Schmelze an B 
fortgesetzt bis auf Null, ihr Erstarrungspunkt also bis zu dem
jenigen des reinen A sinken, und die Abkiihlungskurve wiirde 
kontinuierlich in diejenige' der ganzlich erstarrten Masse iiber
gehen, der Knick mithin vollstandig fehlen. Der wirkliche V organg 
verlauft zwischen den beiden Extremen in der Weise, dall der 
das Ende der Kristallisation bezeichnende Knick weniger deutlich 
ausgepragt ist und erst bei tieferer Temperatur zum Vorschein 
kommt, als es nach der idealen Voraussetzung der Fall sein soUte. 
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Die Bestimmung der S-Kurve bleibt daher unsicher und mit 
einem einseitigen Fehler behaftet. 

Die Gestalt der L- und S-Kurve braucht iibrigens, auch 
ohne daLl Maxima, Minima oder Wendepunkte mit horizontaler 
Tangente auftreten, keineswegs immer dem Bilde der Fig. 11 zu 
entsprechen. Die L-Kurve kann, anstatt konkav wie in Fig. 11, 
konvex gegen die Konzentrationsachse gekriimmt sein,oder sie 
kann als nahezu gerade Linie zwischen den Schmelzpunkten der 
reinen Stoffe verlaufen, und in dies en beiden Fallen wie auch in 
demjenigen der konkaven Kriimmung der L-Kurve mit Bezug 
auf die Konzentrationsachse kann es geschehen, da:f3 die Kristalli
sationsintervalle auf den Abkiihlungskurven stets sehr klein sind, 
die S-Kurve sich also der L-Kurve viel mehr nahert, als es in 
Fig. 11 dargestellt ist. Ja es kann sogar geschehen, daLl die 
Kristallisationsintervalle praktisch gleich Null werden, die beiden 
Kurven also scheinbar zusammenfallen. Das wiirde besagen, daLl 
jede Mischung der beiden Komponenten A und Bauch wahrend 
des Erstarrungsvorganges keine Anderung ihrer Zusammen
setzung erleidet und daher wie ein einheitlicher Stoff bei kon
stanter Temperatur erstarrt. Doch ist ein solches Verhalten nsch 
dem Gesagten wenig wahrscheinlich und eher dadurch zu er
klaren, daLl die Kristallisationsintervalle wohl vorhanden sind, 
aber wegen ihrer Kleinheit der Beobachtung entgehen. 

Die in Fig. 11 dargestellte und im vorstehenden verall
gemeinerte Art des Erstarrens der Mischungen zweier auch im 
festen Zustande vollstandig mischbarer Stoffe wird von Rooze
boom als Typus I beschrieben. Als Typus II bezeichnet derselbe 
das Auftreten eines Maximums auf der Schmelzkurve zweier im 
fiiissigen wie im festen Zustande vollstandig mischbarer Stoffe. 
Reprasentiert adceb (Fig. 12) eine solche Schmelzkurve zweier 
Stoffe A und B, so miissen, do. der Erstarrungspunkt eines nicht 
bei konstanter Temperatur erstarrenden Gemisches durch Aus
scheiden der fest en Phase erniedrigt wird, bei Schmelzen zwischen 
rein em A und derjenigen des Maximums c die ausgeschiedenen 
Krist aIle B·reicher sein als die Schmelze, wahrend bei Zusammen
setzungen zwischen c und rein em B das Entgegengesetzte der 
Fall ist. Daher muLl die S-Kurve von a bis zum Maximum 
rechts, vom Maximum bis b links von der L-Kurve liegen, und 
die heiden Zweige der S-Kurve miissen, je mehr sich die Konzen-
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tration der Scbmelze von der einen oder anderen Seite derjenigen 
des Maximums nahert, einander ebenfalls nahe kommen, um im 
Maximum selbst kontinuierlicb ineinander uberzugeben. Nach 

Fig. 12. dem Gesagten konnen 
ferner im Maximum 

C die ausgeschiedenen 
Kristalle weder B-
reicher, noch B-armer 
sein als die Schmelze; 
beide Kurven be
ruhren einander im 
Maximum, und die 
Kristalle haben die-

selbe Zusammen
setzung der Schmelze, 
die somit wie ein ein
beitlicber Kiirper bei 

A B konstanter Tempera-
tur erstarrt. Daher zeigt auch eine erstarrte Mischung von der 
Zusammensetzung c stets eine vollstandig homo gene Struktur, 
wahrend bei den ubrigen Mischungen infolge des unvollstandigen 

Fig. 13. Konzentrationsaus
gleichs wahrend des 
Erstarrens das rn

b nere der Kristalle B-
reicher oder B-armer 
ist als das Au13ere, 
je nachdem die ur
sprungliche Mischung 
weniger oder mehr an 
B enthalt, als dem 
Maximum entspricht. 

Ganz analog er
gibt sich fiir den von 
Roozeboom als Ty-

L..-____________ . pus III behandelten 

Fall eines Minimums der Schmelzkurve (Fig. 13), da13 die aus
geschiedenen Kristalle, da sowohl der Schmelzpunkt des rein en 
A durch Zusatz von B wie derjenige des reinen B durch Zusatz 
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von A erniedrigt wird, im ersteren Falle mehr A, im letzteren 
mehr B enthalten miissen als die zugehOrige Schmelze, odeI' 
mit anderen Worten, daB die S-Kurve zwischen a und dem 
Minimum links, zwischen b und dem Minimum rechts von del' 
L-Kurve liegt. 1m Minimum kristallisiert die Mischung bei kon
stanteI' Temperatur wie ein einheitlicher Stoff, bei allen iibrigen 
Mischungsverhaltnissen geht die Erstarrung bei absteigender 
Temperatur VOl' sich. Als besonderen Typus beschreibt Rue I' 
endlich den Fall, dall die Schmelzkurve einen Wendepunkt mit 
horizontaler Tangente aufweist. Man erkennt, da/3 in dies em 
FaIle die S- Kurve aus zwei Teilen besteht, die beide rechts von 
del' L-Kurve verlaufen, abel' im Wendepunkte, wo sie mit
einander zusammentreffen, die L-Kurve beriihren. Riel' ist also, 
ganz wie bei Typus II und III, die Zusammensetzung del' Kri
stalle die gleiche wie diejenige del' Schmelze, die somit bei diesel' 
Konzentration wie ein einheitlicher Stoff bei konstanter Tempe
ratur erstarrt. Wegen del' Ahnlichkeit des Verlaufs del' Schmelz
kurve mit derjenigen des Typus I bezeichnet Rue I' den jetzt 
betrachteten als Typus I a. 

§ 7. Die Komponenten sind im kristallisierten Zu
stande schon bei del' Schmelztemperatur nul' beschrankt 
ineinander loslich. Sowohl die vollkommene gegenseitige Los
lichkeit wie die vollkommene gegenseitige Unlosliohkeit del' Kom
ponenten eines Systems reprasentieren Grenzfalle, die bei vie1en 
Stoffen iiberhaupt nioht, bei anderen nul' oberha1b bzw. unterha1b 
gewisser Temperaturen verwirklicht sind. In § 2 dieses Ab
schnittes wurde gezeigt, wie bei beschriinkter gegenseitiger Los-
1ichkeit del' beiden Komponenten eines Systems die urspriingliche 
Mischung, falls ihre Konzentration innerha1b eines bestimmten 
Intervalles 1iegt, bei Temperaturen unter einer gewissen Grenze 
in zwei gesonderte Phasen zerfallt. F1iiBsige und feste Mischungen 
zeigen in diesel' Reziehung kein prinzipiell verschiedenes Verhalten, 
die Unterschiede zwischen beiden sind mehr quantitativer alB 
qualitativer Natur. So ist die gegenseitige Los1ichkeit bei F1iissig
keiten im allgemeinen groJler, und das Gleichgewicht stellt sich 
rascher ein als im festen Zustande. Dennoch ist auch fiir den 
1etzteren, da die Loslichkeiten mit sinkellder Temperatur abzu
nehmen pflegen, die in Fig. 11 durch die Kune P Q R angedeutete 
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Moglichkeit vorhanden, daJl selbst, nachdem eine Mischung ein
heitlich erstarrt ist, weitere Temperaturerniedrigung eine Spaltung 
derselben in zwei feste LOBungen von verschiedenem Prozent
gehalt herbeifiihrt. 

In sehr vielen Fallen wird allerdings die vollkommene gegen
seitige Loslichkeit der beiden festen Komponenten iiberhaupt nicht 
erreicht, weil schon unterhalb der Temperatur, bei der die beiden 
Aste der Loslichkeitskurve fiir den fest en Zustand ineinander 
iibergehen wiirden, Schmelzung eintritt. Offenbar entsprechen 

Fig.a. 

b 

dann nur die unter
halb der Schmelz-
temperatur gelegenen 

Aste del' P Q R-
Kurve stabilenGleich
gewichten, wahrend 
ihre Fortsetzung iiber 
die Schmelzternpera
tur hinaus feste Zu-

stande darstellen 
wiirde, die in das 
Gebiet des eigentlich 
Fliissigen fallen und 
demgemiiLl nicht sta
bil zu verwirklichen 
sind. Wir wollen nun 
ein System zweler 
Stoffe .A und B be
trachten, die im fliis
sigen Zustande voU

kommen, im festen nur unvollkommen miteinander mischbar 
sind, deren Isomorphismus somit kein lilckenloser ist. Die beiden 
Stoffe bilden also zusammen Mischkristalle, aber die Reihe der 
denkbaren Mischungsverhaltnisse weist eine, und wie wir an
nehmen wollen, nur eine Liicke auf. Chemische Verbindungen 
zwischen den Komponenten und polymorphe Umwandlungen im 
kristallisierten Zustande seien ausgeschlossen. 

In einem solchen System konnen bei der Schmelztemperatur 
zwei feste Phasen mit einer fliissigen Phase im Gleichgewicht 
stehen; und da beim Gleichgewicht zwischen einer fliissigen und 
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einer einzigen festen Phase die Zusammensetzung der ersteren 
im allgemeinen von derjenigen der letzteren verschieden ist, so 
solI die gleiche Voraussetzung zunachst auch beziiglich der 
fliissigen und jeder einzelnen fest en Phase gelten. Es sind dann 
noch zwei verschiedene Falle denkbar, je nachdem die Zusammen
setzung der Schmelze zwischen den Konzentrationen der festen 
Phasen oder au13erhalb des Intervalls derselben liegt, und zwar 
ist der el'stere Fall darauf zuriickzufiihren, da13 der Erstarrungs
punkt jeder der beiden Komponenten des Systems durch Zusatz 
der anderen erniedrigt wird, wahrend im zweiten FaIle der Er
starrungspunkt der Mischung mit wachsendem Prozentgehalt der 
Mher schmelzenden Komponente bestandig steigt. Roo z e boo m 
beschreibt den letzteren Fall als Typus IV, den ersteren a18 
Typus V, doch soIl hier, entsprechend der in den vorhergehenden 
Paragraphen eingehaltenen Reihenfolge del' Behandlung der ver
schiedenen Formen des Schmelzdiagramms, der Typus V als erster 
zur Untersuchung gelangen. 

Das Schmelzdiagramm des Typus V ist in Fig. 14 dargestellt. 
Die Erstarrung setzt langs der beiden Kurvenaste a C und b C' ein, 
die im eutektischen Punkte C zusa;mmentrefien. Die eutektische 
Mischung von del' durch C gekennzeichneten Zusammensetzung 
scheidet sich aber wahrend ihrer bei del' eutektischen Tempe
ratur tl VOl' sich gehenden Erstarrung nicht in die rein en Kom
ponenten A und B, sondel'll gemaJl del' Gleichung 

I 

Schmelze C ~ Mischkristalle D + Mischkristalle E 
in zwei bei del' Temperatur tl gesattigte feste Losungen, deren 
Konzentrationen durch die Abszissen von D und E, und deren 
Mengenverhaltnis im Eutektikum durch das Langenverhaltnis 
CE: CD gegeben ist. Demgema13 reicht auch die eutektische 
Gerade nicht, wie in Fig. 6, bis zu den Konzentrationen ° und 100, 
sondel'll nul' bis zu den Konzentrationen D und E der Bestand
teile des eutektischen Konglomerats, da ja die Menge des Eutekti
kums gleich Null wird, sobald eines seiner Strukturelemente ver-
8chwindet. Andererseits scheidet sich aus den verschiedenen 
Schmelzen schon wahrend ihrer fortschreitenden Erstarrung bei 
sinkender Temperatur langs der Aste a C und b C derL-Kurve 
nicht die reine Komponente A oder B, sondern eine feste Losung 
von B in A bzw. von A in B aus, die nach dem in § 7 Gesagten 
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reicher an .A bzw. an B ist als die zugehorige Schmelze. Die 
Zusammensetzung dieser festen Losungen ist demnach durch zwei 
S-Kurvenaste bestimmt, die in a und b bei den reinen Kompo
nenten beginnen und in D und E mit den fest en Losungen zu
sammentreffen, die bei der Temperatur tl die Strukturelemente 
des Eutektikums reprasentieren. Bei weiterer, geniigend lang
sameI' Temperaturerniedrigung verschiebt sich dann noch die Zu
sammensetzung und das Mengenverhaltnis del' beiden festen Lo
sungen Iangs del' .Aste D Fund E G del' Mischungskurve iiir den 
festen Zustand. 

Das gesamte Schmelzdiagramm umfaJ3t hiernach folgende 
sieben Zustandsgebiete: 1. Oberhalb a Cb ist alIes fiussig. 2. und 
3. Innerhalb del' krummlinigen Dreiecke a CD und b CE befinden 
sich Schmelz en von der durch die Kurvenaste a C und b C ge
gebenen Zusammensetzung im Gleicbgewicht mit festen Losungen 
von derjenigen Zusammensetzung, die durch den mit dem be
treffenden Punkt der L-Kurve auf gleicher TemperaturhOhe ge
legenen Punkt der zugehOrigen S-Kurve bestimmt iat. Unterhalb 
aD CEb ist alIes kristalIisiert, und zwar sind 4. und 5. aD F.A 
und bE G B die Gebiete ungesattigter fester LOBungen von B in .A 
bzw. von.A in B, wahrend 6. und 7. DCHF und ECRG dem 
Eutektikum mit einem primar ausgeschiedenen UberschuJ3 einer 
gesattigten festen Losung angehoren, deren Zusammensetzung im 
Moment der Entstehung durch D bzw. E dargestellt ist, dann 
aber im weiteren Verlauf der Abkiihlung gleichzeitig mit del' Zu
sammensetzung und dem Mengenverhaltnis der Strukturelemente 
des Eutektikums langs JJF bzw. E G fortschreitende .Anderungen 
erleidet. 

Der Verlauf der Abkiihlung der Schmelzen von verschiedener 
Zusammensetzung ist hiernach aus dem Schmelzdiagramm Fig. 14 
ohne weiteres abzulesen. Eine Schmelze von der durch den 
Punkt 1 gekennzeichneten Zusammensetzung beginnt bei der 
Temperatur II zu erstarren, bei del' die durch 1 gezogene Senk
rechte die L- Kurve trifft. Die zuerst ausgeschiedenen Kristalle 
haben diejenige Zusammensetzung, welche durch den mit 11 auf 
der gleichen Horizontalen gelegenen Punkt Sl der zugehorigen 
S-Kurve gegeben ist. Bei fortschreitender Abkiihlung andert sich 
die Zusammensetzung del' Schmelze langs a C, bis bei der Tem
peratur des Punktes s', in dem die Vertikale 1 die aD-Kurve 
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kreuzt, der letzte Rest del' Schmelze von del' Zusammensetzung l' 
verschwindet, wahrend die feste Masse - vorausgesetzt ist ein so 
langsamer Verlauf del' Abkiihlung, da13 die Zusammensetzung del' 
Kristalle jeweils den geanderten Gleichgewichtsbedingungen zu 
folgen vermochte - in allen ihren Teilen die Zusammensetzung 
del' urspriinglichen Schmelze wiedererlangt hat. Die Abkiihlungs
kurve weist demnach ein Kristallisationsintervall auf. Schneidet 
die Vertikale 1 dann etwa noch den Kurvenzweig D F, so beginnt 
bei del' Temperatur des Schnittpunkts eine Entmischung del' festen 
Masse in zwei verschiedene feste Phasen; doch ist diesel' V organg 
erfahrungsgema13 nul' mit einer so geringen Warmetonung ver
bunden, da13 nul' wenig Hoffnung besteht, ihn an einem ent
sprechenden Knick del' Erkaltungskurve zu erkennen. 

Eine Schmelze 2, deren Konzentration genau dem durch den 
Endpunkt D del' eutektischen Horizontalen bezeichneten Ver
haltnis entspricht, beginnt bei del' Temperatur des SchnittpunktB 12 
zwischen del' Vertikalen 2 und del' L-Kurve Kristalle von del' 
Zusammensetzung 82 abzusondern. 1m Verlauf del' Abkiihlung 
werden die Schmelze und die Kristalle fortgesetzt reicher an B, 
wahrend die Menge del' ersteren auf Kosten del' letzteren zunimmt, 
bis in D die ganze Masse zu einer einheitlichen festen LOBung 
erstarrt ist, die daDn bei weiterer Temperaturabnahme eine 
Spaltung langs DF und E G erfahrt. Die Erstarrung einer 
Schmelze 3, deren Konzentration zwischen D und 0 liegt, beginnt 
in 13 mit Kristallen von del' Zusammensetzung 83 und setzt sich 
liings a 0 bis zum eutektischen Punkt C fort; dann ist neben 
del' festen Losung D noch eine gewisse Menge del' eutektischen 
Mischung C vorhanden, die bei weiterer Warmeentziehung zu 
einem Konglomerat del' festen Losungen D und E erstarrt. Die 
Abkiihlungskurve weist also nach dem in 13 beginnenden Kristalli
Bationsintervall den bekannten Haltepunkt auf, wogegen die unter
halb del' eutektischen Temperatur sich vollziehende Anderung del' 
Zusammensetzung und relativen Menge del' Strukturbestandteile 
des Eutektikums nach dem fruher Gesagten kaum in die Er
scheinung tritt. Eine Schmelze 4 von del' Zusammensetzung des 
Eutektikums erstarrt erst im Punkte C bei konstanter Temperatur. 
Das V er halten del' Schmelzen 5, 6 und 7 bedarf nach dem 
Gesagten keiner weiteren Erlauterung. Es sei noch darauf hin
gewiesen, da13 Schmelzen wie 3 und 5 nach dem Erstarren inner-
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halb des eutektischen Konglomerats primar ausgeschiedene ~lisch
kristalle von der Zusammensetzung D bzw. E erkennen lassen 
und daI.l die relative Menge des Eutektikums sich wahrend des 
Erstarrens durch die Dauer des Haltepunkts kundgibt, die, wie 
dies in Fig. 14 durch die gebrochene Gerade DeE dargestellt ist, 
yom N ullwert in D und E bis zum Maximum in C ansteigt. 

Bisher war vorausgesetzt worden, die Zusammensetzung der 
Schmelze sei verschieden von derjenigen der beiden mit ihr im 
Gleichgewicht stehenden fest en Phasen. Nimmt man nun an, das 
Mischungsverhaltnis der Schmelze nahere sich mehr und mehr 
demjenigen der einen festen Phase, bis beide schlieI.llich zu
sammenfallen, so verschwindet naturgemaI3 der betreffende Teil 
der eutektischen Horizontalen, und nach dem in § 6 Gesagten 
treffen die L- und die S-Kurve von dieser Seite her mit horizon
taler Tangente zusammen, gehen also kontinuierlich in den noch 
vorhandenen Teil der eutektischen Horizontalen iiber. LaI.lt man 
auch die Mischungsliicke zwischen der Schmelze und der anderen 
festen Losung verschwinden, so tritt an Stelle des eutektischen 
Punktes ein derL- und S-Kurve gemeinsamer Punkt mit horizon
taler Tangente, und an Stelle des Schmelzdiagramms der Fig. 14 
tritt dasjenige der Fig. 13, welches das von Roozeboom als 
Typus III beschriebene Verhalten zur Darstellung bringt. 

Nimmt man dagegen an, die Mischungsliicke DE wachse bis 
zu den Konzentrationen 0 und 100, die eutektische Horizontale 
erstrecke sich also iiber die ganze Breite des Schmelzdiagramms, 
so gehen die Kurvenaste aD und DF bzw. bE und EG in die 
Vertikalen Aa und Bb iiber, und aus· der beschrankten Misch
barkeit im kristallisierten Zustande wird die der Fig. 6 zugrunde 
liegende vollkommene Nichtmischbarkeit, die sich hiernach als 
ein Grenzfall des hier untersuchten allgemeineren Typus V von 
Roozeboom prasentiert. 

Die zweite, von Roozeboom als Typus IV bezeichnete Miig
lichkeit des Gleichgewichts zwischen einer Schmelze und zwei 
Arten von Mischkristallen aus denselben Komponenten, aber von 
anderer prozentischer Zusammensetzung wie die Schmelze ist dann 
gegeben, wenn die letztere mehr von einer der Komponenten 
enthalt als die beiden festen Phasen. Es sei dies die A-Kom-
ponente; Fig. 15 reprasentiert dann das Schmelzdiagramm dieses 
Typus. Ein eutektischer Punkt ist nicht vorhanden; vielmehr 
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variiert die Temperatur, bei der die Mischungen von verschie
denem Prozentgehalt zu erstarren beginnen, vom Schmelzpunkt 
del' einen Komponente bis zu demjenigen der anderen bestandig 
im gleichen Sinne. Doch weist die Schmelzkurve a Cb einen 
Knickpunkt C auf, des sen Vorhandensein sich aus folgender Er
wagung ergibt. Die Temperatur t1 des Knickpunktes C ist die
jenige, bei der die Schmelze, deren Zusammensetzung der Knick
punkt reprasentiert, 
mit den beiden festen 
Losungen von der 
Zusammensetzung D 
und E im Gleich
gewicht ist. Bei dieser 
Temperatur vollzieht 
sich also zwischen 
diesen drei Phasen 
eine Reaktion,. die bis 

zum Verschwinden 
von mindestens einer 

derselben dauern 
kann; doch kann 
offenbar weder die 
Schmelze aus der 

17 
1 
1 
I 
I 
I 
I 
1 
I 
1 

Fig. 15. 

b 

gleichzeitigen Ver- A B 
fiiissigung von D und E hervorgehen, noch ist das Umgekehrte 
moglich, vielmehr muI3 die Reaktion der Gleichung 

Mischkristalle E + Schmelze C ~ Mischkristalle D 

entsprechen, welche besagt, daI3 bei der Umwandlungstempera
tur t1 die Mischkristalle D, deren Zusammensetzung zwischen 
derjenigen der Mischkristalle E und der Schmelze C liflgt, auf 
Kosten dieser beiden Phasen entstehen oder das Material fiir 
diese beiden abgeben. Und zwar verlauft die Reaktion im ersteren 
oder im letzteren Sinne, je nachdem dem System Warme ent
zogen oder zugefiihrt wird. Oberhalb der Umwandlungstempera
tur t1 sind also die B-reicheren Kristalle E, unterhalb t1 die 
A-reicheren Kristalle D stabil, und es folgt darauB, wie in § 5 
gezeigt wurde, daI3 eine Fortsetzung des Kurvenastes a C zu 
Temperaturen oberhalb t1 in das Gebiet rechts von b C, eme 

Des s au, Legierungen. 4 
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Fortsetzung von b 0 unterhalb tl in das Gebiet rechts von a 0 
fiihren wurde. 

Zu dem Aste b 0 del' L-Kurve gehiirt, wie in Fig. 14, ein Ast 
einer S-Kurve, del' die Zusammensetzung del' mit den verschie
den en Schmelzen zwischen b und 0 im Gleichgewicht befindlichen 
festen Losungen angibt und deshalb, wie an anderer Stelle nach
gewiesen, rechts von b 0 zu liegen kommt. Derselbe fiihrt von b 
zu E, denn dieser Punkt bezeichnet die Zusammensetzung der Misch
kristalle, die bei der Temperatur t1 mit der Schmelze 0 iill Gleich
gewicht sind und mit ihr die durch die obige Gleichung charak
terisierte Umwandlung erleiden. Die letztere entspricht form ell 
der eutektischen Kristallisation des in Fig. 14 dargestellten Falles, 
insofern sie bei konstanter Temperatur VOl' sich geht und insofern 
ihr alle Schmelzen unterliegen, deren Zusammensetzung zwischen 
den Grenzen 0 und E eingeschlossen ist. DemgemiW zeigen die 
Abkuhlungskurven aIler diesel' Schmelz en auf der Geraden 01,-' 
analog wie auf einer eutektischen Geraden einen Haltepunkt, 
dessen Dauer, wie in Fig. 15 durch die gebrochene Gerade OdE 
angedeutet ist, in D ein Maximum betragt und nach 0 und E 
hin auf Null sinkt. Denn die Menge des aUB 0 und E hervor
gehenden D ist offenbar dann am groUten, wenn bereits die ur
spriingliche Schmelze die Zusammensetzung D hat, wahrend so
wohl B-reichere als auch B-armere Schmelz en nur weniger D 
liefern konnen. Die erateren hinterlasaen nach vollzogener Um
wandlung noch einen Uberschu13 an fester Losung E, wogegen 
von den Schmelzen, die B-armer sind als D, nach der Umwand
lung noch ein gewisser Betrag del' O-Schmelze ubrig bleibt, die 
bei weiterer Erkaltung langs Oa Mischkristalle von der durch 
den S-Kurvenast Da bestimmten Zusammensetzung ausscheidet. 
Beriicksichtigt man noch, da13 das bei der. Temperatur tl vor
handene Gleichgewicht zwischen den festen Losungen D und E 
sich unterhalb dieser Temperatur langs der Kurvenaste DF und 
E G verschiebt, so ergibt sich folgendes Bild deB Schmelz
diagramms: 

1. Oberhalb a Ob Gebiet des Flussigen. 2. und 3. Innerhalb 
del' krummlinigen Dreiecke a OD und b OE befindet sich eme 
Schmelze von del' durch die Abszissenwerte del' Kurvenaste a 0 
und b 0 bestimmten Zusammensetzung iill Gleichgewicht mit einer 
Kristallart, deren Zusammen~etzung durch den auf gleicher Hohe 
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mit dem betreffenden Punkt der L-Kurve gelegenen Punkt der 
zugehorigen S-Kurve gegeben ist. Das Mengenverhiiltnis zwischen 
fiiissiger und fester Phase fiir einen Punkt innerhalb der be
zeichneten Ge biete entspricht dem umgekehrten Verhaltnis der 
horizontalen Entfernungen des betreffenden Punktes von der 
I.- und S-Kurve. 4., 5. und 6. Unterhalb aDEb ist alles fest, 
und zwar bezeichnen AaDF und GEbB die Gebiete ungesiittigter 
fester Losungen von B in A bzw. von A in B, wiihrend im Ge
biete FDEG zwei gesiittigte feste Losungen, deren Zusammen
setzung fiir jeden Punkt dieses Gebietes den auf gleicher Rohe 
mit demselben gelegenen Punkten der Kurveniiste DF und E G 
entspricht, miteinander im Gleichgewicht stehen. 

Je nach der Zusammensetzung der urspriinglichen Schmelze 
bietet somit der Abkiihlungsvorgang derselben folgende Merkmale. 

Eine Schmelze von der Zusammensetzung 1 beginnt bei der 
Temperatur 1:1 ihres Schnittpunktes mit dem L-Kurvenast be Kri
stalle auszuscheiden, deren Zusammensetzung zuerst dem mit 1:1 

auf gleicher Rohe gelegenen Punkt SI der S-Kurve entspricht. 
Nach geniigend langsamer Abkiihlung ist schlie13lich in s' die ganze 
Masse zu einheitlichen Kristallen erstarrt; die Abkiihlungskurve 
weist demgemii13 ein durch Knicke eingeschlossenes Kristallisations
intervall auf. Beim Durchtritt der Vertikalen 1 durch den 
Kurvenast E G wird die feste Losung von A in B gesiittigt und 
spaltet sich bei weiterer Temperaturabnahme in zwei durch die 
K urveniiste E G und D F gekennzeichnete Kristallarten. Ganz 
dasselbe wie fiir 1 gilt auch fiir eine Schmelze 2 von der Zu
sammensetzung E; nur beginnt hier die Spaltung alsbald unter
halb der Umwandlungstemperatur tl" Die Schmelze 3 beginnt 
bei der Temperatur 1:3 Kristalle von der Zusammensetzung Sg 

auszuscheiden, bei der Temperatur t\ haben die fiiissige und die 
feste Phase bzw. die Zusammensetzung C und E und ein Teil der 
letzteren setzt sich mit der ersteren zu D-Kristallen urn. DieAb
kiihlungskurve zeigt also ein Kristallisationsintervall mit darauf
folgendem Raltepunkt (des sen Dauer bei der Schmelze 4 von der 
Zusammensetzung D ein Maximum betriigt), wiihrend die nach
folgende Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen den beiden 
festen Phasen, wie schon an anderer Stelle erwiihnt wurde, die 
weitere Abkiihlung nicht merklich verzogert_ Die Schmelze 5, 
deren Zusammensetzung zwischen C und D liegt, beginnt bei der 

4* 
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Temperatur 1; Kristalle 85 auszuscheiden; bei der Temperatur tt 
besteht das System aus Schmelze 0 und Kristallen E und die 
letzteren setzen sich mit einem Teil der Schmelze zu Kristallen D 
um, wahrend der Uberschu13 von 0 bei weiterer Temperatur
erniedrigung langs Oa Kristalle von der durch Da bestimmten 
Zusammensetzung aUBscheidet und in 65 bei der Temperatur '/:5 

vollstandig erstarrt. Die Abkiihlungskurve zeigt ein Kristalli
sationsintervall zwischen 15 und tJ , einen Haltepunkt bei tl und 
ein zweites Intervall zwischen tl und 6 5, Bei der Schmelze 6 von 
del' Zusammensetzung 0, die bei der Temperatur tl D-Kristalle 
auszuscheiden beginnt, Bowie bei der A-reicheren Schmelze 7 fehlen 
das erste Intervall und der Haltepunkt und es bleibt nur das 
zweite KriBtallisationsintervall zwischen den Temperaturen des 
Durchtritts del' hetreffenden Vertikalen durch die Aste Oa und 
Da der L- und S-Kurve. 

Auch bei dem Diagramm del' Fig. 15 sind ahnlich wie bei 
demjenigen der Fig. 14 verschiedene Grenzfalle denkbar, je nach
dem die Konzentrationsdifferenz OD oder die :Mischungsliicke DE 
odeI' beide gleichzeitig verschwinden oder DE bis zu vollstandiger 
Nichtmischbarkeit der Komponenten im kristallisierten Zustande 
anwachst. 1m ersten FaIle miissen, entsprechend friiheren Dar
legungen, die beiden von a beginnenden Kurvenaste horizolltal 
in D einmiinden, der zweite und dritte Fall fiihrt zu den Typen 
lund Ia des liickenlosen Isomorphismus; der vierte Fall endlich, 
in dem 0 und D in die Konzentration Null des reinen A iiber
gehen und daher auch a mit 0 und D zusammenfallt, ergibt sich 
auch aus dem Diagramm der Fig. 7, wenn man sich in demselben 
den Kurvenast a 0 bis zu volligem Verschwinden abnehmend denkt. 

Es braucht kaum hervorgehoben zu werden, daJ3 die in diesem 
Paragraphen vorausgesetzte beschrankte :Mischbarkeit im festen 
Zustande bei unbeschrankter Mischbarkeit im flussigen Zustande 
auch dann denkbar iat, wenn die beiden Komponenten A und B 
eine chemische Verbindung von del' Formel AmBn miteinander 
eingehen. Es wird also das Bestehen einer Verbindung angenommen, 
die sowohl mit A wie mit B isomorph ist; nur solI del' Isomorphis
mus mit del' einen wie mit der anderen Komponente kein lucken
loser sein. Von dem in Fig. 14 dargestellten Fall gelangt man auf 
solche Weise zu einem del' Fig. 8 entsprechenden Diagramm mit 
einem Maximum del' L- und S-Kurve bei del' Zusammensetzung 
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der Verbindung, sowie mit zwei MiBchungsliicken, die durch die 
Konzentrationen der gegenseitig geBattigten Losungen zwischen A 
und AmBn, bzw. zwischen B und AmB", begrenzt sind, und mit 
zwei eutektischen MiBchungen aus dem einen und dem anderen 
Paar von gesattigten Losungen. Eine Verdoppelung der Fig. 15 
ist dagegim nicht moglich, weil ja der Zusammensetzung der Ver
bindung ein Maximum der Schmelzkurve entsprechen, diese also 
von hier aus nach beiden Seiten absteigen muE. Wohl aber ist 
ein Diagramm wie Fig. 16 denkbar, daB ebenfalls zwei Mischungs
liicken aufweist und 
als eine Kombination 
der Typen V und IV 
(Fig. 14 und Fig. 15), 
oder auch als ein Ana
logon des in Fig. 9 
dargestellten Falles 

aufgefaEt werden 
kann. Nach dieser 
letzteren Auffassung 

bilden die beiden 
Komponenten mitein
ander eine Vel'bin
dung AmBn von der 
durch den Punkt h 
gekennzeichneten Zu-

sammensetzung. 
Diese Verbindung ist 
sowohl mit A wie mit 
B beschrankt misch-

F ig. 1 6. 

d 

AL-~P ______ ~q~ ____ r~ __ L-~ B 

bar, kann aber nicht bis zu ihrem Schmelzpunkt erhitzt werden, 
vielmehr findet bei einer unterhalb desselben gelegenen Tem
peratur t1 eine Spaltung in eine Schmelze D und eine feste Phase 
statt. Do. auch die letztere, deren Zusammensetzung durch den 
Punkt i gegeben ist, aUB Mischkristallen von AmBn und B 
besteht und auch unterhalb der Umwandlungstemperatur nur 
feste Losuugen derselben Komponenten langs h r und is mit
einander im Gleichgewicht sind, so hat die Verbindung AmB", 
keine gesonderte Existenz. Ihre Zusammensetzung ist aber aus 
der maximalen Dauer he des Umwandlungspunktes bei der Tem-
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peratur tl ZU erkennen. In der Tat ist aus dem Schmelzdiagramm 
ohne weiteres abzulesen, daLl Schmelz en, deren Zusammensetzung 
zwischen reinem B und i liegt, auf ihrer Abkuhlungskurve ein 
Kristallisationsintervall, Schmelzen von einer zwischen i und D 
liegenden Zusammensetzung auLlerdem noch einen Haltepunkt auf
wei sen , welcher die bei der Temperatur tl gemaLl der Gleichung 

Schmelze D + Mischkristalle i ~ Mischkristalle h 

von links nach rechts verlaufende Reaktion kennzeichnet und 
offen bar dann von maximaler Dauer sein mull, wenn die Zu
sammensetzung der ursprunglichen Schmelze derjenigen der Misch
kristalle h entspricht. Der weitere Vel'lauf der Abkuhlung des 
Uberschusses an D-Scbmelze, der nach der Umwandlung bei der 
Temperatur tl noch vorhanden ist, wenn die Zusammensetzung 
der ursprunglichen Schmelze zwischen h und D liegt, sowie die 
Abkuhlung der Schmelzen von hOherem A-Gehalt als D stimmt 
mit dem bei anderen Gelegenheiten Gesagten vollstandig uberein 
und bietet daher zu besonderen Bemerkungen keine Veranlassung. 

§ 8. Beschr!i.nkte Mischbarkeit im fiussigen Zustande. 
Es sind nun diejenigen Formen des Schmelzdiagrammes ins Auge 
zu fassen, die bei beschrankter Mischbarkeit der beiden Kompo
nenten im flussigen Zustande auftreten konnen. Da die Misch
barkeit der Stoffe im flussigen Zustande groller zu sein pflegt' 
als im festen, so wird beschrankte Mischbarkeit im flussigen bei 
vollkommener Mischbarkeit im festen Zustande kaum jemals vor
kommen; fUr die folgende Untersuchung sind daher nur die beiden 
Moglichkeiten vollkommener Nichtmischbarkeit oder beschrankter 
Mischbarkeit im festen bei beschrankter Mischbarkeit im fliissigen 
Zustande in Betracht zu ziehen. Auf aile FaIle mull, da der Er
starrungspunkt jeder der beiden Komponenten durch Zusatz der 
anderen erniedrigt wird, die L-Kurve aus zwei, von den Er
starruugspunkten der rein en Stoffe A und B abwarts zu einem 
eutektischen Punkt gehenden Asten bestehen. Zu diesen gesellt 
sich aber gemiiLl den AusfUhrungen in § 2 das oberhalb einer 
bestimmten Grenze gelegene Stiick einer Kurve wie P Q R (Fig. 2); 
wir wollen annehmen, dasselbe lagere sich wie in Fig. 17 iiber 
den beim Erstarrungspunkt der hoher schmelzenden Komponente 
beginnenden Ast der Schmelzkurve, so dall derselbe in zwei 
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gesonderte Stiicke bE und DC getrennt erscheint. Die beiden 
Schnittpunkte E und D zwiscben der Liislichkeits- und der Scbmelz
kurve liegen offen bar auf einer Horizontalen, d. h, sie gehiiren 
einer und derselben Temperatur an, denn jeder Punkt innerbalb 
des von del' Liislichkeitskurve umscblossenen Gebietes reprasentiert 
einen Gleicbgewichtszustand zweier fliissiger Phasen, deren Zu
sammensetzung durch die auf gleicber Ordinate mit ihm gelegenen 
Punkte der Liislichkeitskurve bestimmt iat. Weder unterhalb D 
noch unterhalb E ist also eine Fortsetzung der Liialicbkeitskurve 
als Darstellung eines stabilen Gleichgewichtszustandes moglich; 
beim Durchtritt durch die Gerade DE findet, je nach der Rich-
tung desselben, Er
starrung oder Schmel
zung statt und diese 
Gerade bildet somit 
einen Teil derSchmelz
kurve a CDEb. 

Der Fig.17 liegt 
ferner die Voraus
setzung vOlliger Nicht
mischbarkeit der bei
den Komponenten im 
festen Zustande zu
grunde. Danach zer
fallt das Zustands

Fig. 17. 

diagramm in fol gende AL----'-- .l.--L...J..-----'------'--.l.----I B 
Gebiete: Oberbalb der 
Schmelzkurve aCDEb ist alles fliissig unll zwar ist 1. aCDFEb 
die untere Grenze des Gebietes der einheitlichen Schmelze, wah
rend 2. in dem Gebiete zwischen der Loslicbkeitskurve DFE und 
der Geraden DE zwei Schmelzen vorhanden sind, die sich nach 
ihren spezifischen Gewichten iiberein,anderlagern und deren Zu
sammensetzung und Mengenverhaltnis fiir jeden Punkt des Ge
bietes in bekannter Weise von del' Lage des Punktes zu den 
Kurvenasten abhangt. 3. Innerhalb a Ce sind A-Kristalle im 
Gleichgewicht mit einer Schmelze, deren Zusammensetzung langs 
a C variiert. 4. In dem Gebiete bEDCt findet Ausscheidung 
von B-Kristallen statt, und zwar unterhalb bE und DC im 
Gleichgewicht mit einer fliissigen Phase, deren Zusammensetzung 
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langs diesel' Kurveniiste variiert, unterhalb DE im Gleichgewicht 
mit zwei fliissigen Phasen, deren Zusammensetzung durch D und 
E gegeben UJ:ld deren Mengenverhaltnis den Abstanden von diesen 
Punkten umgekehrt proportional iat. Unterhalb e Of endlich ist 
aUes kristaUisiert und zwar gehOrt 5. das Rechteck AeOd einem 
Uberschu1.i aus primal' ausgeschiedenen A-KristaJlen innerhalb 
des Eutektikums aus A und B, und 6. das RechteckBfOd einem 
Konglomerat aus primal' ausgeschiedenen B-Kristallen und dem
selben Eutektikum. 

Die Abkiihlung del' Schmelzen von verschiedener Konzen
tration verlauft auf folgende Weise: 

Eine Schmelze 1, deren Zusammensetzung zwischen rein em B 
und derjenigen des Punktes E liegt, scheidet zuerst langs bE 
reines B aus, bis ihre Temperatur und Konzentration bei E an
gelangt ist. Dort vollzieht sich bei weiterem Wiirmeverlust 
gemaJ3 del' Reaktionsgleichung 

Schmelze E ~ Kristalle B + Schmelze D, 

die bei Wiirmeentziehung von links nach rechts und zwar, da es 
sich um ein vollstandiges Gleichgewicht handelt, bei konstanter 
Temperatur tl VOl' sich geht, der Zerfall del' Schmelze E in B-Kri-
stalle und die B-armere Schmelze D. Diese letztere scheidet 
dann, wenn der Zerfall vollendet ist, bei weiter sinkender Tem
peratur langs DO abermals reines B aus, bis in 0 die Zusammen
setzung des Eutektikums erreicht ist und bei konstanter Tempe
ratur t2 vollstandige Erstarrung eintritt. Ebenso verMlt sich eine 
Schmelze 2 von del' Zusammensetzung E; nul' wird hier del' 
Haltepunkt ohne weiteres erreicht und die Dauer desselben ist ein 
Maximum. Die Schmelze 3 scheidet sich auf del' Loslichkeitskurve 
in zwei fliissige Phasen, deren Zusammensetzung, wenn die Tem
peratur auf tl gesunken ist, den Punkten D und E entspricht. 
Bei diesel' Temperatur verlauft die durch obige Gleichung dar
gestellte Reaktion bis zum Verschwinden von E; das weitere Ver
halten entspricht demjenigen del' Schmelzen 1 und 2. Bei den 
Schmelzen 4 und 5 heginnt die Erstarrung mit Ausscheiduug von 
B langs DO und geht wie in den vorigen Fallen, wenn die Zu
sammensetzung des Eutektikums errreicht ist, bei konstanter 
Temperatur t'l zu Ende. Die Schmelze 6, deren Zusammensetzung 
derjenigen des Eutektikums entspricht, erstarrt einheitlich hei del' 
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eutektischen Temperatur t2 ; bei der Schmelze 7 endlich geht der 
eutektischen Kristallisation eine Abscheidung von A-Krist allen 
langs a 0 voraus. 

Die Abkiihlungskurven der Schmelzen 1 bis 3 zeigen somit 
zwei Haltepunkte bei den Temperaturen tl und t 2' die Schmelze 1 
vorher noch einen Knick bei der Temperatur der beginnenden 
Kristallisation, wiihrend die Entmischung der fliissigen Phase bei 
3 nicht mit merklicher Wiirmetonung verbunden ist und daher 
keinen Knick der Abkiihlungskurve bedingt. Die stattgehabte 
Entmischung tritt aber, falls die Komponente B von erheblich 
geringerem spezifischem Gewicht ist als A und falls nicht durch 
fortwahrendes Riihren fiir innige Vermengung der fliissigen Phasen 
gesorgt wurq.e, mitunter in der Struktur der erstarrten Konglo
merate deutlich zutage. Die Schmelzen 4 bis 7 zeigen den Halte
punkt ts, nicht aber den Haltepunkt tll bei 4, 5 und 7 nach einem 
dem Beginn der Kristallisation entsprechenden Knick. Der Halte
punkt tl tritt bei Konzentrationen zwischen reinem B und D, der 
Haltepunkt ts bei allen Konzentrationen auf. Wie in der Abbil
dung dargestellt, ist die Dauer des ersteren ein Maximum bei E, 
diejenige des zweiten im eutektischen Punkt 0; die eine wie die 
andere nehmen nach beiden Seiten linear abo 

Der Fall, daI3 die beiden Komponenten A und Beine Ver
bindung AmBn miteinander bilden, die unzersetzt schmelzbar 
und im geschmolzenen Zustande mit einer der Komponenten, etwa 
mit A, beschrankt, mit B gar nicht mischbar ist, leitet sich aus 
dem eben betrachteten ohne weiteres ab, indem man zwei Dia
gramme wie Fig. 17 und Fig. 6 langs der AmBn-Ordinate an
einanderlegt. Man erhalt ein Diagramm wie Fig.8 mit einem 
der Zusammensetzung der Verbindung enhprechenden Maximum 
der L-Kurve; ein Unterschied besteht nur insofern, als del' yom 
Maximum zum Eutektikum aus A und AmBn fiihrende Ast der 
L-Kurve wie in Fig. 17 in zwei durch eine horizontale Gerade 
miteinander verbundene Teile zerfii.!lt, zwischen denen das Gebiet 
del' gegenseitigen Loslichkeit von A und AmBn eingeschlossen ist. 

Anders dagegen, wenn die Verbindung AmBn nicht unzersetzt 
schmelz bar ist, sondern zu einem Gemenge zweier Fliissigkeiten 
schmilzt. Der V organg spielt sich gemiil.l der Gleichung 

Kristalle AmBn ~ Schmelze [pA, qB] + Schmelze 
[em - p)A, (n - q)B] 
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bei konstanter Temperatur und zwar bei Warmezufuhr von links 
nach rechts, abj die in eckil[e Klammern eingeschlossenen Sym
bole geben die Zusammensetzung der beiden Schmelzen an. 
FIg. 18 stellt das Schmelzdiagramm fiir diesen Fall dar j man er
kennt, daO Schmelzen, deren Zusammensetzung zwischen den durch 
die obige Gleichung charakterisierten Grenzen D und E liegt, sich 
beim Kreuzen der Loslichkeitskurve D FEin zwei gesonderte 
fliissige Ph as en spalten, deren Zusammensetzung, wenn die Tem
peratur tl erreicht ist, den Punkten D und E entspricht und 
zwischen denen dann die obige Reaktion vor sich geht. Die Ab
kiihlungskurven dieser Schmelzen weisen also einen Haltepunkt 

Fig. 18. 
auf, dessen Dauer bei 
der Schmelze von der 

Zusammensetzung 
AmEn ein Maximum, 
bei D und E gleich 
Null ist. Forderlich 
fiir den vollstandigen 
Verlauf der Reaktion 

ist gegenseitiges 
Durchriihren der bei
den fliissigen Pha
sen. J e nachdem die 

Zusammensetzung 
der urspriinglichen 

A L-_______ --;-...L;::-____ --' B Schmelze zwischen 
Am Bn AmEn und E oder D 

liegt, bleibt nach vollendeter Umsetzung noch ein Uberschu13 an 
E- oder D-Schmelze zuriick, die langs EG oder DC, ganz wie 
bei dem in Fig. 8 dargestellten Fall, weiter AmEn ausscheidet, bis 
in G bzw. in C eutektische Erstanung eintritt. 

Kehren wir nun nochmals zum Fall der Fig. 17 zuriick, setzen 
aber anstatt der volligen Nichtmischbarkeit der beiden Kompo
nenten im kristallisierten Zustand auch fiir diesen letzteren be
schrankte Mischbarkeit voraus, so ist das Diagramm der Fig. 17 
in der Weise abgeandert zu denken, daLl aCDEb nur mehr eine 
L·Kurve repriisentiert, wahrend in a und b S-Kurven beginnen, 
welche die Zusammensetzung der bei den verschiedenen Tempe
raturen mit den jeweiligen Schmelzen bzw. untereinander im 
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Gleichgewicht stehenden festen Losungen angeben. Die Loslich
keitskurve bleibt dieselbe wie in Fig. 17; bei der Umwandlungs
temperatur tl vollzieht sich aber jetzt eine Reaktion zwischen der 
Schmelze E einerseits, der Schmelze D und den bei dieser Tem
peratur gesattigten Mischkristallen andererseits, und demgemiHI 
reicht auch der Haltepunkt nur bis zur Konzentration dieser 
letzteren anstatt bis zum rein en B. Ebenso besteht das in C er
starrende Eutektikum nicht aus den reinen Komponenten A und 
B, sondern aus zwei Arten gesattigterMischkristalle, deren Zu
sammensetzung zugleich die Endpunkte des eutektischen Halte
punktes angibt. 

§ 9. Polymorphe Umwandlungen. In den bieher unter
suchten Fallen des Gleichgewichts heterogener Systeme hatte der 
Zustand der festen Ph as en , soweit nicht Temperaturanderungen 
und damit verbunde~e Verschiebungen der gegenseitigen Loslich
keit der Komponenten in Betracht kamen, als keiner weiteren 
Veranderung unterworfen gegolten. Dennoch sind auch in bereits 
erstal'rten System en Umwandlungen moglich, sei es durch die in 
§ 1 dieses Abschnittes erwahnte Polymorphie, d. h. durch die 
Fahigkeit vieler Stoffe, in verschiedenen Kristallformen aufzu
treten, sei es infolge chemischer Prozesse, die selbst zwischen 
festen Korpern keineswegs so selten sind, wie man friiher an
nehmen mochte. Die Erstarrungsbilder von System en , in den en 
sich derartige Vorgange abspielen, sind von Tammann und ins
besondere von Roo z e boo m eingehend untersucht worden und 
sollen im folgenden an einigen Beispielen dargelegt werden. 

Es sei zunachst angenommen, die beiden Komponenten. A 
und B des Systems seien im fliissigen Zustande vollkommen, im 
festen gar nicht mischbar. Aus den erstarrenden Schmelzen 
scheidet sich dann, je nach ihrer Zusammensetzung, die eine oder 
die andere Komponente in reinem Zustande aus, und wenn eine 
derselben, etwa A, bei einer unterhalb der eutektischen Tem
peratur t) gelegenen Temperatur t2 aus einer {3-Form in eine 
IX-Form ubergeht, so bedingt die hierbei freiwerdende Umwand
lungswarme auf den Abkiihlungskurven einen Haltepunkt, dessen 
Dauer lediglich von dem A-Gehalt der Schmelze abhiingt und 
demnach, wie in Fig. 19 dargestellt, yom Maximum fur reines A 
bis zum Nullwert fiir reines B linear abnimmt. Denn da die 
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beiden Komponenten im festen Zustande als gesonderte Phasen 
nebeneinander bestehen, 80 kann auch eine Umwandlung der einen 
durch die Gegenwart der anderen nicht beeinflullt werden. 

Handelte es sich dagegen, anstatt der Umwandlung der einen 
Komponente, um eine bei der Temperatur t2 zwischen den Kri
stallen von A und B stattfindende chemische Reaktion, als deren 
Resultat eine Verbindung AmBn au£trate, so wiirde auch diesel' 
mit Warmeentwickelung verbundene Vorgang auf den Abkiih
lungskurven durch einen Haltepunkt kenntlich werden; die Dauer 
des Haltepunktes wiirde jedoch, wie in Fig. 20 dargestellt, bei del' 

Fig. 19. Fig. 20. 

o 100 o 10(} 

Schmelze von der Zusammensetzung AmBn ein Maximum be
tragen und nach beiden Seiten linear abnehmen, um bei den 
rein en Komponenten gleich Null zu werden. 

Wesentlich mannigfaltiger gestalten sich die Verhiiltnisse, 
wenn die Komponenten sowohl im fliissigen wie im festen Zu
stan de in allen Verhaltnissen rnischbar sind. Nehmen wir zuniichst 
an, jede der beiden Komponenten existiere fUr sich allein in zwei 
verschiedenen Formen mit bestimmtem Umwandlungspunkte, die 
Umwandlungen seien reversibel und die vollstiindige Mischbar
keit, die fiir die oberhalb der Umwandlungstemperaturen be
standigen f3-Formen von A und B vorausgesetzt wurde, gelte. 
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auch fiir die unterhalb des Umwandlungspunktes bestandigen 
«-Formen. Dann lassen sich nach Roozeboom die fiir den Er
.starrungsvorgang gefundenen Resultate ohne weiteres auch auf 
-die Umwandlung iibertragen und es sind auch hier dieselben 
Typen moglich, wie sie dort gefunden wurden : eine kontinuier
J.iche, vom niedrigsten zurn hochsten Umwandlungspunkte fort
wahrend ansteigende U mwandlungskurve wie in Fig. 11; eine 
lkontinuierliche Kurve mit Maximum odeI' Minimum wie in Fig. 12 
und 13, odeI' eine 801che mit Wendepunkt und horizontaler Tan
gente in demselben. Wie dort die Erstarrung , so erstreckt sich 

Fig. 21. Fig. 22. 

auch hier die Umwandlung einer Mischung iiber ein gro13eres 
~der kleineres Temperaturintervall, so da13 die bei einer bestimmten 
Temperatur miteinander im Gleichgewicht befindlichen {3- und 
«-Miscbkristalle im allgemeinen verscbiedene Zusammensetzungen 
haben, die durch die Endpunkte del' bei den betreffenden Tem
peraturen zwischen der {3- und der a-Kurve gezogenen Hori
zontalen bestimmt sind; nur in den erwahnten ausgezeichneten 
Punkten haben, wie dort die Schmelze und die feste Phase, so 
aucb hie I' die beiden Formen von Miscbkristallen die gleiche Zu
sammensetzung. Da man sicb nun jeden dieser Umwandlungs
typen mit den verschiedenen Erstarrungstypen kombiniert denken 
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kann, so ergibt sich daraus eine betrachtliche Zahl von Moglich
keiten, von denen hier nur zwei, namlich die Kombination des 
Erstarrungstypus ohne Maximum, Minimum oder Wendepunkt 
mit einem ebensolchen Umwandlungstypus (Fig. 21), sowie mit 
dem Umwandlungstypus mit Maximum (Fig.22) als Beispiele dar
gestellt sind. Vorausgesetzt ist dabei, da13, wie der Erstarrungs
punkt, so auch der Umwandlungspunkt der reinen B-Kristalle 
bOher liegt als derjenige der A -Kristalle. Eine Verschiedenheit 
ist auch dann noch insofern denkbar, als der Umwandlungs
punkt D der B-Komponente (Fig.21) tiefer oder hoher liegen 

Fig. 23. 

D 

B 

c 

kann alB der Schmelzpunkt A der 
anderen Komponente. Der Abkiih
lungsvorgang einer Mischung von 
bestimmter Konzentration wird da
durch nicht beeinflul3t, da ja stets 
zwischen der S-Kurve und der 
fj-Kurve die fj-Kristalle, unterhalb 
der IX-Kurve die IX-Kristalle be
standig sind. Wohl aber andert sich 
der Zusammenhang der Erschei
nungen bei konstanter Temperatur 
mit der gegenseitigen Lage der 
Punkte A und Dj denn wenn A 
Mher liegt als D, so konnen bei 
konstanter Temperatur entweder 
nur Schmelze und fj-Mischkristalle 
oder nur fj- und IX-Mischkristalle 
nebeneinander bestehen, wahrend 

im entgegengesetzten Faile beide Komplexe bei einer und der
selben Temperatur moglich sind. 

Tritt nur eine der beiden Komponenten, etwa B, fiir sich 
allein in zwei verschiedenen Kristallformen auf, wahrend A keinen 
Umwandlungspunkt hat, so mu13 gleichwohl, wenn die iill vorigen 
Faile gemachte Voraussetzung der vollstandigen Mischbarkeit 
auch unterhalb des Umwandlungspunktes der B-Komponente, 
d. h. fiir deren IX- Form, geIten soil, die A -Komponente ebenfalls 
in einer IX-Form existenzfahig sein. Die IX-Form von A ist aber 
notwendig metastabil und der Zusammenhang der verschiedenen 
Formen wird nach Roozeboom durch das Diagramm der Fig. 23 
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ausgedriickt. Dasselbe besagt, dall eine Umwandlung der Misch
kristalle nur bis zu einem gewissen, durch den Punkt D be
zeichneten Minimum des B-Gehaltes derselben stattfindet; unter
halb dieser Grenze ist die IX-Form der B-Kristalle selbst bei den 
tiefsten Temperaturen des Diagramms nicht imstande, die gleiche 
Form auch bei den A-Kristallen aufrecht zu erhalten. 

Es soil nun aber im Folgenden wieder angenommen werden, 
dall jede der beiden Komponenten einen Umwandlungspunkt 
habe, dall also jede fiir sich aUein im festen Zustande oberhalb 
einer bestimmten Temperatur in einer{3-Form, unterhalb dieser 
Temperatur in einer IX-Form stabil sei. Abweichend von den in 

Fig. 24. Fig. 25. 

Fig. 21 und 22 dargestellten Fallen soIl indessen nur bei den 
p-Formen liickenloser Isomorphismus bestehen, die Mischbarkeit 
der IX-Formen dagegen nur unvoUkommen sein. Dann gelten fiir 
die Umwandlung der beiden Formen die Roozeboomschen 
Typen IV und V des Schmelzdiagramms, und man erhalt, indem 
man diese Typen mit dem Typus I der Schmelzkurve fiir liicken
losen Isomorphismus vereinigt, die beiden Diagramme Fig. 24 
und 25. In denselben liegt oberhalb L das Gebiet der Schmelze, 
zwischen Lund der Kurve E G F das Gebiet der homogenen 
{3-Mischkristalle; AEJK und LHFB sind Gebiete homogener 
IX-Mischkristalle, wahrend in E GJ Mischkristalle der {3-Form 
mit IX-Mischkristallen von der durch die Kurve EJ bestimmten 
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Zusammensetzung, in F G H ebenfalls Mischkristalle der fJ - Form 
mit OG-Mischkristallen, deren Zusammensetzung nunmehr durch 
den Kurvenast F H bestimmt ist, im Gleichgewicht sind, und das 
Gebiet JHLK Konglomeraten liings JK und HL konjugierter 
OG-Mischkristalle angehOrt. Die Horizontale GJ H in Fig. 24 be
zeichnet einen Haltepunkt, auf dem sich die Umwandlung 

fJ-Mischkristalle G + OG-Mischkristalle H ~ OG-Mischkristalle ,J 
bei konstanter Temperatur abspielt, und eben so repriisentiert die 
Horizontale J G H del' Fig. 25 den durch die Umwandlung 

fJ-Mischkristalle G ~ OG-Mischkristalle J + OG-Mischkristalle H 
bedingten Haltepunkt. 

Wird ferner angenommen, daLl bereits die Mischkristalle der 
fJ-Form eine diskontinuierliche Reibe bilden oder daLl die Kom
ponenten A und B sich schon aus ihren Schmelzen in ver
schiedenen Kristallgattungen abscheiden, so ergeben sich kom
pliziertere Typen des Erstarrungs- bzw. Umwandlungsdiagramms, 
deren Verfolgung hier zu weit fiihren wiirde und beziiglich deren 
auf die Arbeit von Roozeboom 1) verwiesen werden muLl. 

III. Untersuchungsrnethoden. 
§ 1. Thermische Analyse. Aus den Darlegungen des 

vorigen Abschnittes erhellt zur Geniige, wie der Abkiiblungsverlauf 
einer Schmelze mit den wiihrend desselben stattfindenden U m
wandlungen physikalischer oder chemischer Natur verkniipft ist 
und welche Schliisse deshalb aus del' Beobachtung dieses Verlaufes 
mit Bezug auf die Zusammensetzung und die Struktur des er
starrten Systems gewonnen werden kiinnen. Ganz Ahnliches gilt 
von den Erscheinungen wahrend der Erwiirmung eines starren 
Systems. Beide Gruppen von Erscheinungen, narnentlich abel' die 
unter geeigneten Bedingungen leichter ausfiihrbare Beobachtung 
des Abkiihlungsvorganges, bilden daher die Grundlage eines von 
Tammann als therrnische Analyse bezeichneten Verfahrens, 
welches zurnal beirn Studium der Legierungen iiberaus wert volle 

I) Zeitschr. f. phys. Chern. 30, 413 (1899). 
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Dienste leistet, weil hier die U ndurchsichtigkeit des Materials 
etwaige Anderungen in demselben nicht direkt zu erkennen ge
stattet, wahrend andererseits die hohe Temperatur, bei der die 
meisten Legierungen schmelzen oder zu erstarren beginnen, die 
mechanische Trennung einer Schmelze von den aus ihr aus
geschiedenen Kristallen zum Zweck gesonderter chemischer Unter
suchung fast unmoglich macht. 

Prinzipiell erscheint das Verfahren der thermischen Analyse 
ungemein einfach - ein jedes del' Zustandsdiagramme des vorigen 
Abschnittes reprasentiert ja lediglich die Zusammenfassung del' 
auf den Abkiihlungskurven einer Anzahl Schmelzen von ver
schiedener prozentischer Zusammensetzung beobachteten Knicke 
und Haltepunkte - seine Ausfiihrung setzt aber eine Reihe von 
Bedingungen voraus, von deren genauer Erfiillung die Moglichkeit 
einer zuverlassigen Deutung del' unmittelbaren Beobachtungs
ergebnisse abhangt. Auf die technische Seite des Verfahrens kann 
hier nul' in wenigen Worten hingewiesen werden. Die Abkiihlungs
kurven werden in der Weise aufgenommen, da.13 man die zu unter-
8uchende Legierung in einem Tontiegel odeI' einem Probierrohr 
aus Porzellan odeI' Magnesia zunachst erheblich iiber die Tempe
ratur der vollstandigen Verfliissigung erhitzt und dann, wahrend 
sie in demselben Behalter und von einem geeigneten Schutzmantel 
umgeben sich selbst iiberlassen ist, in regelmaJ3igen kurzen Zeit
intervallen die Angaben eines in die Masse tauchenden thermo
metrischen Apparates notiert. Oxydierbare Metalle miissen dabei 
mit einer Schicht von Holzkohle, Wachs usw. bedeckt odeI' durch 
eine Wasserstoff- odeI' Stickstoffatmosphare geschiitzt sein. Fiir 
die Temperaturmessung kommen, da Quecksilberthermometer nul' 
innerhalb eines beschrankten Temperaturintervalles zu verwenden 
sind, schon um del' Einheitlichkeit des Verfahrens willen in erster 
Linie Thermoelemente in Betracht, und zwar entweder solche, 
deren einer Draht aus Platin und deren anderer Draht aus einer 
Legierung von Platin mit 10 Proz. Rhodium besteht, oder solche 
aus reinen Iridium und einer Legierung von Iridium und 10 Pl'oz. 
Ruthenium. Die ersteren sind bis zu Temperaturen von 16000 C 
verwendbar, die letzteren bis etwa 2000 0 C. Die mit einem 
Galvanometer zu messende elektl'omotorische Kraft eines solchen 
Elementes ist eine bekannte, allerdings bei jedem Apparat gelegent
licher Kontrolle bediirftige Funktion der Differenz zwischen der 

DeB s au, Legierungen. 5 
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Temperatur der Verbindungsstelle der beiden Drahte, die, von 
einem Schutzrohr aus Porzellan oder Magnesia umgeben, in 
die geschmolzene Legierung taucht, und der durch Wasser oder 
schmelzendes Eis konstant zu erhaltenden Temperatur der Ver
bin dung en der erwahnten Driihte mit den zum Galvanometer 
fiihrenden Kupferurahten. Mit Hilfe dieser Funktion werden die 
am Galvanometer gemachten Ablesungen in Temperaturen umge
rechnet, sofern nicht die Gal vanometerskala ohne wei teres die 
Temperaturen angibt. An die Stelle der subjektiven Beobachtung 
ist ferner die selbsttatige photographische Registrierung der Gal
vanometerausschlage getreten, die besonders bei raschem Verlauf 
der Abkiihlung Vorteile bietet; besondere Apparate zeichnen auch 
anstatt der jeweiligen Temperatur die zeitliche Anderung der
selbeD, d. i. die Abkiihlungsgeschwindigkeit oder deren reziproken 
Betrag, als Funktion der Zeit fortlaufend auf. 

Selbstverstandlich konnen die Abkiihlungskurven verschie
dener, aus denselben Komponenten aufgebauter !:lchmelzen nur 
dann zu einem Diagramm vereinigt werden, wenn die Abkiihlung 
bei allen unter gleichen Bedingungen stattgefunden hat. Vor 
aHem miissen daher stets Behalter von gleicher GroJ3e und Ober
fiachenbeschaffenheit innerhalb der namlichen Schutzhiille, sowie 
wenigstens angenahert gleiche V olumina der verschiedenen Schmel
zen verwendet werden. Die daraus sich ergebenden Gewichts
differenzen sind, bei normalem Verlauf der in den Schmelzen 
sich abspielenden Prozesse, auf die gemossenen Temperaturen 
dieser letzteren ohne EinfiuJ3; dagegen miissen die beobachteten 
Haltezeiten auf gleiches Gewicht umgerechnet werden. 

Der Beginn einer Kristallisation oder einer polymorphen 
Umwandlung wird nicht seHen durch Unterkiihlung oder Uber
sattigung verzogert, d. h. die Schmelze oder die bei hoherer Tem
peratur bestandige Kristallform kiihlt sich mehr oder minder tief 
unter diejenige Temperaturgrenze ab, bei der sie mit den zuerst 
sich ausscheidenden Kristallen bzw. mit der anderen Kristallform 
im stabilen Gleichgewicht ist. Eine geringfiigige Ursache vermag 
dann die Reaktion einzuleiten; aber die durch dieselbe entwickelte 
Warme geniigt nicht immer, um die Temperatur bis auf den dem 
normal en ProzeJ3 oder dem normalen Beginn desselben ent
sprechenden Betrag ansteigen zu lassen. Umriihren oder Schiitteln, 
besser noch Impfen mit einer geringen Menge des Reaktions-
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produktes reicht hin, um der geschilderten Verzogerung des Re
aktions beginns vorzu beugen. Wenn dann die Geschwindigkeit, 
mit der die Reaktion sich innerhalb der beteiligten Masse aus
breitet, grol3 ist gegen die Geschwindigkeit, mit der die bei der 
Reaktion entwickelte Warme beseitigt wird, so wird die in der 
Zeiteinheit sich umwandelnde Stoffmenge nur durch den Betrag 
der Warmeabfuhr bestimmt, und die Temperatur bleibt z. B. wah
rend eines eutektischen Kristallisationsvorganges 80 lange kon
stant, bis die Schmelze vollstandig kristallisiert ist. 

Den theoretischen Ausfiihrungen des vorigen Abschnitts lag 
diese V oraussetzung stillschweigend zugrunde j die wirklich auf-

Fig. 26. 

genommenen Abkiihlungskurven zeigen aber stets ein we sent
lich anderes Bild. So gibt Fig. 26 I die Abkiihlungskurve einer 
Scbmelze wieder, aus der zuerst bei sinkender Temperatur eine 
der Komponenten kristallisiert, worauf dann eutektische Er
starrung folgt. Wahrend der Abkiihlung der Schmelze sinkt die 
Temperatur langs des Kurvenstiickes abj die den Beginn der Kri
stallisation begleitende Verzogerung der Abkiihlung ist durch 
einen scharfen Knick b, der Ubergang ins Eutektikum durch einen 
zweiten Knick c deutlich gekennzeichnet, dagegen fehlt der dem 
Ende der eutektischen Kristallisation entsprechende Knick und 
statt dessen fallt die Temperatur von einem Punkte f an zuerst 
langsam, dann rascher bis zu einem Wendepunkt d, von dem ab 

5* 
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die weitere Erkaltung del' nunmehr ganzlich erstarrten Masse 
dem N ewtonschen Gesetze gemaJ3 mit abnehmender Geschwin
digkeit langs de fortschreitet. 

Die Ursache diesel' Anomalie ist, wie Tammann be merkt, 
darin zu suchen, daJ3 von einem gewissen Punkte ab die Angaben 
des thermometrischen A pparates nicht mehr den Temperaturen 
del' Schmelze entsprechen, weil diese nicht allein durch die Tiegel
wandung, sondern auch durch das Thermometer Warme abgibt 
und deshalb gleichzeitig von auI3en und von innen her erstarrt. 
Mit dem Fortschreiten del' Erstarrung reduziert sich del' noch 
flussige Teil mehr und mehr auf eine mittlere Zone, wahrend das 
Thermometer von einer festen Hulle eingeschlossen ist, deren Tem
peratur erheblich unter die Erstarrungstemperatur del' Schmelze 
sinken kann; je groller del' Warmeverlust durch daB Thermometer 
und je geringer das Leitungsvermogen del' erkaltenden Masse, um 
so unvollkommener wil'd jener Verlust durch die KristallisationB
warme derSchmelze gedeckt und um so naher ruckt auf del' Ab
kuhlungskurve del' Punkt f zum Punkte c. Erhitzt man den 
oberen Teil deB Thermometers, so verhindert oder verringert man 
den Warmeverlust durch dasselbe; zuverlassiger abel' erhalt man 
nach Tam man n die Dauer des Haltepunktes, indem man im 
Wendepunkt d, in welchem die Erstarrung vollendet ist, an die 
Abkuhlungskurve eine Tangente legt, welche die eutektische Hori
zontale im Punkte g schneidet. Die Entfernung gc entspricht 
del' Dauer del' Kristallisation in dem von del' theoretischen Be
handlung vorausgesetzten idealen Fall und wird del' KOllstruktion 
del' Zustandsdiagramme zugrunde gelegt. 

Eine geeignete Kontrolle del' Abkuhlungskurven erhalt man 
mitunter dUl'ch Aufnahme von Erhitzungskurven, das heillt del' 
Temperaturanderungen eines Systems wahrend gleichmalliger 
Warmezufuhr zu delllselben. Freilich lallt sich die letztere nul' 
beim elektrischen Of en, in dem die Warmeentwickelung als Funk
tion des Stromverbrauchs zu regulieren ist, mit hinreichender 
Genauigkeit uberwachen. Uberhitzungen kommen selbst bei Ge
mischen, obwohl hier die Schmelztemperatur tiefer liegt als die
jenige del' hoher schmelzenden del' beiden Komponenten, nul' 
selten VOl', dagegen bedingt die Erhitzung von auJ3en her, daI3 die 
Temperaturangaben des Thermometers Verzogerungen erleiden 
und z. B. noch eine gewisse Zeit nach dem Beginn des Schmel-
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zens weiter ansteigen. Will man die Dauer von Haltepunkten 
bestimmen, so ist also auch hier eine ahnliche Korrektion wie bei 
den Abkiihlungskurven erforderlich. 

Hat man die erforderlichen Korrektionen vorgenommen, so 
sollte die Dauer der Haltezeiten, welche ein MaJ3 fiir die aus den 
verschiedenen Schmelzen abgeschiedenen Mengen des Eutektikums 
liefert, in einem Diagramm, dessen Abszissen nach Gewichts
prozenten fortschreiten, yom Maximalwert aus nach beiden Seiten 
linear gegen Null abnehmen. Man findet indessen nicht selten 
ein abweichendes Verhalten: Die eutektischen Zeiten nehmen vom 
Maximum aus langsamer gegen Null ab als im theoretischen Fall, 
und ihr Verlauf wird demgemiiJ3 nicht durch eine gebrochene Ge
rade, sondern durch eine gegen die Konzentrationsachse konkave 
Kurve mit dem Maximum im eutektischen Punkte dargestellt, 
oder die Abnahme erfolgt zu rasch, und man erhalt zwei gegen 
die Konzentrationsachse konvexe, im eutektischen Punkte in einer 
Spitze zusammentreffende Kurvenaste. Die erstere Anomalie er
klart sich daraus, daJ3 im Verlauf der Erstarrung einer Schmelze 
die Temperatur der Umgebung sinkt, anstatt der theoretischen 
Forderung gem aLI konstant zu bleiben, und daLl daher auch der 
Warmeverlust pro Zeiteinheit im Verlauf der Erstarrung wachst 
und durch die freiwerdende Warme immer unvollkommener ge
deckt wird. Die Differenz macht sich um so mehr bemerkbar, 
je langer die Erstarrung dauert, und die langeren Haltepunkte 
werden dadurcb im Verbaltnis zu den kiirzeren starker reduziert. 
Die entgegengesetzte Anomalie der zu raschen Abnahme der 
eutektischen Haltezeiten zu beiden Seiten des Maximums oder des 
zu langsamen Ansteigens derselben von den Nullwerten aus ist 
nach Ruer auf Unterkiihlungen zuriickzufiihren, die besonders 
dann eintreten konnen, wenn geringe Mengen Eutektikum zwi
schen groJ3en Mengen der einen Kristallart verteilt zur Aus
scheidung gelangen. 

Trotz dieser Anomalien (die sich iibrigens gegenseitig kom
pensieren konnen) laLlt sich die Lage des Maximums der eutek
tischen Haltezeit und damit die prozentische Zusammensetzung 
des Eutektikums meist mit der wiinschenswerten Genauigkeit er
mitteln. Schwieriger, und zwar besonders wenn der VerIauf der 
eutektischen Haltezeiten durch zwei gegen die KonzentratioDs
achse konvexe Kurvenaste dargestellt wird, sind die Nullwerte 
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der eutektischen Haltezeit zu bestimmen, die ja, falls aus den 
Schmelz en primiir nicht die reine Komponente A oder B, sondern 
eine feste Losung von B in A oder von A in B zur Ausscheidung 
gelangt, keineswegs bis zu den reinen Komponenten reicht, Bon
dern bei den Konzentrationen der betreffenden festen Losungen 
endigt. In solchen Fiillen bleibt beziiglich der Endpunkte der 
eutektischen Horizontalen und dementsprechend auch hinsichtlich 
der Frage, ob das Eutektikum ein Konglomerat aUB den reinen 
Komponenten oder aus festen Losungen derselben darstellt, not
wendig eine gewisse U nsicherheit. Das Ergebnis der thermischen 
Analyse besagt dann nur, da13 die gegenseitige Loslichkeit der 
beiden Komponenten keinesfalls einen gewissen Betrag iiber
schreitet; andererseits darf aber nicht vergessen werden, da13 auch 
die vollkommene gegenseitige UnlOslichkeit zweier Stoffe einen 
Grenzfall reprasentiert, der niemals mit aller Strenge als verwirk
licht geIten kann. 

Viel bedeutsamer ist die Unsicherheit, mit welcher bei be
schrankter und noch mehr bei vollkommener gegenseitiger Los
lichkeit der Komponenten im festen Zustand die Bestimmung der 
S-Kurven behaftet ist. Wie schon in § 6 des vorigen Abschnittes 
dargelegt wurde, fordert die Theorie fiir den Verlauf der Abkiih
lung einer Schmelze in einem solchen FaIle ein Kristallisations
intervall, d. i. eine Periode verlangsamter Temperaturabnahme, 
die auf der Abkiihlungskurve (Fig. 26 II) mit einem scharfen 
Knick a einsetzt und mit einem zweiten Knick b den AbschluLl 
der Kristallisation oder, bei nur beschrankter gegenseitiger Los
lichkeit, den Ubergang in die eutektische Horizontale anzeigt. 
Wahrend aber der erste Knick a immer deutlich ausgepriigt ist 
und die Bestimmung del' L-Kurve daher keine Schwierigkeit 
bietet, ist der zweite Knick, als des sen Ort die S-Kurve definiert 
wurde, kaum zu erkennen oder iiberbaupt nur durch einen Wende
punkt b (Fig. 26 III) angedeutet, in dem sich die Abkiihlungs
kune der vollstiindig erstarrten Masse kontinuierlich an das Kri
stallisationsintervall anschliel3t. Der Grund liegt, wie seinerzeit 
ausgefiihrt wurde, in del' Nichterfiillung der theoretischen Voraus
setzung, wonach die Schmelze jederzeit mit den Kristallen in 
Gleichgewicht stehen und daher die Zusammensetzung der bereits 
ausgeschiedenen Kristalle sich bestiindig gema13 den augenblick
lichen Gleichgewichtsbedingungen andern soll. Wollte man aber 
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in diesem Falle den ganzen Temperaturabstand zwischen a und 
dem Wendepunkt b als MaJ3 des Kristallisationsintervalls be
trachten, so wiirde man einen zu groJ3en Wert bekommen, da ja, 
wie vorhin erwahnt wurde, auch die Abkiihlungskurve eines 
reinen 8toffes fiir die Erstarrung keine vollig konstante Tempe
ratur, sondern ein wenn auch kleineres Temperaturintervall auf
weist. Man muJ3 in diesem FaIle nach Tam man n das in der 
angegebenen Weise gemessene Kristallisationsintervall um einen 
Betrag vermindern, der sich aus den scheinbaren Kristallisations
intervallen der Komponenten auf Grund ihres Mischungsverhalt
nisses in der 8chmelze berechnen laJ3t. Eine Kontrolle bietet sich 
auch hier in der Aufnahme der Erhitzungskurve, auf der die 
Temperatur des beginnenden Schmelzens meist mit geniigender 
Deutlichkeit hervortritt. 

Bilden die Komponenten A und B einer binaren Legierung 
eine unzersetzt schmelzende Verbindung Am B n, die im geschmol
zenen Zustande mit den beiden Komponenten vollkommen, im 
festen Zustande gar nicht mischbar ist, so ergibt sich die Zu
sammensetzung dieser Verhindung sowohl aus der Lage des 
Maximums d auf der 8chmelzkurve Fig. 8 (8.28), wie auch aus 
der Betrachtung der eutektischen Baltezeiten fUr die beiden aus 
B und Am Bn bzw. aus A und AmBn bestehenden Eutektika, da 
ja die beiden Haltezeiten fiir die der Formel Am Bn entsprechende 
8chmelze nach MaJ3gabe des Diagramms gleich Null werden. Die 
Zusammensetzung einer unter Zersetzung schmelzenden Verbin
dung laJ3t sich nach Fig. 9 (8.32) ebenfalls auf zweierlei Weise 
hestimmen, namlich aus der Lage des Maximums der Haltezeit 
bei der Umwandlungstemperatur t2 , sowie aus der Beobachtung 
der eutektischen HaItezeit bei der Temperatur t1 , da ja diese 
letztere Haltezeit sowohl beim reinen A, wie bei der Konzentra
tion Am Bn gleich Null wird. Hier tritt fl'eilich zu den V ora us
setzungen, die der theol'etischen Verwertung jeder Erstarrungs
kurve zugrunde liegen, wiederum noch eine andere Bedingung. 
Die Umwandlungen, welche sich vor und wahrend der durch die 
Gleichung 

AmBn ~ aB+ [(n-a)B+mA] 
definierten Reaktion in den 8chmelzen abspielen, IDiissen rasch 
genng verlaufen, urn der Reaktion folgen zu kohnen. Bei Wiirme
zufuhr, bei der die Am Bn-Kristalle im Sinne obiger Gleichung in 
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B-Kristalle und eine Schmelze zerfallen, kann die Bedingung als 
erfiillt gelten; anders aber liegen die Verhaltnisse bei Warme
entziehung, bei der die B -Kristalle mit der Schmelze unter Bil
dung von Am Bn in Reaktion treten. Diese Reaktion ist in der 
Weise denkbar, daJ3, wahrend die Am. Bn -Kristalle sich aus der 
Schmelze ausscheiden, eine entsprechende Menge von B-Kristallen 
sich in derselben auflost; man kann sich aber auch vorstellen, daB 
von dem Stoffe A in die bereits vorhandenen B-Kristalle hinein
diffundiert, oder daB bei der Bildung der Verbindung Am Bn die. 
vorhandenen B -Kristalle die Rolle von Kristallisationszentren 
spielen. Es ist darum moglich und sogar wahrscheinlich, dan 
eine Schicht von AmBn-Kristallen sich auf den B-Kristallen ab
lagert und deren U msetzung mit del' Schmelze hintanhalt oder 
teilweise verhindert. In letzterem FaIle aber muJ3, da ein Teil 
der Am Bn - Kristalle ohne Mitwirkung del' B - Kristalle aus der 
Schmelze hervorgeht, die Zusammensetzung der letzteren sich 
wahrend der Kristallisation iindern; der V organg spielt sich bei 
absteigender anstatt bei konstanter Temperatur ab, und auf den 
Abkiihlungskurven erscheinen statt der Haltepunkte bei der Tem
peratur t2 nur Knicke, deren Deutlichkeit mit steigendem B·Ge
halt der urspriinglichen Mischung entsprechend der geringeren 
Menge der Schmelze O2 (Fig. 9) abnimmt. Infolge del' mangel
haften Verwertung der B-Kristalle bleibt ferner auch von solchen 
Mischungen, die B-reicher sind als AmBn, nach Ausscheidung 
der Verbindung Am Bn ein UberschuB von A, del' dann bei der 
Temperatur t1 zur Kristallisation einer gewissen Menge von Eutek
tikum, also zu einem Haltepunkt fiihrt. Anstatt normalerweise 
bei del' Konzentration Am Bn zu vers chwin den , reicht dann der 
Haltepunkt bis mehr oder minder nahe an die reine Komponente 
B heran. Das Bestehen dieser Anomalie ist in den erstarrten 
Konglomeraten aus dem Vorhandensein von B-Kristallen inner
halb einer Hiille von Am Bn-Kristallen zu erkennen. 

Eine weitere Ursache fiir unvollstandigen Reaktionsverlauf 
liegt in del' auch in anderen Fallen auftretenden und in der 
metallurgischen Praxis seit alters als Sa i g e run g (Liq uation) be
kannten Erscheinung, daB die aus einer Schmelze zuerst aus
geschiedenen Kristalle infolge del' Verschiedenheit ihres spezi
fischen Gewichts von demjenigen der Schmelze innerhalb diesel' 
letzteren zu Boden sinken odeI' emporsteigen. 1m vorliegenden 
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FaIle kann dadurch die Reaktion sich ao gewissen Stellen der 
Schmelze oicht vollstandig abspielen, weil dort im Vergleich zur 
Menge der Schmelze kein geniigendes Quantum B-Kristalle, des
gleichen an anderen Stelleo, weil dort nicht genug Schmelze vor
handen ist. Offenbar macht sich dieser Einflu13 besonders bei 
denjenigen Mischungen, deren Zusammensetzung derjeoigen der 
Verbindung .AmBn nahe ist, durch eine Abkiirzung der Umwand
lungszeiten geltend; das Maximum der letzteren braucht aber 
darum noch nicht vollstiindig zu -verschwinden, und die Miig
lichkeit, die Zusammensetzung der Verbindung aus demselben 
zu erkennen, bleibt daher iinmer noch in gewissem Grade be
stehen. Das gleiche gilt bei- teilweiser Umhiillung der B-Kristalle 
durch die nach ibnen sich ausscheidenden Kristalle der Ver
bindung .Am Bn• 

Der Saigerung beugt man in der Technik, falls man sie 
nicht, wie bei der Anreicherung des Silbers in silberhaltigem Blei 
durch den Proze13 des Pattinsonierens, absichtlich verwerten will, 
durch Umriihren der Schmelz en tunlichst vor, und das gleiche 
Verfahren ist bei der thermischen Analyse in gewissem Grade von 
Erfolg. Die andere Ursache der Anomalie lii13t sich nach Tam
mann mitunter dadurch beseitigen, da13 man die vollstandig er
kaltete und zu feinem Pulver zerriebene Masse einige Zeit lang 
bis nahe zur Umsetzungstemperatur erhitzt. Die Masse schmilzt 
dann teilweise, und die B-Kristalle setzen sich noch nachtriiglich 
mit der Schmelze zu .Am Bn um. Lii13t man dann -das Ganze auf 
die eutektische Temperatur tl erkalten, so kann eine Bildung von 
Eutektikum nur noch bei denjenigen Mischungen stattfinden, die 
nicht B-reicher sind als die Verbindung .Am Bn. Die eutektische 
Gerade erreicht also, wie im normalen FaIle, bei der Konzentra
tion .Am Bn ihr Ende. 

Die Aufnahme der Erwiirmungskurven gewahrt auch hier 
die Moglichkeit, die aus dem Verlauf der Abkiihlung gezogenen 
SchlulUolgerungen wirksam zu kontrollieren. 

Werfen wir zum Schlu13 noch einen vergleichenden Blick auf 
die im vorigen Abschnitt geschilderten Erstarrungstypen, so 
zeigen sich zwischen denselben mehrfache Ubereinstimmungen 
und Analogien, die aber bei naherer Priifung meist nicht schwer 
voneinander zu trennen sind. Beispielsweise tritt Kristallisation 
bei konstanter Temperatur Bowohl bei einem reinen Stoff und bei 
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emer chemischen Verbindung zweier Komponenten, wie auch bei 
einer eutektischen Mischung und, im Falledes liickenlosen Iso
morphismus zweier Stoffe, bei denjenigen Mischungsverhaltnissen 
derselben auf, fiir welche die Schmelzkurve ein Maximum oder 
ein Minimum oder einen Wendepunkt mit horizontaler Tangente 
zeigt. Reinheit eines Stoffes ist aber durch chemische Analyse, 
der Wendepunkt mit horizontaler Tangente ist durch Aufnahme 
der Abkiihlungskurven einiger Schmelzen zu beiden Seiten der 
bei konstanter Temperatur erstarrenden leicht festzustellen. Eine 
chemische Verbindung ist durch ein Maximum der Schmelzkurve 
gekennzeichnet, das allerdings auch im FaIle des liickenlosen Iso
morphismus vorhanden sein kann, doch scheiden sich im letzteren 
FaIle aus den beiderseits vom Maximum gelegenen Schmelzen 
Mischkristalle von verschiedener und mit der Konzentration der 
Schmelze stetig veranderlicher Zusammensetzung aus, wahrend 
im Faile der Verbindung, wofern dieselbe im festen Zustande mit 
den Komponenten nicht mischbar ist, zu beiden Seiten des Maxi
mums bis zu den eutektischen Punkten nur die Kristalle der Ver
bindung zur Ausscheidung gelangen. Auch das Vorhandensein 
der eutektischen Haltepunkte auf den Abkiihlungskurven der 
Schmelzen, die neben der chemischen Verbindung der Kompo
nenten noch eine der letzteren im UberschuB enthalten, ferner 
die besondere, einfachen Atomverhaltnissen entsprechende Zu
sammensetzung, die fiir eine ehemische Verbindung notwendige 
Voraussetzung ist, fiir das Maximum der Schmelzkurve isomorpher 
Mischungen aber einen seltenen Zufall bilden wiirde, laBt beide 
Typen leicht voneinander unterscheiden. Andererseits ist der 
eutektische Punkt im Schmelzdiagramm zweier im festen Zustand 
nicht oder nur beschrankt mischbarer Komponenten von dem 
Minimum der Erstarrungskurve isomorpher Mischungen dadurch 
unterschieden, daB im ersteren die beiden Aste der Schmelzkurve 
unter einem Winkel zusammentreffen, wahrend sie im Minimum 
kontinuierlich ineinander iibergehen. Ferner weicht die Zusammen
setzung der Kristalle, die sich aus den Schmelzen beiderseits eiIles 
Minimums (ebenso wie eines Maximums) ausscheiden, in ent
gegengesetztem Sinne von derjenigen des Minimums (bzw. Maxi
mums) ab, doch ist die Verschiedenheit um so geringer, je kleiner 
der Abstand yom Minimum (bzw. Maximum) ist, wahrend dies 
im eutektischen Punkte nicht zutrifft; endlich entspricht dem 
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Minimum (und eben so dem Maximum) eine einzige feste Phase, 
dem eutektischen Punkte dagegen ein Konglomerat zweier Kri
staHarten. 

§ 2. Metallographie. Die mitgeteilten Beispiele zeigen zur 
Geniige, auf welche Weise der Befund der thermischen Analyse im 
Einzelfalle zu deuten ist. Zugleich erkennt man aber auch in 
ihnen unschwer die Grenzen, welche der Anwendung des besagten 
Verfahrens gesetzt sind; es ist klar, daJ3 dasselbe keineswegs auf 
aHe mit dem Studium der Legierungen verkniipfte Fragen eine 
unzweideutige und vollstandige Antwort erteilt. Unabhangig von 
demselben hat sich nun, hauptsachlich durch die Arbeiten von 
Sorby, Martens, Heyn, Behrens 1), Osmond 2), Wedding 
und H. Le Chatelier 3), die Metallographie, das ist die 
mikroskopische Untersuchung des Gefiiges der erstarrten Legie
rung en , zu einem Verfahren entwickelt, welches in vielen Fallen 
fiir sich allein, in anderen Fallen unterstiitzt durch die thermiscbe 
Analyse iiber die konstitutiven Elemente und den Zusammenhang 
zwischen dem Bau und den Eigenschaften einer Legierung un
mittelbare Auskunft gibt. 

Dieses Verfahren, welches bis in zahlreiche Einzelheiten mit 
dem in der Petrograpbie verwendeten iibereinstimmt, griindet sich 
auf die Eigenschaft del' Kristallbildung, die den Metallen und 
Legierungen, wenn man sie im geschmolzenen Zustande langsamer 
Erkaltung iiberlaI3t, in hohem Grade eigen ist und auch durch 
nachtragliche mechanische Bearbeitung des Materials zwar be
einfiuJ3t, aber nicht aufgehoben wird. Haufig tritt das kristalli
nische Gefiige schon bei del' unmittelbaren Betrachtung von Bruch
fiachen zutage, und das Aussehen der letzteren bildet daher seit 
lange ein vielbenutztes Mittel zur Beurteilung der Eigenschaften 
eines Materials; mitunter, besonders in langsam erstarrten 

1) Behrens, Das mikroskopische Gefiige der Metalle und Legie
rungen. Hamburg und Leipzig 1894. 

2) Osmond, Methode generale pour l'analyse micrographique des 
aciers au carbone. Bull. de la Soc. d'Encouragement pour l'Industrie 
Nationale 1895. Auch in Contribution a l'etude des alliages, Paris 
1901, deutsch von L. Henrich, Halle 1906. 

") H. Le Chatelier, Sur la metallographie microscopique. Bull. 
de la, Soc. d'Encouragement pour l'Industrie Nationale 1896. - La tech
nique de la metallographie microscopique. Beide in Contribution etc. 
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Schmelzen, begegnet man sogar vollstandig ausgebildeten Kristallen 
von betrachtlicher GroIle. Oft genug fehlen aber richtige Kristalle, 
das heiIlt von ebenen Flachen umgrenzte, verhaltnismaIlig einfache 
Polyeder vollstandig; statt des sen trifft man die von den Schnee
blum en bekannten, in der Petrographie als Kristalliten bezeichneten 
Gebilde, die aus lose zusammenhangenden, nicht immer von ebenen 
Flachen eingeschlossenen Teilen bestehen und hauptsachlich durch 
die regelmaIlige Anordnung dieser Teile nach bestimmten Rich
tungen charakterisiert sind. Viele der wichtigsten Einzelheiten 
des Gefiiges sind iiberhaupt nicht unmittelbar und mit bloIlem 
Auge zu erkennen; es bedarf dazu des Mikroskops und einer 
Behandlung der zu untersuchenden Objekte mit geeigneten 
Reagenzien, welche auf die verschiedenen Gefiigebestandteile in 
verschiedener Weise einwirken. Die metallogra phische Praxis 
zerfallt daher in die Herrichtung der zu untersuchenden Flachen, 
die Entwickelung der Struktur und das Studium derselben unter 
dem Mikroskop oder ihre photograpbische Aufnahme. 

Vor allem muIl die unter dem Mikroskop zu betrachtende 
Flache vollkommen eben und moglichst frei von Rissen. und 
Spriingen sein. Bei leicht schmelzbaren Legierungen kann man 
eine solche direkt durch GieIlen der Legierung auf eine Spiegel
glasplatte herstellen; in allen anderen Fallen greift man, nach 
vorhergangiger Bearbeitung mit der Feile bzw. der Schmirgel
oder Carborundumscheibe, zum Schleifen mit immer feinerem, auf 
eben en Holzflachen befestigtem Schmirgelpapier. Wahrend der 
groben Bearbeitung ist Erwarmung, welche die Struktur des 
Materials verandern konnte, zu vermeiden; beim Feinschleifen ist 
darauf zu achten, daIl das Metallstiick immer nur geradlinig in 
einer bestimmten Richtung bewegt wird, und zwar soll beim Uber
gang von einer Nummer Schmirgelpapier zur nachstfolgenden die 
Bewegung annahernd senkrecht zur vorhergegangenen so lange 
stattfinden, bis die Spuren der friiheren Behandlung moglichst 
beseitigt sind. Dem Feinschleifen folgt das Polieren mit Alu
miniumoxyd, Eisenoxyd (Englischrot, Oxalatrot usw.) oder einem 
anderen der von der Technik gelieferten Poliermittel auf einer 
mit Tuch iiberzogenen rotierenden Polierscheibe. Weiche und 
brockelige Legierungen, die auch beim Zurichten und Feilen 
besonders vorsichtig behandelt werden miissen, poliert man nach 
Behrens auf feinen Rasiermessersteinen mit einer Spur Petroleum. 
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Die geschilderte Herrichtung der zu untersuchenden Flache 
ist im allgemeinen notwendig, weil das mikroskopische Objektiv 
nur von den Teilen einer Ebene gleichzeitig scharfe Bilder entwirft. 
In man chen Fallen kann es jedoch von V orteil sein, die weicheren 
Bestandteile einer Legierung von der Oberflache so weit zu ent
fern en , daLi die harteren Bestandteile als eine Relieffigur iibrig
bleiben, welche die Struktur des Ganzen unter dem Mikroskop 
ohne weiteres hervortreten laLit. Man erreicht dies durch das 
sogenannte Reliefpolieren mit Spur en eines feinen Poliermittels auf 
einer elastischen Unterlage, welche sich den durch die starkere 
Abnutzung der weicheren Bestandteile entstehenden Unebenheiten 
anschmiegt und diesel ben darum mit dem Fortschreiten des 
Polierens mehr und mehr verstarkt. Dieses von Osmond 
empfohlene Verfahren hat sich namentlich beim Studium der Eisen
Kohlenstofflegierungen als wertvoll erwiesen. Zumeist jedoch 
bedarf es, um die Struktur einer Legierung sichtbar zu machen, 
einer chemischen Behandlung mit geeigneten Atzmitteln, welche 
auf die verschiedenen Bestandteile einer Legierung in verschiedener 
Weise oder ungleich stark einwirken, sei es indem sie die einen 
rascher als die anderen auflosen und dadurch eine Relieffigur 
erzeugen, sei es indem sie mit gewissen Strukturelementen chemische 
Verbindungen eingehen und durch Ablagerung diinner Schichten 
der entstandenen Verbindung an den betroffenen Stellen ebene 
Bilder hervorbringen, in denen sich die verschiedenen Bestandteile 
der Legierung durch ihre Farbung voneinander unterscheiden. 
Bei den Eisen-Kohlenstofflegierungen dient hierzudas Anlassen, 
d. i. die Oxydation durch Erwarmung in trockener Luft unter 
geeigneter Kontrolle mit Hilfe der durch die Dicke der Oxydschicht 
bedingten AnlaLifarbe; bei Legierungen besonders leicht oxydier
barer Metalle laLit sich auch die als Anlaufen bekannte spontane 
Veranderung der Oberfiache zu dem gleichen Zwecke verwerten. 
AlB eigentliche Atzmittel kommen neben den teils in konzentrierter 
Form, teils in starker Verdiinnung mit Wasser oder Amylalkohol 
verwendeten Mineralsauren vorzugsweise J odtinktur, Pikrinsaure 
und Pikrate, Kupferammoniumchlorid, Alkalien und, zur Unter
suchung der Struktur von Eisen und Stahl bei hOheren Tempe
raturen, geschmolzenes Chlorcalcium in Betracht. Nach Le Cha
telier verbindet man das zu untersuchende Metallstiick, wahrend 
es in die Atzfiiissigkeit eintaucht, mit dem positiven Pol einer 
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galvanischen Batterie, deren negativer Pol mit einer zweiten, in 
die gleiche Fliissigkeit tauchenden Elektrode aus geeignetem 
Material verbunden ist. 

Das Mikroskop, mit welchem die in del' geschilderten Weise 
vorbereiteten Metallflachen untersucht werden, unterscheidet sich 
prinzipiell nicht von den zum Studium des Kleingefiiges irgend
welcher Objekte benutzten A pparaten. Eine Verschiedenheit del' 
Anordnung ergibt sich nul' daraus, dan die sonstigen Objekte 
wenigstens in den fiir die mikroskopische U ntersuchung verwendeten 
diinnen Schichten durchsichtig sind und daher von del' Riickseite 
her beleuchtet werden konnen, wiihrend bei den undurchsichtigen 
Metallen die Beleuchtung von del' Vorderseite her erfolgen muLl. 
Fallen nun die Lichtstrahlen schrag von del' Seite her auf die 
senkrecht zur optischen Achse des Mikroskops angeordnete Metall
flache, so wiirde offenbar, wenn diese letztere als vollkommen 
ebener Spiegel wirkte, alles Licht auch in schrager Richtung 
reflektiert werden; es wiirde iiberhaupt kein Licht in das Mikro
skop gelangen und die Metallfliiche wiirde vollkommen dunkel 
erscheinen. Sind abel' gewisse Stellen durch die Atzung ihres 
Glanzes beraubt, so zerstreuen dieselben das auf sie fallende Licht 
nach allen Richtungen, also auch in das Mikroskop hinein, und 
die geiitzten Stellen erscheinen daher hell auf dunklem Grunde. 
Gelangen dagegen die einfallenden Lichtstrahlen parallpl zur opti
schen Achse des Mikroskops auf die senkrecht zu diesel' Richtung 
angeordnete Metallflache, so werden sie, wenn die letztere einen 
vollkommen ebenen Spiegel bildet, in derselben Richtung wieder 
zuriickgeworfen und treten in das Mikroskop. Somit erscheinen 
in dies em FaIle die yom Atzmittel nicht angegriffenen Stell en hell; 
die angegriffenen Stellen dagegen, welche das einfallende Licht 
nach allen Seiten zerstreuen und nul' einen kleinen Teil desselben 
in die Richtung del' Mikroskopachse gelangen lassen, erscheinen 
relativ dunkel. 

Urn die Lichtstrahlen in del' angegebenen Richtung auf das 
Objekt zu lenken, wiihrend die Lichtquelle sich notwendigerweise 
seitlich vom Mikroskop beflnden mun, kann man zwischen dem 
Objektiv des Mikroskops und dem Metallpraparat eine unter 45 0 

gegen die optische Achse des Instrumentes geneigte diinne Glas
platte mit parallel en Fliichen anbringen, welche mit Bezug auf die 
einfallenden Lichtstrahlen teilweise als Spiegel wirkt, wahrend sie 
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einem Teil der riickkehrenden Strahlen den Durllhgang gestattet. 
Doch setzt diese Anordnung offen bar eine verhaltnismiHlig gro13e 
Entfernung zwischen der Metallflache und dem Objektiv, also eine 
entsprechend gro13e Brennweite des letzteren voraus und ist somit 
auf schwache Vergro13erungen beschrankt. Fiir stark ere Ver
gro13erungen verwendet man den sogenannten Vertikal-Illuminator, 
ein zwischen Objektiv und Okular angebrachtes total reflektierendes 
Prism a , dessen reflektierende Flache unter 45 0 zur optischen 
Achse des Instrumentes geneigt ist und dessen au13erste Kante 
nur bis zur optischen Achse reicht, das also nur eine Halfte des 
Objektivs iiberlagert. Die durch eine seitliche Offnung eintreten
den Strahlen der Lichtquelle werden von dem Prisma durch das 
Objektiv auf die Metallflache und von dieser zuriick nach dem 
Objektiv geworfen; und wenngleich von dem letzteren nur die 
Halfte an der Bilderzeugung beteiligt ist, so macht sich diese Be
schrankung bei genugender Intensitat der Lichtquelle nicht fiihl
bar und die geschilderte Anordnung gewahrt gegeniiber der 
schragen Beleuchtung, die nur diffuses Licht in das Mikroskop 
gelangen la13t, den V orzug gro13erer Helligkeit und damit die 
Moglichkeit der Anwendung starkerer Vergro13erungen. 

Dunkelheit der durch das Atzmittel veranderten auf dem 
hellen Grunde der nicht angegriffenen Stellen wird allerdings auch 
bei schrager Beleuchtung erzielt, wenn die Mikroskopachse eben
falls schrag, und zwar sozur Metallflache angeordnet ist, da13 die 
auf dieselbe fallen den Strahlen der Lichtquelle bei regelmiWiger 
Reflexion ihren Weg zum Objektiv nehmen. Doch sind in dies em 
FaIle die verschiedenen Teile der untersuchten Flache verschieden 
weit vom Objektiv entfernt und eine gleichzeitige scharfe Abbildung 
derselben daher nur bei gro13er Brennweite und dementsprechend 
geringer Vergro13erung moglich. 

Als Lichtquellen konnen je nach der gewiinschten Beleuch
tungsstarke diffuses Tageslicht, Sonnenlicht und die verschiedenen 
kiinstlichen Lichtquellen dienen, erforderlichenfalls unter Zuhilfe
nahme von Spiegeln und von Linsen zur Konzentrierung der Licht
strahlen. Das Stativ des Mikroskops ist dann in der Regel derart 
eingerichtet, da13 der Achse des Instruments jede beliebige Richtung 
gegeben werden kann, und da in diesem FaIle eine feste Verbin
dung zwischen dem Tubus des Mikroskops und den die Beleuchtung 
vermittelnden Spiegeln oder Linsen wiinschenswert ist, so erfolgt 
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die zur Einstellung der Metallflache erforderliche Verschiebung 
langs der optischen Achse am Objekttrager anstatt in der sonst 
iiblichen Weise am Tubus. Speziell fiir metallographische Zwecke 
geeignete Mikroskopkonstruktionen riihren von Mar ten s und 
Rosenhain her. Will man das von dem Objektiv des Mikroskops 
entworfene vergroI3erte Bild der Metallflache, anstatt es lediglich 
durch das Okular zu betrachten, photographisch aufnehmen, so 
braucht man nur das Okular durch eine photographische Camera 
mit moglichst langem Auszug zu ersetzen. Le Chatelier ver
einigt beide A pparate in der Weise, da13 die optischen Achsen des 
Okulars und der photographischen Linse senkrecht zueinander und 
zum Mikroskopobjektiv angeordnet sind. Eill total reflektierendes 
Prisma wirft die Strahlen einer seitlichen Lichtquelle durch das 
Objektiv hindurch auf die zu untersuchende Metallflache. Die 
von dieser reflektierten Strahlen kehren durch das Objektiv zuriick 
und werden von einem zweiten total reflektierenden Prisma je nach 
des sen Stellung dem Okular oder der photographischen Linse 
zugesandt. Eine Drehung des Prismas um 900 geniigt, um den 
Apparat fiir die direkte Beobachtung oder fiir die photographische 
Aufnahme eines Schliffes nutzbar zu machen. Die Aufnahme 
selbst, die Entwickelung und Fixierung des Negativs, sowie die 
Herstellung der Positive unterscheiden sich in keiner Weise von 
den entsprechenden Operationen der gewohnlichen photographi
schen Technik. 

Die spezielle Besprechung der durch die mikroskopische Ana
lyse zutage geforderten Ergebnisse mu13 den folgenden Kapiteln 
vorbehalten bleiben; hier sollen nur einige orientierende Bemer
kungen allgemeiner Natur Platz finden. Reine Metalle zeigen 
zumeist ein aus kleinen unregelma13igen Polyedern aufgebautes 
Gefiige, dessen Entstehung man sich folgenderma13en denken kann. 
Die Erstarrung der geschmolzenen Masse beginnt (am leichtestell 
bei Impfung mit der gleichen oder einer isomorphen festen Sub
stanz) gleichzeitig in einer mehr oder minder groI3en Anzahl von 
Kristallisationszentren und schreitet von denselben aus durch die 
Schmelze fort. Die zuerst entstehenden winzigen Kristalle haben 
streng geometrische, bei den meisten Metallen dem regularen 
System angehorige Formen; es sind Oktaeder oder Wiirfel, und 
die neu hinzukommenden setzen sich im einen FaIle vorzugsweise 
an die Spitzen, im anderen an die Flachen des als Zentrum fun-
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gierenden Kristalles an. Die Ausbreitung der Kristallisation er
folgt aomit von jedem Zentrum aus vorzugsweise nach drei zu
einander senkrechten Richtungen; da aber jeder neu entatandene 
Kristall seinerseits als ZentJ'um wirkt, so gehen aus den um 
das urspriingliche Zentrum gruppierten Stammen senkrecht zu 
ihnen Aste, aus diesen wiederum Zweige von Kristallen hervor. 
Es entstehen auf 801che Weise zunachst die von den Eisblumen 
bekannten skelettartigen Gebilde, deren Wachs tum jedoch nach 
der einen oder anderen Richtung bald durch den ZusammenstoLl 
mit N achbargebilden behindert wird, und wenn dann schlielllich 
nach vollendetel' El'starrung der Schmelze die Zwischenraume 
innerhalb jedes Skeletts sich ausgefiillt haben, so ist aus dem 
um jedes Zentrum entstandenen Bau kein streng geometrischer 
Kristall, sondern nul' ein mehr oder mindel' regelmaLliges Polyeder 
geworden. Von dem Vorhandensein der Skelette kann man sich 
leicht iiberzeugen, wenn man aus einer im Erstarren begriffenen 
Schmelze den noch fiiissigen Anteil abgieLlt. Die gleichen Skelette 
treten mitunter auch auf der Oberflache einer vollstandig er
starrten Metallmasse zutage; im Innel'en derselben herrscht da
gegen meist die unregelma13ig polyedrische Struktur, und ein 
Durchschnitt durch den Regulus zeigt daher auf der polierten 
und mit geeigneten Atzmitteln behandelten Schnittfiache durch 
schmale Zwischenraume voneinander getrennte mehr oder mindel' 
unregelma13ige Polygone. Innel'halb diesel' letzteren sind bei 
vertikaler Beleuchtung und starker Vergro13el'ung noch die regel
miWigen Fleckchen der Atzfiguren zu erkennen, deren drei-, vier
oder sechseckige Gestalt durch die Kristallform des Materials 
und die spezielle Lage der Schnittfiache mit Bezug auf das Poly
eder bedingt ist. Die einzelnen Polyeder sind um so groLler, je 
langsamer die Schmelze erstarrt ist. Das verschiedene Aussehen 
der Polygone innerhalb einer Schnittflache erklal't sich durch die 
verschiedene Orientierung der letzteren mit Bezug auf das Poly
eder und durch die damit zusammenhangende ungleiche Ein
wirkung des Atzmittels oder die vel'schieden starke Znriickwerfung 
des Lichtes; die Zwischenraume endlich, in denen sich die auch 
in den reinsten Metallen niemals fehlenden Spuren fremder Bei
mengungen angesammelt haben, zeigen je nach dem Verhalten 
der letzteren gegen das Atzmittel ebenfalls ein von den Poly
gonen verschiedenes Aussehen. 

Dessau, Legierungen. 6 
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Eine Struktur von der beschriebenen Art kann sich bei einer 
Legierung nur dann finden, wenn die Bestandteile del' Legierung 
untereinander isomorph sind und daher in allen Verhaltnissen 
miteinander Mischkristalle bilden konnen, oder wenn die Bestand
teile eine chemische Verbindung miteinander eingehen und die 
Zusammensetzung der Legierung genau den von der Verbindung 
geforderten Verhaltnissen entspricht, oder endlich, wenn noch 
eine gewisse Menge des einen Bestandteils neben der Verbindung 
frei vorhanden, die letztere aber mit jenem isomorph ist. Es 
wurde im vorigen Kapitel gezeigt, welche Bedingungen in dem 
einen oder anderen diesel' Falle noch erfiillt sein miissen, damit 
die Legierung wie ein einheitlicher Korper erstarren und ihr 
Gefiige demjenigen dieses letzteren entsprechen kann. Erstarrung 
bei konstanter Temperatur ist nun abel' auch ein Charakteristi
kum der eutektiscben Mischungen, die in der Tat vielfach fiir 
Verbindungen gehalten wurden, bis Gutbrie in seinen 1875 
bis 1884 im Philosophical Magazine publizierten Untersuchungen 
ihre Analogie mit den Kryobydraten nachwies und Ponsot.1896 
zeigte, da13 die letzteren aus nebeneinander gelagerten Eis- und 
Salzkristallen besteben. Die geschliffene Schnittflache einer Le
gierung, deren Mischungsverhaltnis genau das eutektische ist, 
zeigt bei ma13iger Vergro13erung das gleiche polygon ale Gefiige 
wie diejenige eines einheitlichen Metalls; bei geniigend starker 
Vergro13erung offenbart sich abel', wenn die Erstarrung nicht zu 
langsam vor sich gegangen war, innerhalb jedes Polygons eine 
iiberaus feine kornige oder lamellare Struktur. Zumal die letztere, 
die sich auf der geatzten Flache in abwechselnd hellen und dunklen 
Streifen kundgibt, ist fiir das Eutektikum charakteristisch und 
vielleicht darauf zuriickzufiihren, da13 die Ausscheidung der beiden 
Gefiigebestandteile immer abwechselnd, aber fiir jeden einzelnen 
jedesmal nur so lange erfolgt, bis die Schmelze mit Bezug auf den 
anderen einen bestimmten geringen Grad der Ubersiittigung er
langt hat, der nun die Reihe der Ausscheidung an dies en letzteren 
Bestandteil kommen lii13t. 

Binare Schmelzen, deren Zusammensetzung von derjenigen 
des Eutektikums abweicht und deren Komponenten sich weder 
chemisch miteinander verbinden noch im festen Zustande gegen
seitig loslich sind, erstarren zu Konglomeraten, in deren Schnitt
Racbe die mikroskopische Untersuchung ohne weiteres die Kri-
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stalle des im Uberschuf3 vorhandenen Bestandteils, eingehiillt von 
dem bei starker VergroLlerung an seiner charakteristischen 
Struktur kenntlichen Eutektikum, nachweisen laLlt. Chemische 
Verbindung oder beschrankter Isomorphismus der Komponenten 
bedingen lediglich, daLl das beschriebene Bild nur dann auf tritt, 
wenn das Mischungsverhaltnis der Schmelze innerhalb bestimmter 
Grenzen eingeschlossen ist, der Charakter dieses Bildes wird abel' 
dadurch nicht beeinfluLlt. Die mikroskopische Analyse liefert in 
dieser Hinsicht positive Ergebnisse sogar in Fallen, in denen das 
thermische Verfahren versagt. Der eutektische Haltepunkt auf 
der Abkiihlungskurve einer Schmelze ist bei geringer Menge des 
Eutektikums kaum noch angedeutet, unterhalb einer gewissen 
Grenze iiberhaupt nicht meht zu erkennen, und es bleibt darum 
oft unentschieden, ob die eutektische Horizontale in einem Schmelz
diagramm wie in Fig. 6 (S. 23) wirklich von der Konzentration 0 
bis zur Konzentration 100 reicht· und die beiden Komponenten 
80mit im kristallisierten Zustande vollstandig ineinander unlOs
lich sind, oder ob eine gewisse gegenseitige Loslichkeit vorhanden 
ist und die eutektische Gerade sich demgemaLl nur iiber die 
Mischungsliicke erstreckt. Dagegen laLlt die mikroskopische Unter
suchung das Vorhandensein des Eutektikums selbst dann noch 
erkennen, wenn der Anteil der einen Komponente an der Gesamt
masse die Grenze ihrer Loslichkeit in der anderen nur urn etwa 
1 Proz. iiberschreitet. Auf solche Art konnte 0 s m 0 n d nach
weisen, daLl in den Silber - Kupferlegierungen das Kupfer etwa 
1 Proz. Silber gelost enthalt und umgekehrt, weil erst oberhalb 
dieser Grenze das Eutektikum erscheint. Ebenso hat die metallo
graphische Methode zur Erkenntnis mancher Metallverbindungen, 
z. B. des Eisencarbids Fea C im Stahl und der Verbindungen von 
Kupfer und Zinn gefiihrt. 

Ritzversuche, die mit Nadeln aus verschiedenem Material 
unter dem Mikroskop ausgefiihrt werden, konnen ebenfalls dazu 
dienen, die Bestandteile einer Legierung zu identifizieren und 
insbesondere Verbindungen an ihrer im allgemeinen groLleren 
Harte zu erkennen. Endlich ist es 8 a u v e u r sogar gelungen, 
vermittelst eines Planimeters den Flachenanteil der verschiedenen 
in einem Schliff vorhandenen Strukturelemente direkt zu be
stimmen und damit die relative Menge dieser Elemente an
naherungsweise festzustellen. Auf eine grone Genauigkeit kann 

6* 
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bei diesem Verfahren, welches einen homogenen Bau des Materials 
voraussetzt und sich darum mehr fiir die im GroLl en fabrizierten 
als fiir die in kleinen Mengen im Laboratorium hergestellten 
Legierungen eignet, natiirlich nicht gerechnet werden. Immerhin 
aber konnte Charpy bei der Untersuchung der Antimon-Silber
legierungen auf Grund der Abweichung zwischen dem berech
neten und dem gemessenen Verhaltnis der Strukturelemente mit 
groLler Wahrscheinlichkeit schlieLlen, daLl zwischen den beiden 
Metallen eine chemische Verbindung bestehe. Von besonderem 
Wert ist das angedeutete Verfahren ferner fiir die Messung der 
KorngroLle und damit fiir die Beurteilung der Bedingungen, unter 
den en die Erstarrung einer Legierung erfolgt ist. 

Es darf jedoch nicht iibersehen werden, daLl die Ergebnisse 
der mikroskopischen Untersuchung, falls die Erstarrung und Ab
kiihlung der Legierung langsam vor sich gegangen war, streng 
genommen nur fiir die Beobachtungstemperatur gelten, weil ja 
auch im kristallisierten Zustande Veranderungen stattfinden 
konnen und verschiedenen Temperaturen darum unter Umstanden 
wesentlich verschiedene Gleichgewichtszustande entsprechen. Zum 
vollen Verstandnis des Gefiiges einer Legierung bedarf es der 
Kenntnis der Vorgange, die sich wahrend der Erstarrung und 
Abkiihlung del' Legierung abgespielt haben, und diese Kenntnis 
ist, wenigstens zum groLlen Teil, aus der Aufnahme der Ab
kiihlungskurven zu gewinnen, wahrend die mikroskopische Unter
suchung fiir sich allein dazu nicht ausreicht. Allerdings gelingt 
es in vielen Fallen, besonders durch schnelle Abkiihlung, das so
genannte Abschrecken, den einer hoheren Temperatur ent
sprechenden Gleichgewichtszustand in das Gebiet der gewohn
lichen Temperaturen heriiberzuretten, so daLl eine Untersuchung 
dieses Zustandes auch bei Zimmertemperatur moglich ist. Fiir 
das Studium der V orgeschichte desjenigen Gefiiges, welches den 
Gleichgewichtszustand bei niederen Temperaturen reprasentiert, 
iet ein solches Verfahren aber doch zu unvollkommen und miih
sam. Dagegen beruhen manche der wertvollsten Eigenschaften 
der gewerblich wichtigen Legierungen auf der Moglichkeit der 
Herstellung und del' praktisch nahezu unbegrenzten Dauer solcher 
im eigentlichen Sinne nicht stabileI' Zustande, und wir werden 
daher Veranlassung haben, im sechsten Kapitel ausfiihrlich auf 
dieselben zuriickzukommen. 
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§ 3. Dilatometrische und kalorimetrische Methoden. 
Neben den in den zwei vorstehenden Paragraphen eingehend be
schriebenen Methoden, die fiir das Studium der Legierungen in 
erster Linie in Betracht kommen, sind noch einige andere zu 
erwahnen, die fiir den gleichen Zweck zwar in beschrankterem 
U mfange, abel' gleichfalls mit V orteil verwendet werden. Dahin 
gehort vor aHem die d i I a tom e t r is c h e Methode, welche die 
Messung der Volumdifferenz zwischen verschiedenen Formen oder 
Zustanden desselben M.aterials bezweckt. Weitaus die meisten 
Korper erleiden bei der Abkiihlung eine kontinuierliche, beim 
Ubergang aus dem fliissigen in den festen Zustand eine plotz
liche und ungleich starkere Volumabnahme. Stellt man das spezi
fische Volumen eines Systems als Funktion del' Temperatur dar, 
so erhalt man bei einem rein en Korper odeI' einer einheitlich er
starrenden Mischung 
eine Kurve nach Art 
von Fig. 27 I, welche 
zeigt, dal3 die Kri
stallisation bei der 
konstanten Tempera
tur der Horizontalen 
be unter starker V 0-

lumabnahme stattge
funden hat. Dagegen 
entspricht die Kurve II einer Mischung, deren Erstarrung bei 
del' Temperatur a beginnt und bei der Temperatur del' Hori
zontalen be eutektisch zu Ende geht, die Kurve III einer 
Mischung, deren Erstarrung sich durch das Kristallisationsinter
vall be erstreckt. Besonderen Wert hat diese Methode fiir den 
Nachweis polymorpher Umwandlungen, die im allgemeinen wegen 
ihrer geringen Warmetonung auf den Abkiihlungskurven kaum 
hervortreten. Man mil3t zu diesem Z weck entweder, wie Rod
well und Le Chatelier, die Langenausdehnung massiver Stabe 
der betreffenden Substanzen, oder die Volumanderung vermittelst 
des zuerst von Bellati und Romanese zu dies em Zweck an
gewendeten Dilatometers. Das zweite Verfahren, welches darin 
besteht, die zu untersuchende Substanz in das Reservoir eines 
mit einer geeigneten Fliissigkeit gefiillten Thermometers zu 
bringen und den Stand der Fliissigkeit in der Kapillare des 
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Thermometers bei verschiedenen Temperaturen zu beobachten, ist 
bequemer und gro13erer Emp£lndlichkeit fahig als das erste, 
scheitert aber bei sehr hohen Temperaturen an der Schwierigkeit, 
aine geeignete Flussigkeit zu £lnden. Fur sehr hohe Tempera
turen ist man darum auf das erste Verfahren angewiesen. 

Zum Nachweis einer chemischen Verbindung zweier Metalle 
la13t sich die Abhangigkeit des spezifischen V olumens der er
starrten Legierung von der prozentischen Zusammensetzung be
nut zen. Sind die Komponenten im kristallisierten Zustande nicht 
mischbar und besteht keine chemische Verbindung zwischen den
selben, so ergibt sich das spezifische V olumen der Legierungen 
nach del' Mischungsregel, und die Abhangigkeit desselben von 
del' Konzentration wird durch eine die spezifischen V olumina del' 
Komponenten verbindende Gerade reprasentiert; im Fall einer 
chemischen Verbindung dagegen ist diese Abhangigkeit, wie in 
Fig. 8 (S.28) dargestellt, durch zwei bei del' Zusammensetzung del' 
Verbindung zusammenstoLlende Gerade von verschiedener N eigung 
gegeben. Vorausgesetzt ist dabei, da13 in dem erstarrten Regulus 
nur zwei Strukturelemente, namlich die Verbindung und die im 
Uberschu13 vorhandene Komponente, zugegen sind; da aber diese 
Voraussetzung, wenn die chemische Reaktion zwischen den Kom
ponenten nur unvollstandig verlauft, nicht erfullt ist, so kann 
die geschilderte Methode leicht zu Irrtumern fuhren. Auch die 
Bestimmung der Bildungswarme einer Legierung aus der Differenz 
zwischen der Warmetonung beim Aufliisen der Legierung und 
beim Aufliisen ihrer mechanisch gemengten Bestandteile erscheint 
prinzipiell zum Nachweis von Verbindungen zwischen Metallen 
geeignet, doch sind einwandfreie Ergebnisse auf diesem Wege 
noch nicht erzielt worden. 

Die Behandlung einer Legierung mit geeigneten Reagenzien 
kann zur Erkennung und zur Isolierung einer Verbindung dienen, 
falls die Komponenten in ihrer Widerstandsfahigkeit gegen das 
betreffende Reagens 8ehr voneinander abweichen. In diesem 
FaIle pflegt namlich eine chemische Verbindung hinsichtlich ihrer 
Angreifbarkeit zwischen den beiden Komponenten zu stehen, und 
man kann daher, wenn die leichter angreifbare Komponente im 
Uberschu13 vorhanden ist, diese in dem Reagens auflosen und so 
die Verbindung rein erhalten. Mit Hilfe dieser als Ruckstands
analyse bezeichneten Methode wurde unter anderen das Eisen-



87 

karbid, Fe;l C, isoliert; in vielen Fallen aber hat dieselbe auch zu 
Irrtiimern gefiihrt. 

Von einer Reihe anderer, auf der Untersuchung der elek
trischen 1.eitfahigkeit, der elektromotorischen Kraft, des magne
tisch en Verhaltens usw. beruhenden Methoden zum Studium der 
1.egierungen wird anlal3lich der Betrachtung del' verschiedenen 
physikalischen Eigenschaften del' Legierungen im siebenten Ab
schnitte die Rede sein. 

IV. Binare Legierungen. 

§ 1. Legierungen ohne chemische Verbindung der 
Komponenten. Eine Beschreibung del' samtlichen bis jetzt her
gestellten binaren 1.egierungen kann angesichts der eingehenden 
Durchforschung, die dieses Gebiet in den letzten Jahren besonders 
von Tammann und seinen Schiilern erfahren hat, an dieser 
Stelle nicht in Frage kommen. Es mull diesbeziiglich auf die in 
der "Zeitschrift fiir anorganische Chemie" veroffentlichten Ar
beiten verwiesen werden; Zweck des vorliegenden Abschnittes ist 
lediglich, an der Hand del' im zweiten Abschnitte gegebenen Ein
teilung die verschiedenen Erstarrungstypen in einigen Beispielen 
vorzufiihren. 

Betrachten wir zunachst den Fall vollstandiger NichtmiBch
barkeit del' Komponenten im festen, bei vollstandiger Mischbar
keit im geschmolzenen Zustande. Zu diesem Typus gehiiren die 
Antimon-Bleilegierungen, deren Schmelzdiagramm nach den Mes
Bungen von Gautier!) genau dem Typus del' Fig. 6 (S. 23) ent
Bpricht und durch die neueren BeBtimmungen von Go n t e r
man n 2) nicht wesentlich verandel't erscheint. Das bei 2280 
erstarrende Eutektikum besteht aus 13 Proz. Antimon und 87 Proz. 
Blai. DemgemaJl zeigen nach G a u tier 3) die Schliffe der 1.e
gierungen mit mehr als 13 Proz. Antimongehalt einen mit dem 

1) Bull. de la Soc. d'Encouragement, Okt. 1896; Contribution etc., 
p.107. 

2) Zeitschr. f. anorg. Chern. 55, 419 (1907). 
3) Bull. de la Soc. d'Encouragement, Marz 1897; Contribution etc., 

p.131. 
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letzteren wachsenden Anteil an den durch ihre Harte kenntlichen 
Antimonkristallen auf dem dunklen Grunde eines Eutektikums, 
dessen Struktur durch leichtes ltzen mit Salpetersaure hervor
tritt, wogegen die Legierungen mit 0 bis 13 Proz. Antimon nul' 
schwer die erforderliche Politur annehmen, immerhin aber in
mitten des Eutektikums grol.le, durch ihr Verhalten zu Schwefel
wasserstoff und Salpetersaure als Blei kenntliche Dendriten auf
welsen. 

lhnliches gilt von den Wismut-Zinnlegierungen. Das Eutek
tikum besteht nach Gautier 1) aus 55 Proz. Bi und 45 Proz. Sn 
und erstarrt bei 143°. Zu dem gleichen Typus gehoren nach 
Guthrie 2) und Roberts-Austen 3) die Blei-Zinnlegierungen 
(Eutektikum 30 Proz. Pb, 70 Proz. Sn), Erstarrungspunkte der 
Komponenten und des Eutektikums 326, 232 und 180°, nach 
Gautier 4) und Hindrichs 5) Cd-Zn und Zn-AI, nach Heycock 
und Neville 6) Pb-Ag und Zn-Sn, nach Roberts-Austen und 
Kirke-Rose 7) Cu-Au und Cu-Ag, nach Franke18) Si-AI, nach 
Levin 9) TI-Au, doch ist in einigen dieser FaIle eine teilweise 
Loslichkeit im festen Zustande nicht ausgeschlossen. 

Als Grenzfall des geschilderten Typus ist es zu betrachten, 
wenn der eutektische Punkt so nahe an den Schmelzpunkt der 
niedriger schmelzenden Komponente heranriickt, dal.l beide Tem
peraturen nicht mehr merklich voneinander verschieden sind. 
Dann besteht das Eutektikum praktisch nur aus der niedriger 
schmelzenden Komponente; aus samtlichen Schmelzen scheidet 
sich beim Erkalten zuerst die schwerer schmelzbare Komponente 
aus, die Temperatur sinkt langs einer Kurve unvollstandigen 
Gleichgewichts so lange, bis jene Komponente vollstiindig aus
kristallisiert und nur noch die andere Komponente vorhanden ist, 
die jetzt bei ihrer Schmelztemperatur kristallisiert. Dieser Fall 

') Contributions etc., p. 129 et 132. 
') Philosophical Magazine 17, 462 (1887). 
") Engineering 63, 223 (1897). 
4) Contributions etc., p. 93 . 
• ) Zeitschr. f. anorg. Chern. 55, 415 (1907). 
6) Philosophical Transactions 189 A, 137 (1897). 
7) Contributions etc., p. 71; Proc. Roy. Soc. London 67, 105 (1900). 
B) Zeitschr. f. anorg. Chern. 58, 154 (1908). 
') Ebend. 45, 31 (1905). 
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liegt nach J eriomin 1) bei den Kupfer- Wismutlegierungen vor, 
fiir die G aut i e r allerdings ein wesentlich komplizierteres 
Schmelzdiagramm gefunden hatte, das sich aber durch den Ein
fiuJ3 des beim Schmelzen gebildeten Kupferoxyduls erkliiren solI. 
Nach J eriomin besteht das Schmelzdiagramm aus einer vom 
Schmelzpunkt des Bi zu demjenigen des Cu kontinuierlich auf
steigenden Kurve und einer bei der Schmelztemperatur des Bi 
iiber die ganze Breite des Diagramms gehenden Horizontalen. 
Auf den Schliffflachen der Legierungen mit 0,25 Proz. Cu oder 
0,25 Proz. Bi war das Cu bzw. Bi nicht mehr zu erkennen und 
ist also eine beschriinkte Loslichkeit im festen Zustande nicht 
ausgeschlossen, doch iiberschreitet dieselbe keinesfalls 0,5 Proz. 
Ganz iihnlich liegen die Verhiiltnisse nach Tam a r u 2) bei den 
Silicium-Zinnlegierungen. Der Schmelzpunkt des Si wird durch 
Zusatz von Sn anfangs wenig und erst bei groJ3er Menge des Sn 
sehr stark erniedrigt; auf den Abkiihlungskurven aller Schmelzen 
von 100 bis 5 Proz. Zinngehalt findet sich bei einer und der
selben Temperatur, dem Schmelzpunkt des Zinns, ein deutlicher 
Haltepunkt, dessen Zeitdauer, der Extrapolation nach zu urteilen, 
erst bei dem rein en Si verschwindet. In Ubereinstimmung damit 
zeigten auch die Schliffe siimtlicher Reguli primiir kristallisiertes 
Si, umgeben von praktisch reinem Zinno 

Auch bei liickenlosem Isomorphismus der Komponenten zieht 
sich die Kurve der beginnenden Erstarrung (L-Kurve), wie in 
Kap. II, § 6 gezeigt wurde, kontinuierlich vom Schmelzpunkte 
der einen Komponente zu demjenigen der anderen. Das Ende 
der Erstarrung wird aber in diesem FaIle nicht, wie im vorigen, 
durch eine eutektische Gerade, sondern durch eine zweite, gleich
falls die Schmelzpunkte der Komponenten verbindende Kurve 
(S-Kurve) bezeichnet, welche, wenn die L-Kurve keine singulii.ren 
Punkte (Maximum, Minimum oder Wendepunkt mit horizontaler 
Tangente) aufweist, bestiindig in einem gewissen Abstand unter
halb derselben bleibt. Liickenloser Isomorphismus dieser Art be
steht z. B. zwischen Gold und Silber, fiir deren Legierungen Fig. 28 
die von Roberts-Austen und Kirke-Rose 3) aufgenommene 
Kurve der beginnenden Erstarrung wiedergibt, ferner zwischen 

1) Zeitschr. f. anorg. Chern. 55, 412 (1907). 
') Ebend. 61, 40 (1909). 
3) Chemical News 87, 2 (1903). 
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Pt und Au, deren L-Kurve nach Erhard und Schertel 1) fast 
geradlinig zwischen den Schmelzpunkten del' reinen Metalle ver
lauft, nach Diirinckel 2) dagegen konkav zur Konzentrations
achse gekriimmt ist, Bowie iiberhaupt bei zahlreichen Edelmetall
gemischen. Nach Rob e r t s - A u s ten scheiden sich aus den 
Schmelzen mancher von diesen letzteren, una bhangig von deren 
Konzentration, Kristalle aus, die genau die gleiche Zusammen
setzung besitzen, wie die Schmelze, mit der sie im Gleichgewicht 
stehen. Die L- und die S-Kurve wiirden danach zusammen
fallen; doch ist dies gemiW den Darlegungen im zweiten Kapitel 
wahrscheinlich so zu verstehen, daIl ein UIiterschied in der Zu
sammensetzung zwischen Kristallen und Schmelze und somit ein 

F ig. 28. 
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Abstand zwischen beiden Kurven wohl vorhanden, aber zu gering 
ist, um zur Beobachtung zu gelangen. In diesel' Beziehung sind 
die von Rue l' 3) aufgenommenen Schmelzdiagramme der Pd - Cu-, 
Pd-Ag- und Pd-Au-Legierungen (Fig. 29, 30 und 31) sehr lehr
reich; die Kristallisationsintervalle sind, namentlich bei Pd-Au, 
so klein, daIl sie, wenn man noch die del' Bestimmung del' S-Kur
ven stets auhaftende Unsicherheit in Betracht. zieht, unter Um
standen iiberhaupt fraglich bleiben kiinnen. Ganz ahnlich wie 
Fig. 29 ist nach D ii r inc k e 14) auch das Erstarrungsbild der 
Pt-Cu- Legierungen, wahrend bei den Pt-Au-Legierungen, deren 

1) Jahrb. f. Berg- u. Hiittenwesen in Sachsen 1879, S.17. 
2) Zeitschr. f. anorg. Chem. 54, 333 (1907). 
B) Ebend. 51, 223, 315 u. 391 (1907). 
4) Ebend. 54, 333 (1907). 
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L-Kurve der Konzentrationsachse die konkave Seite zukehrt, 
sehr starke Kristallisationsintervalle vorhanden sind. 

Fig. 29 . 
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Andererseits darf jedoch 
auch nicht iibersehen werden, 
dall die aus den Beobachtungen 
abgeleitete S-Kurve nur dann 
ihrer theoretischen Bedeutung 
entspricht, wenn im Verlauf 
der Erstarrung die bereits aus
geschiedenen Kristalle ihre Zu-
sammensetzung fortwiihrend 

den augenblicklichen Gleich
gewiehts bedingungen entspre
chend zu and ern vermogen. In 
Wirklichkeit ist diese V oraUB
setzung, wie an anderer Stelle 
gezeigt wurde, oft nur sehr 
unvollkommen erfiillt. Dann 
sind die im Verlaufe der Er-
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sieh ausscheidenden KristaUe immer armer an der hoher Bchmel-
zenden Komponente, ala sie der Theorie nach sein soUten, und 
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schlieLllich kann die Temperatur bis zum Schmelzpunkt der an
deren Komponente sinken, die letztere rein zur Ausscheidung 
gelaugen. Die S-Kurve bezeichnet in diesem FaIle nicht mehr 
die Zusammensetzung der Kristalle, die ja von Schicht zu Schicht 
veranderlich ist, sondel'n lediglich die Temperatur, bei der 
eine Schmelze von bestimmter Zusammensetzung vollstandig 
erstarrt ist. 

Diese Verhaltnisse treten in dem von Huttner und Tam
mann I) aufgenommenen Erstarrungsbilde der Antimon-Wismut
legierungen zutage. Der Verlauf der L-Kurve stimmt ziemlich 
genau mit den fruheren Bestimmungen von G a u tie r; an Stelle der 
S-Kurve ist aber fur Konzentrationen von mehr als 30 Proz. Bi 
eine durch den Schmelzpunkt des Bi gehende Horizontale getreten, 
welche besagt, da13 Schmelzen von dem genannten oder einem 
gro13eren Prozentgehalt an Bi erst beim Schmelzpunkt des rein en 
Wism ut vollstandig erstarren. 

Naturlich kann unter solchen Umstanden auch die Struktur 
der Reguli, die im FaIle des luckenlosen Isomorphismus bei 
jader Zusammensetzung der Schmelze eine durchaus homogene 
sein solIte, dieser Erwartung nicht entsprechen. So zeigt nach 
Huttner und Tammann das Photogramm eines mit Cuprammo
niumchlorid geatzten Schliffes einer unter Umruhren ziemlich 
rasch abgekuhlten Schmelze aus 45 Proz. Sb und 55 Proz. Bi 
neb en antimonreichen Kristallen, die durch das Atzmittel nur 
wenig angegriffen wurden und darum hell erscbeinen, ein stark 
angegriffenes und darum dunkles Strukturelement aus wismut
reichen Kristallen. Es hat also eine ziemlich weitgehende Tren
nung der Komponenten stattgefunden. Hatte man dagegen bei 
der gleichen Schmelze dafiir gesorgt, da13 das Kristallisations
intervall in 150,' statt wie im erst en Fall in 8,3 Minuten durch
laufen wurde, so zeigte sich eine so starke Zunahme der durch 
das Atzmittel nicht angegriffenen Strukturelemente, da13 die 
Schlu13folgerung, bei noch langsamerer Abkiihlung wiirde die 
Legierung eine vollig homogene Struktur erlangt haben, wohl 
berechtigt erscheint. 1m Gegensatz hierzu treten bei der gleichen, 
aber durch Abschrecken moglichst rasch gekiihlten Legierung 
zwar die gleichen Strukturelemente zutage wie vorher. und auch 

1) Zeitschr. f. anorg. Chern. 44, 131 (1905). 
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ihr Mengenverhaltnis ist noch ungefahr dasselbe wie im ersten 
FaIle; die Struktur aber ist viel feinkorniger geworden und 
zeigt ein Netzwerk von zuerst ausgeschiedenen an timon reich en 
Adern, in des sen Maschen dann die wismutreichen Bestandteile 
kristallisiert sind. 

Mitunter vollzieht sich der Konzentrationsausgleich, wenn er 
wahrend des Erstarrens nicht vollstandig erreicht wurde, bis zu 
einem gewissen Grade auch noch zwischen den einander beriihren
den Kristallen verschiedener Zusammensetzung; die Erfahrung 
lehrt, daI3 das Gefiige einer aus ungleichartigen Elementen auf
gebauten Legierung homogener wird, wenn man sie langere Zeit 
auf einer moglichst hohen, aber noch unterhalb ihres Schmelz
punktes gelegenen Temperatur erhalt. Dieses Verfahren ist be
quemer als die langsame Abkiihlung der Schmelze, aber auch 
weniger erfolgreich. 

Zu den im fliissigen wie im kristallisierten Zustand in allen 
Verhaltnissen mischbaren Metallen gehoren auch Eisen- Vanadin 
und Mangan-Kupfer; doch entspricht das Erstarrungsbild dieser 
Legierungen, die von Vogel und Tammann 1) bzw. von Sahmen 2) 
untersucht wurden, nicht dem bisher betrachteten, sondern dem 
in Fig. 13 (S. 42) dargestellten Typus. Das heillt, die Schmelzkurve 
senkt sich beiderseits von den Erstarrungstemperaturen der Kom
ponenten (Fe 15250 , V 1750°; Mn 1214°, Cu 10840) zu einem 
Minimum, das im einen FaIle bei 1435° liegt und einem V-Gehalt 
der Legierung von 32 Proz., im anderen bei 866° und einem 
Gehalt der Legierung von 65 Proz. Cu entspricht. In diesem 
Punkte beriihren, wie seinerzeit ausgefiihrt wurde, die L- und 
S-Kurve einander, und demgema13 kristallisierten die Legierungen 
von der angegebenen Zusammensetzung bei konstanter Tempe
ratur und zeigten auch bei rascher Abkiihlung ein homogenes 
Gefiige, wahrend bei anderen Mischungsverhaltnissen Kristalli
sationsintervalle beobachtet wurden. 

Als Beispiel einer U mwandlung im fest en Zustande bei volliger 
Mischbarkeit der Komponenten sei schliel3lich noch das System 
Kupfer-Nickel erwahnt, dessen von Giirtler und Tammann 3) 

') Zeitschr. f. anorg. Chern. 58, 73 (1908). 
") Ebend. 57, 1 (1908). 
") Ebend. 52, 25 (1907). 
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aufgenommenes Diagramm in Fig.32 wiedergegeben ist 1). Die 
Erstarrungskurve zeigt das Bild des liickenlosen Isomorphismus 
mit stetigem Ansteigen der Erstarrungstemperatur zwischen den 
entsprechenden Temperaturen der Komponenten. Au13erdem aber 
findet im Gebiet des Festen eine Umwandlung statt. Reines Nickel 
ist nur unterhalb 3200 magnetisch, oberhalb dieser Temperatur 
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') Die Zusammensetzung der Legierungen ist hier in Atomprozenten 
angegeben. Sind a und b die Gewichtsprozente der Komponenten mit 
den Atomgewichten A und B, so sind die Atomprozente 
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aber unmagnetisch, und diese beiden Zustande sind auch bei den 
nickelreicheren Cu-Ni-Legierungen noch zu beobachten, nur wird 
der Umwandlungspunkt des einen Zustandes in den anderen durch 
wachsenden Kupferzusatz fortgesetzt erniedrigt und liegt bei 
60 Proz. Ni bei etwa 300• Die ausgezogene Kurve bezeichnet 
die Temperaturen des merkbaren Auftretens des Magnetismus 
wahrend der Abkiihlung; das Vorhandensein eines Umwandlungs
intervalls, dessen Gri:il.le nicht bestimmt werden konnte, iet durch 
die gestrichelte Kurve angedeutet. 

Sind die beiden Komponentell einer Legierung im fliissigen 
Zustande in allen Verhaltnissen, im festen Zustande nur beschrankt 
ineinander loslich, so Fig. 33. 
existiert, wie im Kap. 700 
II, § 7 gezeigt wurde, 
eine Temperatur non
varianten Gleichge
wichts zwischen einer 
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Mischungsliicke des festen Zustandes liegt. Dem von Rooze
boom als Typus V beschriebenen ersteren FaIle entspricht das 
von Gautier 1) und spater von Heycock und Neville 2), Bowie 
insbesondere von Shepherd 3) studierte Verhalten der Alumi
nium - Zinklegierungen , deren Schmelzdiagramm Fig. 33 zeigt. 
Die Zusammel'lsetzung der mit den verschiedenen Schmelzen im 
Gleichgewicht stehenden Mischkristalle wurde nicht direkt be-

') Bull. de la Soc. d'Encouragement, Oktober 1896; Contribu
tions etc., p. 93. 

2) Journ. of the Chemical Society 71, 383 (1897). 
3) Journ. of Physical Chemistry 9, 504 (1905). 
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stimmt, und die Aste der S-Kurve sind deshalb nur gestrichelt 
angegeben. Die Legierungen mit 60 Proz. Al erscheinen selbst 
bei rascher Abkiihlung vollig homogen; diejenigen mit 60 bis 
75 Proz. Al zeigen in diesem Falle die primal' ansgeschiedenen 
Mischkristalle von einer Hiille eingeschlossen, die aber beim Er
hitzen verschwindet. Bei der eutektischen Temperatur (3800) 

enthalten die beiden Arten von Mischkristallen, aus denen sich das 
Eutektikum zusammensetzt, bzw. 50 und 2 Proz. AI, bei 2200 

enthalten dieselben 45 bzw. 4 Proz. AI; entgegen dem im Dia
gramm del' Fig. 18 vorausgesetzten Verhalten steigt also hier die 
gegenseitige Loslichkeit der festen Metalle mit sinkender Tem
peratur. 

Ein gewisser Grad von Loslichkeit im festen Zustande besteht 
nach Levin 1) auch bei dem System Au-Ni, nach Petrenko 2) bei 
Ag-Sb, nach Voge13) bei Au-Bi, nach Arrivaut 4) bei Ag-Si, so
wie auch wahrscheinlich bei Au-Cu, Ag-Cu und Pb-Sn, wie ja 
iiberhaupt die vollstiindige gegenseitige UnlOslichkeit einen Grenz
fall reprasentiert, del' vielleicht niemals streng verwirklicht ist. 

Dem Roozeboomschen Typus IV entspricht das Verhalten 
der von Isaac und Tamm ann :,) untersuchten Eisen-Gold-Le
gierungen, insofern hei denselben die Schmelze, welche mit den 
beiden Mischkristallen in nonvariantem Gleichgewicht steht, mehr 
Au enthiilt als diese beiden Kristalle. Das in Fig. 34 wieder
gegebene Uiagramm zeigt, daLl liings des Kurvenastes de eisen
reiche Mischkristalle ausgeschieden werden, deren Kristallisation 
auf dem Kurvenaste da beendigt ist. Die Schmelze c und die 
Kristalle a reagieren miteinander unter Bildung del' Mischkri
stalle b; doch vollzieht sich die Reaktion nicht streng bei del' kon
stant en Tempel'atur del' Horizontalen ac t1168°), und statt scharf 
ausgepl'iigter Haltepunkte beobachtet man auf den Abkuhlungs
kurven nur Verzogerungen des Temperaturabfalls, weil die Misch
kristalle a teilweise von den Mischkristallen b eingehiillt werdell, 
wodurch ein glatter Verlauf der Reaktion verhindert wird. Das 
Maximum der Verzogel'ung liegt bei etwa 60 Proz. Au. Ent-

') Zeitschr. f. anorg. Chern. 45, 238 (1905). 
i) Ebend. 50, 133 (1906). 
3) Ebend. 50, 145 (1906). 
4) Ebend. 60, 436 (1908). 
') Ebend. 53, 281 (1907). 
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hielt die urspriingliche Schmelze mehr Au, als diesem Maximum 
entspricht, so bleibt nach erfolgter Umsetzung noch ein Uber
schuLl an Schmelze, der langs ce unter Ausscheidung von Misch
kristallen von der durch be gegebenen Zusammensetzung kristalli
siert. Das Kristallisationsintervall sinkt jedoch von 80 Proz. Au 
ab rasch auf Null, und bei 95 Proz. Au zeigt die Erstarrungs-
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kurve ein deutliches Minimum, die betreffende Schmelze erstarrt 
einheitlich wie reines Gold. 

Die durch geeignete Atzmittel zum Vorschein gebrachte 
Struktur der erstarrten Reguli entspricht , wenn dieaelhen von 
etwa 1050° an abgeschreckt wurden, den Angaben des Schmelz
diagrammes: Die Schmelzen mit weniger ala 28 und mit mehr als 
63 Proz. Au erstarren homogen, die anderen zeigen die beiden 

De I!I S au , Legierungen. 7 
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Arten von Mischkristallen a und b, von denen die eisenreichen 
durch die Atzmittel dunkel gefarbt, die anderen unverandert 
gelassen werden. Bei langsamer Abkiihlung dagegen zeigen die 
Reguli mit 20 bis 85 Proz. Au Strukturveranderungen, die, wie 
im Diagramm angegeben, einerseits del' mit sinkender Temperatur 
abnehmenden Loslichkeit des Eisens iu Gold (s. Kurvenast b g), 
andererseits der Umwandlung der bei hohen Temperaturen stabilen 
y-Form des Eisens in die (3- und lX-Form (Umwandlungspunkte 
832 und 742 0) und der mit diesel' U mwandlung verbundenen Ab
nahme der Loslichkeit des Goldes in Eisen zuzuschreiben sind. 
So war z. B. del' abgeschreckte Regulus mit 20 Proz. Au voll
stan dig homogen, wahrend der langsam gekiihlte zwei Struktur
elemente, ein helles goldreiches und ein dunkles eisenreiches, er
kennen lieI3, deren Verschiedenheit auch durch langeres Verweilen 
auf hoher Temperatur nicht wesentlich beeinfluI3t wurde. 

Viel groI3er als bei dem System Fe-Au ist die Mischungsliicke 
bei den von Sahmen 1) untersuchten Systemen Co-Cu und Fe-Cu, 
deren Schmelzdiagramme im iibrigen genau dem Roo z e boo m schen 
Typus IV entsprechen. In den el'starrten Legierungen geht dann 
beim Kobalt noch die Umwandlung der nichtmagnetischen in 
die magnetische Form, beim Eisen iihnlich wie in dem zuvor 
betl'achteten Falle die Umwandlung der y- in die (3-Form und 
dieser in die lX-Form VOl' sich. Zum System Eisen-Kupfer sei 
noch bemerkt, daI3 bei der Temperatur des nonvarianten Gleich
gewichts (11000) zwischen der Schmelze und den beiden Arten 
von Mischkristallen diese letzteren 3,5 bzw. 97 bis 97,5 Proz. Cu 
enthalten und daI3 die Zusammensetzung del' kupferreichen ge
sattigten Mischkristalle von del' Temperatul' praktisch unabhangig 
ist, diejenige del' eisenreichen Mischkristalle dagegen sich nul' 
auf die y-Form des Eisens bezieht, wahl' end lX-Eisen iibel'haupt 
kein Kupfer zu losen vermag. DemgemaI3 zeigt sich in allen 
Schliffen als helles Strukturelement aus den eisenreichen Misch
kristallen entstandenes lX-Eisen umgeben von kupferreichen Misch
kristallen. Mit bloI3em Auge erscheint die Farbe del' Schliffe 
schon bei 20 Proz. Eisen etwas grau, bei 50 Proz. Eisen fast 
eisenfal'big mit schwach rotlichem Schimmel' und bei 70 Proz. 
Eisen von rein em Eisen kaum mehr zu unterscheiden. Die Bruch-

') Zeitschr. f. anorg. Chern. 57, 1 (1908). 
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flache einer Legierung mit 85 Proz. Eisen ist aber trotzdem rot, 
weil beim Bruch immer die roten kupferreichen Mischkristalle, 
welche die Eisenkristalle umhiillen, zerrissen werden. 

Sind die beiden Komponenten einer Legierung schon im ge
schmolzenen Zustande nur beschrankt ineinander loslich, so erfolgt, 
wenn die Zusammensetzung der Mischung innerhalb des Mischungs
intervalls liegt, beim Uberschreiten der Loslichkeitskurve eine 
Trennung in zwei konjugierte Losungen, die bei der Temperatur, 
bei welcher die Loslichkeitskurve die Erstarrungskurve schneidet 
(vgl. Fig. 17), mit der langs des betreffenden Astes der Schmelz
kurve ausgeschiedenen festen Phase in nonvariantem Gleichgewicht 
stehen. Ein Beispiel fiir diesen Fall bietet nach Heycock und 
.N eville I) das System Wismut-Zink. Geschmolzenes Zink lost 
etwa 2,4 Proz. Bi, geschmolzenes Wismut 15,5 Proz. Zn; daher 
tritt bei Schmelzen, die mehr Bi bzw. mehr Zn enthalten, als den 
angegebenen Grenzen entspricht, schon im fliissigen Zustand eine 
Entmischung ein. Zum gleichen Typus gehoren nach Ro berts
Austen 2) Cu-Pb, nach Mathewson 3) Na-Mg, nach Dorinckel 4) 

Tl-Cu, nsch Gwyer 5) AI-Bi, nach v. Vegesack 0) Zn-TI, nach 
Petrenko 7) Ag-Ni, nach Voss 8) Ni-Pb, und Ni-Tl, nach Lew
konja 9) Co-Bi, nach Hindrichs 10) Pb-Cr und Ag-Mn. 1st die 
gegenseitige Loslichkeit der Komponenten im fliissigen Zustande 
verhaltnismiU3ig groJ3 oder mit anderen Worten die Mischungs
liicke klein, so unterscheidet sich das Aussehen der Schliffe nicht 
wesentlich von demjenigen, welchem man bei vollstandiger Misch
barkeit der Komponenten im fliissigen Zustande begegnet. In 
beiden Fallen findet man (vollstandige Nichtmischbarkeit im 
kristallisierten Zustand vorausgesetzt) je nach der Konzentration 
primar ausgeschiedene Kristalle der einen oder anderen Kompo
nente umgeben von Eutektikum; nur bat, wenn das urspriinglicbe 

1) Journ. Chern. Soc. 71, 390 (1897). 
2) Fourth Report to the A.lloys Research Oommittee 1897. 
3) Zeitschr. f. anorg. Chem. 48, 191 (1906). 
') Ebend. 48, 185 (1906). 
') Ebend. 49, 311 (1906). 
6) Ebend. 52, 32 (1907). 
7) Ebend. 53, 212 (1907). 
") Ebend. 57, 34 (1908). 
") Ebend. 59, 293 (1908). 

10) Ebend. 59, 414, (1908). 

7* 
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Mengenverhaltnis der beiden Metalle innerhalb der Mischungs
liicke liegt, die Ausscheidung der einen Komponente innerhalb der 
an ihr reicheren Schicht begonnen und hat sich erst, nachdem 
der Unterschied in der Zusammensetzung der beiden Schmelzen 
verschwunden ist, auf die gesamte Masse erstreckt. Die Ver
schiedenheit der beiden Schichten aul3ert sich also hauptsachlich 
in der Menge der primar ausgeschiedenen Kristallart. Wenn aber, 
wie dies bei kleiner Mischungsliicke wahrscheinlich und auch bei 
grol3er Mischungsliicke keineswegs ausgeschlossen ist, die spezi
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Gew. % Ph unschwer erkennen. 

Am giinstigsten sind die Bedingungen fiir die Trennung der 
fiiissigen Phasen natiirlich dann, wenn die beiden Komponenten 
im fiiissigen Zustande bei der Erstarrungstemperatur der hoher 
schmelzenden Komponente iiberhaupt nicht ineinander loslich sind. 
In diesem FaIle, der nach DorinckeP) bei TI-Al, nach Mathew
son 2) bei Na-Al, nach Isaac und Tammann 3) bei Fe-Ph und 
Fe-Bi, nach Smith 4) bei Mg-K, nach Tamaru ;,) bei Si-Pb und 

') Zeitschr. f. anorg. Chern. 48, 185 (1906). 
2) Ebend. 48, 191 (1906). - 3) Ebend. 55, 58 (1907). 
4) Ebend. 56, 109 (1907). - 5) Ebend. 61, 40 (1909). 
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Si-Tl vollkommen oder praktisch so gut wie vollkommen verwirk
licht ist, kristallisiert zuerst bei der Erstarrungstemperatur der 
hOher schmelzenden Komponente die ganze Menge dieser letzteren, 
worauf dann die Temperatur bis zum Schmelzpunkt der anderen 
Komponente sinkt und auch diese erstarrt. So stellt Fig. 35 das 
Schmelzdiagramm des Systems Fe - Pb dar; man erkennt ohne 
weiteres, daJ3 die Abkuhlungskurven samtlicher Schmelzen bei 
den Erstar:rungstemperaturen des reinen Fe und des reinen Pb 
(15250 und 3270) Haltepunkte aufweisen, deren Dauer dem ur
sprunglichen Mischungsverhaltnis proportional ist. Die Reguli 
bestanden aus scharf voneinander getrennten Schichten, und die 
mikroskopische U ntersuchung lieJ3 weder Bleieinschliisse in der 
oberen Eisenschicht, noch Einschlusse von Eisen in der unteren 
Schicht erkennen, ein Beweis, da13 die beiden Metane auch bei 
der Schmelztemperatur des Eisens sich nicht merklich inein
ander losen. 

§ 2. Binare Legierungen mit Verbindungen. Uber die 
Frage, ob eine bestimmte binare Legierung als eine Verbindung 
der betreffenden Metalle aufzufassen sei, gingen die Ansichten 
notwendigerweise oft auseinander, solange die Entscheidung 
lediglich auf Grund des unsicheren Verfahrens der Ruckstands
analyse oder gewisser, auch von anderen Faktoren in hohem 
Ma13e abhiingiger Eigenschaften, wie der Leitfahigkeit ffir Elek
trizitat, erfolgen konnte. Erst die thermische Analyse im Verein 
mit der metallographischen Priifung hat, wie im vorigen Kapitel 
des naheren ausgefuhrt wurde, hierin Wandel geschaffen; die 
Modalitaten der Erstarrung und Abkuhlung eines fiiissigen Ge
misches zweier Metalle, sowie das mikroskopische Gefiige derer
starrten Masse geben in vielen Fallen auf die erwahnte Frage 
eine unzweideutige und sichere Antwort. Mit Hilfe dieser Kri
terien ist das Gebiet der Verbindungen zwischen Metallen zwar 
an manchen Stellen gegen friiher eingeschrankt, an anderen aber 
dafiir bedeutend erweitert worden. 

Am einfachsten liegen, wie in Kap. II, § 4 gezeigt wurde, 
die Verhaltnisse dann, wenn die zwej Metalle eine, und nur eine 
einzige Verbindung bilden, die unzersetzt schmelzbar und im 
fiussigen Zustande mit jedem der freien Metalle vollkommen, im 
festen Zustande mit denselben gar nicht mischbar ist. Die Schmelz-
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kurve besteht nach Fig. 8 (S. 28) aus drei Asten, deren mittlerer 
von einem bei der Zusammensetzung der Verbindung gelegenen 
Maximum nach beiden Seiten absteigt, um in zwei eutektischen 
Punkten mit den von den Schmelzpunkten der Komponenten aus 
sich senkenden auJ.leren Asten zusammenzutreffen. Diesem Typus 
entsprechen nach Le Chatelier 1) die Zinn-Kupfer- und Antimon
Kupferlegierungen, nach Gautier 2) Ni-Sn, Pb-Cu, Bi-Cu und 
Sb-Zn (die drei letzteren auf Grund von Untersuchungen von 
Roland-Gosselin), nach Grube 3) Pb-Mg, Mg-Sn, Mg-Tl, Mg-Zn, 
Mg-Bi und Mg-Sb, nach Monkemeyer 4) Te-Bi, nach Vogel 5) 
Mg-Si. Das Zustandsdiagramm des letztgenannten Systems ist 
in Fig. 36 wiedergegeben. Die Existenz einer Verbindung Mg2 Si, 
welcher ein Gehalt von 63,17 Proz. Mg entspricht, folgt aus dem 
Vorhandensein eines Maximums der Schmelzkurve, dessen Lage 
bei 63 ± 1 Proz. Mg gefunden wurde, und wird bestatigt durch 
die Tats ache, daJ.l die Haltepunkte auf den durch die eutektischen 
Punkte gezogenen Horizontalen zufolge Extrapolation bei 63 bzw. 
64 Proz. Mg Null werden. Der Mg-Gehalt der rein en Verbindung 
ergibt sich hiernach im Mittel zu 63,33 Proz., also sehr nahe 
iibereinstimmend mit dem theoretischen Wert. Die eutektischen 
Punkte liegen bei 42 bzw. 96 Proz. Mg; Mischkristalle treten nicht 
auf, denn die eutektischen Zeiten verschwinden beiderseits erst 
bei den reinen Komponenten, und das Zustandsdiagramm zerfallt 
somit in folgende Gebiete: 1. Oberhalb der Schmelzkurve AB 0 D E 
Gebiet einer homogenen Fliissigkeit; 2. ABa Gebiet der Si-Kri
stalle und Schmelze; 3. BOb und 4. OeD Gebiet der Mg2 Si-Kri
stalle und Schmelze; 5. OEd Gebiet der Mg-Kristalle und Schmelze. 
Unterhalb der eutektischen Geraden hegen die Gebiete des voll
standig Festen, und zwar ist 6. aBfe das Gebiet primar aus
geschiedener Si-Kristalle, umhiillt vom Eutektikum B (Si + Mg2 Si); 
7. Bbgf Gebiet der Mg2 Si-Kristalle in Eutektikum B; 8. eDkg 
Gebiet der Mg2 Si - Kristalle und Eutektikum D (Mg2 Si + Mg); 
9. Ddik Gebiet der Mg-Kristalle und Eutektikum D. 

1) Bull. de la Soc. d'Encouragement 1895, p.573. 
£) Ebend. Okt. 1896; Contributions etc. p.93. 
S) Zeitschr. f. anorg. Chern. 44, 117 (1905); 46, 76 (1905); 49, 

72 (1906). 
4) Ebend. 46, 415 (1905). 
') Ebend. 61, 46 (1909). 
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Mit diesem Befunde stimmt das Aussehen der Legierungen 
und das Ergebnis der mikroskopischen Priifung vollkommen iiber
ein. Die aus reinem Si und Mg im theoretischen Verhaltnis dar
gestellte Verbindung ist ein leicht zerbrockelndes, bei 11020 

schmelzendes Konglomerat ziemlich harter und sehr sproder Kri
stalle von blaJ3blauer Farbe, die an der Luft nicht anlaufen, da-
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gegen von H2S04 und HNOs unter Entwickelung von Wasserstoff, 
von HOI unter Entwickelung von Siliciumwasserstoff angegriffen 
werden. Auf den ungeatzten Schliffflachen der Si - reicheren 
Legierungen erkennt man schon mit bloJ3em Auge charakteri
stische makroskopische Siliciumnadeln, welche von den bei zu
nehmendem Mg-Gehalt auftretenden oktaedrischen Silicidkristallen 
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deutlich verschieden sind. Dnter dem Mikroskop sieht man in 
den Reguli mit 0 bis 42 Proz. Mg eine mit wachsendem Mg-Gehalt 
abnehmende Menge primal' ausgeschiedener braunlicher Si-Kri
stalle, umgeben von dem aus braunlichen Silicium- und blau
lichen Silicidlamellen aufgebauten Eutektikum. So zeigt Fig. 37 
in 68 facher VergroLlerung die Struktur einer Legierung mit 
30 Proz. Mg, deren Schlifffiache mit verdiinnter Salzsaure geatzt 
ist, welche die primal' ausgeschiedenen Si-Kristalle und die Si
Partikeln des Eutektikums nicht angreift und darum hell er
scheinen laLlt. wahrend die Verbindung angegriffen ist und darum 
schwarz erscheint. Von 42 bis 96 Proz. Mg enthalten die Le
gierungen die primal' ausgeschiedene Verbindung Mg2 Si, und zwar 
von 42 bis 63 Proz. Mg umgeben vom Eutektikum Mg2 Si + Si, 
von 63 bis 96 Proz. Mg umgeben vom Eutektikum I\Ig2Si + Mg. 
Demgema13 zeigt Fig. 38, welche in 68 bcher Vergro13erung den 
nicht geatzten Schliff einer Legierung mit 48 Proz. Mg darstellt, 
die hellen Kristalle del' Verbindung, die mit denen des rein en 
Eutektikums nicht zu verwechseln sind, innerhalb des gleichen 
Eutektikums wie vorher. Atzen mit Salzsaure, welche die Ver
bindung starker angreift, liWt diese dunkel auf hell em Grunde 
hervortreten. Fig. 39 zeigt in 140 facher VergroJ.lerung das Bild 
einer Legierung von del' Zusammensetzung del' rein en Verbindung, 
welches sich kaum von dem Bilde eines reinen Metalles unter
scheidet. Fig. 40 endlich zeigt in 68 bcher Vergro13erung den mit 
Salzsauredampfen geatzten Schliff einer Legierung mit 75 Proz. Mg; 
man erblickt die gleichen Silicidkristalle wie in Fig. 38, umgeben 
von einem Eutektikum, das diesmal aus Mg2Si und Mg besteht. 
In den Legierungen mit 96 bis 100 Proz. Mg findet man dieses 
Metall als prim are Ausscheidung innerhalb des eben erwahnten 
Eutektikums. 

Bilden die Komponenten del' Legierung anstatt einer einzigen 
Verbindung mehrere 801che, die unzersetzt schmelz bar und wedel' 
untereinander noch mit den benachbarten Komponenten isomorph 
sind, so resultiert die Schmelzkurve ganz einfach aus der Neben
einanderlagerung mehrerer Kurven nach Art del' so eben betrach
teten. Als Beispiele seien die von Mathewson I) untersuchten 
Systeme Na-Sb und Na-Cd erwahnt. Die Schmelzkurve des ersteren 

') Zeitschr. f. anorg. Chern. 50, 171 (1906). 
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(Fig. 41, die Konzentrationen sind in Atomprozenten ausgedriickt, 
die Abszissen mithin dies en und nicht den Gewichtsprozenten 
proportional) zeigt zwei Maxima, also das Bestehen zweier Ver
bindungen, deren Formeln nach der Lage der Maxima Nag Sb und 
NaSb sind und die bei 8560 bzw. 4650 schmelzen. Die 8chmelz-
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punkte der reinen Komponenten sind 630,6 und 97,50 ; die aUB 
8b und NaSb bzw. aus NaSb und Nag Sb bestehenden Eutektika 
erstarren bei 400 bzw. bei 435 0 , das dritte Eutektikum unter
scheidet sich praktisch nicht von dem reinen Na, sein Erstarrungs
punkt liegt bei 970• Die Zusammensetzung der beiden Verbin-
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dungen ergibt sich, abgesehen von der Lage der Maxima der 
Schmelzkurve, auch daraus, daJ3 die eutektischen Kristallisationen 
bei 97 und 4350 bzw. bei 435 und 4001) in der Nahe der be
treffenden Konzentrationen verschwinden. Die Untersuchung der 
Bruchflachen der verschiedenen Legierungen lieferte mit dem 
thermischen Befund ubereinstimmende Resultate. 

Das System Na-Cd weist ebenfalls zwei Verbindungen auf, 
die durch Maxima der Schmelzkurve gekennzeichnet sind und den 
Formeln NaCd5 und Na Cd2 entsprechen. Die letztere ist im 
fliissigen Zustand mit geschmolzenem N a nicht in allen Verhalt
nissen mischbar; zwischen 30 und 40 Atomproz. Cd besteht eille 
Mischungsliicke, und es tritt daher, wenn das Mischungsverhaltnis 
der Komponenten innerhalb dieser Grenzen liegt, eine Ent
mischung in zwei fliissige Phasen von der angegebenen Zusammen
setzung ein. 

Auch Cu und Mg bilden miteinander unzersetzt schmelzbare 
und demnach durch Maxima der Schmelzkurve charakterisierte 
Verbindungen. Boudouard 1) hatte drei Mg-Cu-Verbindungen 
gefunden: CuMg2 , CuMg und CU2Mg mit den Schmelzpunkten 
550, 585 und 9400 (die Schmelzpunkte der Komponenten liegen 
bei 1084 bzw. 6610); eine genauere Untersuchung von Sahmen 2) 
bestatigt aber nur die Existenz der Verbindungen CUMg2 und 
CU2Mg mit den Schmelzpunkten 570 und 797°. Die beiden Ver
bindungen sind sprode und bilden groJ3e Kristalle, an denen man 
sie in den Schliffen leicht erkennt; sie sind von weiLler Farbe, und 
daher sind nur die ganz kupferreichen Legierungen, die geniigende 
Mengen von freiem Cu enthalten, rotlich gefarbt. 

Mitunter ist das Maximum der Schmelzkurve, welches das 
V orhandensein einer ohne Zersetzung schmelzenden chemischen 
Verbindung der Komponenten anzeigt, nur 8ehr wenig ausgepragt; 
ja es kann vorkommen, daJ3 dasselbe auf dem Diagramm iiber
haupt nicht zutage tritt. Betrachtet man das theoretische Dia
gramm der Fig. 8 (S.28), so kann man sich vorstellen, daLl der 
yom Maximum d zu dem hoheren der beiden eutektischen Punkte 
fiihrende Zweig dE des mittleren Teiles der Schmelzkurve mehr 
und mehr abnimmt oder ganz verschwindet. Dann fallen d und 

1) Bull. de la Soc. d'Encouragement 1U2, 2, 200 (1903). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chern. 57, 1 (1908). 



107 

E zusammen j der vom mittleren Teil der Schmelzkurve noch 
ubriggebliebene Zweig Cd geht kontinuierlich in die eutektische 
Horizontale Ek uber, und da.s Eutektikum enthalt nur einen ein
zigen Strukturbestandteil, namlich die Verbindung Am Bn- Dieser 
Fall liegt anscheinend bei dem System Au-Sb vor, dessen von 
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Vogel l ) entworfenes Schmelzdiagramm in Fig.42 (die Konzen
trationen sind in Gewichtsprozenten ausgedriickt) wiedergegeben 
ist. Die Schmelzpunkte der rein en Komponenten (1064 bzw. 6310) 
werden durch Zusatz der a.nderen Komponente bis zum eutek
tischen Punkt B (24 Proz. Sb, Temperatur der eutektischen Kri-

I) Zeitschr. f. anorg. Chern. 50, 145 (1906). 
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stallisation 3600) fortlaufend erniedrigt; liings AB scheidet sich 
reines Au, langs DO zuniichst reines 8b und dann, wenn die 
Temperatur auf 4600 gesunken und die Konzentration des Punktes 0 
erreicht ist, die dieser Konzentration entsprechende Verbindung 
Au8b2 aus, die aus Au-reicheren Schmelzen von 0 bis zum eutek
tischen Punkte B primal' kristallisiert. Das Eutektikum selbst 
enthiilt als Strukturelemente Au und die genannte Verbindung. 
Die Zusammensetzung der letzteren, die 54,93 Gewichtsproz. 8b 
verIangt, ergibt sich iibereinstimmend daraus, daJ3 del' Haltepunkt 
von 4600 im Punkt 0 mit 55 Gewichtsproz. 8b ein Maximum er
reicht, die Haltezeit auf der eutektischen Horizontalen aBc in c 
mit 5 [) Proz. 8b verschwindet und eine Legierung von diesem 
Antimongehalt bei 4600 einheitlich erstarrt. In 0 weist die 
8chmelzkurve einen Knick auf, in den der Ast B 0 horizontal 
einmiindet. Dadurch wird die Tatsache zum Ausdruck gebracht, 
daJ3 ein eigentliches Maximum auf del' Schmelzkurve fehIt und 
die Zusammensetzung del' Verbindung praktisch mit dem durch 
den Knickpunkt bezeichneten Verhaltnis der Komponenten iiber
einstimmt. Andererseits hat diese spezielle Gestalt des Kurven
astes B 0 zur Folge, daJ3 Haltepunkte, und zwar bei Temperaturen, 
die nicht merklich unter derjenigen des Punktes 0 liegen, auch 
auf den Abkiihlungskurven solcher 8chmelzen auftreten, deren 
Antimongehalt etwas geringer ist, als dem Punkte 0 entspricht. 
1m Diagramm ist dies dadurch angedeutet, daJ3 die Haltezeiten 
bei 4600 , deren Dauer zwischen D und 0 den Ordinaten der 
Kurve di unterhalb dO proportional ist, noch jenseits des Maxi
mums eine Fortsetzung ik hat. Der metallographische Befund 
steht mit dem Inhalt des Diagramms in Einklang. 

W iirde der Ast B 0 in Fig.42 nicht horizontal, sondern 
schrag von unten her im Punkte 0 eintreffen, so wiirde dies 
gemaJ3 den DarIegungen in Kap. II bedeuten, daB zwischen den 
beiden Komponenten eine chemische Verbindung besteht, die abel' 
nur im festen Zustande, und zwar unterhalb der Temperatur des 
Punktes 0 existenzfahig ist. Bei sinkender Temperatur entsteht 
diese Verbindung, wenn der Punkt 0 erreicht ist, aus der in 
diesem Punkte vorhandenen Schmelze und del' langs D 0 primar 
ausgeschiedenen Kristallart; Warmezufuhr dagegen bewirkt bei 
der Temperatur der Geraden Od den Zerfall der Verbindung in 
die Schmelze 0 und die erwahnte Kristallart. Ein Maximum der 
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Schmelzkurve ist deshalb nicht vorhanden; die Zusammensetzung 
der Verbindung ergibt sich aber aus der Lage des Maximums 
der HaItezeit bei der Umwandlungstemperatur. DieBer Fall liegt 
unter anderen bei dem von Mathewson I) untersuchten System 
Na-Bi vor, dessen Schmelzdiagramm Fig.43 darstellt. Allerdings 
bilden die beiden MetalIe auch eine unzersetzt schmelzende Ver-
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bin dung N a3 Bi, deren V orhandensein und deren Formel sich aus 
dem Maximum B der Schmelzkurve ergibt; beschrankt man aber 
die Betrachtung auf den rechts von B gelegenen Teil des Dia
gramms und sieht Na und die Verbindung Na3Bi als Komponenten 
des Systems an, so hat man den soeben beschriebenen Fall. Das 
Diagramm lehrt dann, daLl langs des Kurvenastes Be die Ver-

1) Zeitschr. f. anorg. Chern. 50, 171 (1906). 
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bindung Naa Bi kristallisiert, daI.\ aber bei der Temperatur der 
Horizontalen c' C (445 0) zwischen dieser Verbindung und der 
Schmelze von der Zusammensetzung C eine Umsetzung stattfindet, 
aus der gemiUl der Gleichung 

0,06 NaaBi + Schmelze (0,83 Mol. Na + 0,94 Mol. Bi) ~ 1 NaBi 

eine neue Verbindung hervorgeht. Diese scheidet sich dann auch 
primar langs des Kurvenastes CD bis zum eutektischen Punkte D 
(218 0) aus und bildet zusammen mit reinem Bi das in D kristalli
sierende Eutektikum. Die Zusammensetzung der Verbindung 
ergab sich iibereinstimmend aus der Lage des Maximums der 
Haltezeit bei 445 0 und dem Verschwinden des eutektischen Halte
punktes in D. Allerdings ist andererseits, wie aus dem Diagramm 
zu ersehen, die Haltezeit im Punkte C nicht, wie es theoretisch 
der Fall sein sollte, streng gleich Null, und dies bedeutet, da~ 
auch aus der Schmelze C allein, ohne Mitwirkung von festem 
Na3Bi, noch eine gewisse Menge der Verbindung NaBi kristalli
siert; doch wird diese Anomalie erklarlich, wenn man bedenkt, 
wie wenig die Schmelze in ihrer prozentischen Zusammensetzung 
von der Verbindung NaBi verschieden und wie gering deshalb 
auch gemaI.\ der obigen Gleichung die Menge Na3Bi ist, die neben 
der Schmelze C vorhanden sein muI.\, urn den glatten Verlauf del' 
Reaktion herbeizufiihren. 

Die Verbindung Na3Bi, die bereits von Joannis 1) und von 
Lebeau 2) auf chemischem Wege isoliert und von Kurnakow 3) 
aus dem SchmeIzdiagramm des Systems Na-Bi nachgewiesen 
worden war, iet von bIauvioIetter Farbe, feinkristallinisch, sprode 
und oxydiert sich rasch an feuchter Luft. Eine Schmelze von del' 
Zusammensetzung derselben erstarrt einheitlich bei 7750 (Maxi
mum B der SchmeIzkurve); die primare Ausscheidung auf dem 
Ast AB C der Schmelzkurve besteht aus Na3Bi. Das Eutektikum 
in A fallt mit dem reinen Na, sein Erstarrungspunkt mit dem des 
Ietzteren (97,50) zusammen, daher fehlt der vom eutektischen 
Punkte zum SchmeIzpunkte der einen Komponente auiwarts fiih
rende Ast der SchmeIzkurve. Die Verbindung NaBi ist weniger 
sprOde als NasBi, und das reine Bi bildet mit Na3 Bi (von 75 

') Compt. rend. 114, 582 (1892) . 
• ) Ibid. 130, 502 (1900). 
") Zeitschr. f. anorg. Chern. 23, 439 (1900). 
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bis 50 Atomproz. Na) hellgraue Konglomerate. Die Harte der 
beiden Verbindungen unterscheidet sich nicht merklich von der
jenigen des Wismuts. 

Fig. 44. Cd 
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Kupfer und Kadmium bilden, wie aus dem von Sahmen 1) 

bearbeiteten Schmelzdiagramm (Fig.44) ersichtlich ist, ebenfalls 
zwei Verbindungen miteinander, von denen die eine im Maximum 

1) Zeitschr. f. anorg. Chern. 49, 301 (1906). 
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des Kurvenastes ODEF (5640) unzersetzt schmilzt, die andere 
bei Abkiihlung von Schmelz en mit 100 bis 54,6 Atomproz. Cu 
durch Umlagerung zwischen den langs des Kurvenastes AB 
primar ausgeschiedenen Cu-Kristallen und del' im Punkt B vor
handenen Schmelze entsteht, also umgekehrt durch YVarmezufuhr 
bei der Temperatur des Punktes B in jene Komponenten zerfallt. 
Die letztere Verbindung kristallisiert ferner primal' langs des 
Kurvenastes BO. Die Zusammensetzung del' ersteren Verbindung 
ist abel' aus dem Maximum del' Schmelzkurve nicht sichel' fest
zustellen, weil dieses nul' wenig ausgepragt ist, wahl' end anderer
aeits die durch Extrapolation bestimmten ~ullwerte del' Haltezeiten 
bei den Temperaturen del' Eutektika 0 und Ji nicht bei del' 
Konzentration del' Verbindung zusammenfallen. Vielmehr ver
schwindet die erstere Haltezeit schon im Punkte d bei geringerem, 
die andere in e bei groEerem Gehalt an Cd; Schmelzen mit 56,9 
bis 62,6 Atomproz. Cd kristallisieren homogen, und die Vel'bindung 
gelangt also innerhalb dieses Intervalls nicht rein, sondern in 
Gestalt von Mischkristallen mit Cu bzw. Cd und demgemiW auch 
nicht bei konstanter, sondern bei sinkender Temperatur zur Aus
scheidung. Nul' del' Umstand, daE eine Schmelze mit 59,4 Atom
prozent Cd vollstandig isotherm erst arrt, laEt fiir die dem Maxi
mum entsprechende Verbindung die Formel Cu2 Cda (60 Atomproz. 
Cd) als die angemessenste erscheinen. 

Die Formel del' anderen Verbindung bleibt zunachst ebenfalls 
unsicher, denn die (mit ammoniakalischer Losung von H2 O2 

geatzten) Schliffe del' Legierungen im Konzentrationsintervall AB 
(0 bis 42 Atomproz. Cd) zeigen primal' ausgeschiedene Kupfer
kristalle innerhalb einer wei13en Masse, die ihrerseits vom Eutekti
kum 0 umgeben ist. Die weiEe Masse besteht aus del' fraglichen 
Verbindung, die abel' die Kupferkristalle eingeschlossen und den 
vollstandigen V erIa uf del' Reaktion zwischen diesen und del' 
Schmelze verhindert hat. Es bleibt also, auch bei geringerem 
Cd-Gehalt als im Punkte B, ein Uberschu13 an Schmelze iibrig, 
del' langs B 0 noch ein gewisses Quantum an Verbindung aus
scheidet und dann in 0, wie dies im Diagramm durch die Ver
langerung del' eutektischen Geraden bis a' angedeutet iet, eutek
tisch kristallisiert. Del' geschilderten Struktur entspricht del' 
U metand, da13 die fragliche Verbindung, die im theoretischen Fall 
aus del' Umlagerung bei del' konstanten Temperatur des Punktes B 
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hervorgeht, in Wirklichkeit sich erst nach einer mehr oder minder 
betrachtlichen U nterkiihlung ausscheidet. Die Zeitdauer der 
Reaktion zwischen den Kupferkristallel1 und der Schmelze B ge
stattet keinen Schlu13 auf die Zusammensetzung der Verbindung, 
denn da diese Reaktion nicht zu Ende verlauft, bildet sich aus allen 
Schmelz en ungefahr die gleiche Menge der Verbindungj die Halte
zeitel1 sind, wie im Diagramm angedeutet, innerhalb eines gro13eren 
Konzentrationsintervalls annahernd gleich, und ein Maximum ist 
nicht zu erkennen. Durch Extrapolation aus den normalen 
eutektischen Haltezeiten in C, die ja bei der Zusammensetzung 
der Verbindung verschwinden miissen, ergibt sich indessen fiir 
diese die Formel CU2Cd, zu der auch Mylius und Fromm 1) auf 
chemischem Wege gelangt waren. 

Zwei unter Zersetzung schmelzende Verbindungen finden 
sich nach V oge12) bei dem System Au-Ph. Die eine derselben, 
von der Formel Au2Pb, entsteht durch Warmeentziehung bei 418 0 

aus 8chmelzen mit 100 bis 55 Proz. urspriinglichem Gehalt an Au 
infolge von Umlagerung zwischen dem primar ausgeschiedenen Au 
und der iibriggebliebenen Schmelze mit 55 Proz. Au; sie kri
stallisiert ferner als direkte Ausscheidung bei sinkender Tempe
ratur aus 8chmelzen mit 55 bis 28 Proz. Au. Wenn der Gold
gehalt der Schmelze auf dies en letzteren Betrag gesunken ist, setzt 
sich dieselhe bei 2540 mit den Kristallen von Au2Pb zu einer 
neuen Verbindung AuPb2 um, die dann weiter noch bei ab
steigender Temperatur primal' auskristallisiert und zusammen 
mit Pb daa bei 215 0 erstarrende Eutektikum bildet. Bei 211 0 

endlich erleidet die Verbindung AuPb2 sowohl im Konglomerat 
mit AU2Pb, wie fiir sich allein und im Konglomerat mit Ph eine 
durch einen Haltepunkt der Abkiihlungskurven gekennzeichnete 
polymorphe Umwandlung. 

Bei dem System Gold-Zinn hat VogeP) drei Verhindungen 
gefunden, von denen nul' eine unzersetzt schmelzbar iat. Diese 
letztere, von der Formel AuSn (8chmelzpunkt 4180), scheidet sich 
aus Schmelzen mit 20 bis 60 Gewichtsproz. 8n abo Von 0 bis 
20 Proz. Au besteht die Ausscheidung nicht aus reinem Au, sondern 
aus Mischkristallen, deren Sattigungsgehalt an 8n etwa 5 Proz. 

') Chern. Bel'. 27, I, 630 (1894). 
") Zeitschr. f. anorg. Chern. 45, 11 (1905). 
3) Ebend. 46, 60 (1905). 

Des s au, Legierungen. 8 
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betriigt. Diese Mischkristalle und die Verbindung AuSn bilden 
die Strukturelemente eines Eutektikums, das aus allen Schmelzen 
mit 5 bis 37,5 Gewichtsproz. Sn bei 2800 erstarrt. Dagegen tritt 
die aus den Schmelzen von 37,5 bis 60 Proz. Sn hervorgehende 
Verbindung AuSn bei 3080 mit der Schmelze, deren Sn-Gehalt 
bei dieser Temperntur auf 60 Proz. angewachsen ist, in Reaktion 
unter Bildung einer neuen Verbindung AuSn2' die sich aus den 
Sn-reicheren Schmelzen auch primiir ausscheidet, um bei 252 0 

mit der Schmelze, deren Sn-Gehalt dann 80 Proz. betriigt, eine 
dritte Verbindung, AuSn4, zu bilden. Aus Schmelzen mit 80 bis 
90 Proz. Sn kristallisierl diese letztere Verbindung primar, aus 
den noch Sn-reicheren Schmelzen scheidet sich rei:nes Sn aus; bei 
217 0 endlich kristallisiert ein aus Au Sn4 und Sn bestehendes 
Eutektikum. Die Verbindung AuSn erscheint in Gestalt glanzend 
silbergrauer, dendritisch angeordneter, meist abgerundeter Kristalle, 
die von den Mischkristallen aus Au und Sn durch ihre groI.lere 
Widerstandsfiihigkeit gegen Konigswasser zu unterscheiden sind; 
Legierungen mit primar ausgeschiedenem AuSn2 zeigen im Bruch 
ein Gefiige von diinnen, glanzenden Blattchen; die Verbindung 
AuSn4 endlich gleicht ungeatzt der Verbindung AuSn2, ist aber 
weicher und weniger politurfahig und wird von Siiuren leichter 
angegriffen als diese. 

Hiiufig kommt es vor, daI.l eine Verbindung mit einer ihrer 
Komponenten Mischkristalle bildet. Ihre Auffindung oder die 
Feststellung ihrer Formel ist dadurch mitunter sehr erschwert. 
Ein Beispiel hierfiir war bereits beim System Kupfer-Kadmium 
erwahnt worden; ein anderes bietet das von V ogeP) untersuchte 
System Gold-Kadmium, des sen Zustandsdiagramm in Fig. 45 
dargestellt ist. Wie dasselbe zeigt und das homogene Gefiige der 
Reguli bestatigt, 9cheidet sich aus den goldreichen Schmelzen kein 
reines Au, sondern eine Reihe Cd-haltiger Mischkristalle ab, die 
bei 623 0 mit 18 Proz. Cd gesiittigt sind. Bei groI.lerem Cd-Gehalt 
kristallisiert aus der Schmelze B mit 30 Proz. Cd, die nach Aus
scheidung des gesattigten Mischkristalls b zuriickbleibt, eine Ver
bindung AU4 Cds, deren Zusammensetzung, ganz wie beim System 
Au-Sb (Fig. 42), mit derjenigen der Schmelze B iibereinstimmt. 
Die erstarrten Reguli im Intervall bB sind daher Konglomerate 

') Zeitschr. f. anorg. Chern. 48, 333 (1906). 
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aua gesiittigten Mischkristallen b und Kriatallen der Verbindung 
Au, Cds. Schmelzen mit 30 bis 51 Proz. Cd kristallisieren inner
halb der Temperaturintervalle zwischen den Kurven BOund Be, 
und da das Gefiige der erstarrten Legierungen ein vollstandig 
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homogenes ist, so muJ3 man annehmen, daJ3 dieselben aus Misch
kristallen von AU4 Cd3 mit Cd bestehen. Zwischen 51 und 63 Proz. 
Cd bilden die Mischkristalle c die primiire AUBBcheidung, wahrend 
die zuruckbleibende Schmelze von der Zusammensetzung a bei 
492 0 zu einer zweiten Verbindung, AuCd3, erstarrt_ Auch hier 

8 * 
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entBpricht die Zusammensetzung der Verbindung derjenigen der 
Schmelze C, und der durch Kristallisation der letzteren gewonnene 
Regulus erweist sich bei mikroskopiBcher Untersuchung als vollig 
homogen. wahrend die Reguli aus dem Intervall c C alB Konglo
merate zweier Kristallarten, namlich des gesiittigten Mischkristalls 
c und del' Verbindung C, zu erkennen sind. Die Verbindung 
AuCda• die Mylius und Fromm bereits aus Goldchloridlosungen 
mit metallischem Kadmium ausgefiillt hatten, scheidet sich ferner 
aus den kadmiumreicheren Schmelzen, ohne Mischkristalle zu bilden, 
lings des Kurvenastes CD aus; langs DE besteht die prim are 
Kristallisation aus Cd, und auf der Horizontalen dd' des Punktes 
D (Temperatur 303°) kristallisiert ein Eutektikum aus AuCds 
und Cd. 

Bei dem ebenfalls von VogeP) untersuchten System Gold
Zink existieren zwei durch ein Maximum der Schmelzkurve bzw. 
durch einen KIl,ickpunkt derselben nach Art von B und C in 
Fig. 45 charakterisierte Verbindungen AuZn und Au3Zn5, die Ull
zersetzt schmelzen und von denen die erst ere sowohl mit Au wie 
mit Zn, die letztere mit Zn Mischkristalle bildet; ferner zeigt das 
Diagramm die Existenz einer durch Umlagerung aus AU3Zn5 mit 
einer zugehorigen Schmelze entstehenden und dementsprechend 
bei Warmezufuhr in diese beiden Phasen zerfallenden Verbin
dung AuZn8• 

Einen eigenartigen Fall von Mischbarkeit einer Verbindung 
mit einer ihrer Komponenten bilden dieAl uminium-Magnesium
legierungen. Dieselben wurden zuerst von Boudouard 2) naher 
untersucht, der aus dem Erstarrungsbild auf die Existenz dreier 
Verbindungen Al4Mg. AIMg und AlMg2 8chlo13; eine erneute 
Priifung durch Gr u b e 3) ergab abel' statt des sen nul' eine einzige, 
durch ein Maximum B del' Schmelzkurve (Fig. 46) charakterisierte 
Verbindung von del' Formel A13 Mg4 • Diese Vel'bindung bildet 
auch, wie aus dem Diagramm zu entnehmen ist, die primare Aus
scheidung langs des Kurvenastes B C und einen Strukturbestand
teil des auf del' Horizontalen gk kristallisierenden Eutektikums, 
dessen anderer Bestandteil reines Mg ist. Dagegen erstarrt jede 
del' Legierungen im Konzentrationsbereich zwischen B und A 

') Zeitschr. f. anorg. Chern. 48, 319 (1906). 
2) Compt. rend. 132, 1325; 133, 1003 (1900). 
8) Zeitschr. f. anorg. Chern. 45, 225 (1905). 
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(von 55 bis etwa 35 Proz. Mg) einheitlich bei konstanter, von B 
nach A regelmallig sinkender Temperatur und verhalt sich somit 
ganz wie eine chemische Verbindung; erst die Legierungen mit 
weniger als 35 Proz. Mg (zu diesem Bereich gehOren die in der 
Technik unter dem Namen Magnali um verwondeten) zeigen 
wieder ein heterogenes Gefiige und bestehen aus primar kri
stallisiertem Al innerhalb eines bei der Temperatur der Horizon
tal en dA erstarrenden Eutektikums, das sich aus reinem Al und 
einem durch den Punkt A bestimmten Strukturelement zusammen-
setzt. Das homo- Fig. 46. 
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dings die Punkte A und B durch zwei Kurven, eine L-Kurve 
der beginnenden und eine S-Kurve der vollendeten Erstarrung 
verbunden sein, das heiI.lt die Erstarrung jeder Schmelze sollte 
innerhalb eines Temperaturintervalls und nicht bei konstanter 
Temperatur vor sich gehen; doch laBt die Theorie immerhin die 
Moglichkeit offen, daB die Kristallisationsintervalle verschwindend 
klein sind und die beiden Kurven demnach fiir die Beobachtung 
zusammenfallen. Die mikroskopische Untersuchung der erstarrten 
Legierungen bestatigt diese Auffassung insofern, als sie fiir die 
Existenz eines durch die letztere nicht vorgesehenen Struktur
elementes keine Anhaltspunkte liefert. 
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Vollstandiger Isomorphism us zwischen einer Verbindung und 
einer ihrer Komponenten findet sich ferner nach Guertler und 
Tammann 1) bei dem System Eisen-Silioium. Das betrellende 
Zustandsdiagramm ist in Fig.47 wiedergegeben. Aus demselben 
geht hervor, daLl Schmelzen mit 0 bis 33 Atomproz. Si innerhalb 
eines Kristallisationsintervalls zwischen der L-Kurve adb und der 
S-Kurve acb erstarren. In der Tat werden Schlilfe der betreffenden 
Reguli, auch wenn die Abkiihlung ziemlich rasch erfolgt war, von 
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Salzs8ure gleichmaLlig angegriffen und enthalten somit nur em 
Strukturelement. Eine Schmelze von der Zusammensetzung b 
erstarrt einhaitlich bei konstanter Temperatur und ist daher als 
eine chemische Verbindung aufzufassen; die Zusammensetzung 
(33 Atomproz. Si) ergibt die Formel Fe2 Si, und die gleiche Ver
hindung hatten auch verschiedene Autoren bereits als Riickstand 
baim Auflosen der Legierungen mit weniger als 30 Proz. Si in 
Sauren aufgefunden. Diese Legierungen bestehen also aus Misch-

') Zeitschr. f . anorg. Chem. 47, 163 (1905). 
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kristallen von Fe und Fe2 Si. Eine zweite unzersetzt Bchmelzende 
Verbindung ist durch das Maximum e des Kurvenastes mef 
charakterisiert; sie bildet die primare AusBcheidung zu beiden 
Seiten des Maximums und einen Strukturbestandteil der bei den 
Temperaturen der Horizontalen ion und hfk kristallisierenden 
Eutektika. Aus der Lage des Maximums und der dUTCh Extra
polation gefundenen Nullwerte del' Haltezeiten auf den erwahnten 
Horizontalen ergibt sich FeSi als die Formel der Verbindung. 
Die Tatsache, daLl ein Regulus mit 34,7 Atomproz. Si ausschlieLl-
1ich aus einem Eutektikum besteht, dessen Menge mit steigendem 
Si-Gehalt der Schmelze abnimmt und bei 50 Atomproz. Si Xull wird, 
zwingt zu der Annahme, daLl der Kurvenast em nicht im Punkte b, 
sondern in dem durch die Zusammensetzung jenes Eutektikums 
bestimmten Punkte 0 endigt, der mit b durch einen aufsteigenden 
Kurvenast 0 b verbunden sein muLl. Langs 0 e f scheidet sieh dem
nach primar die Verb in dung Fe Si, langs b 0 die Verbindung Fe28i, 
endlieh langs des von f zum 8ehmelzpunkt des reinen 8i an
steigenden Kurvenastes f g reines Si aus; die 8trukturelemente 
der auf den Horizontalen ion und hfk erstarrenden Eutektika 
sind die beiden Verbindungen Fe28i und Fe8i bzw. Fe8i und 8i, 
und die erstarrten Reguli bestehen innerhalb des Gebietes acbpu 
aus Misehkristallen von Fe mit Fe28i, innerhalb ioqp und onrq 
aus Fe28i bzw. Fe 8i und dem Eutektikum 0, innerhalb hfsr und 
fkts aus Fe 8i bzw. 8i und dem Eutektikum f. Die mikroskopische 
Struktur und die sonstigen Eigensehaften der Fe-8i-Legierungen 
zeigten sieh mit diesen aus der thermischen Analyse gezogenen 
Fo1gerungen im Einklang. 

Den interess.anten Fall einer ehemisehen U mlagerung inner
halb der bereits erstarrten Legierungen bietet nach Los sew 1) das 
System Nickel-An timon, dessen Zustandsdiagramm in Fig. 48 
dargestellt ist. Die Schmelzkurve weist zwei Maxima D und F 
bei 1158 und 11700 auf, die den unzersetzt schmelzenden Ver
bindungen Ni 8b und Ni58b2 (32,83 bzw. 54,97 Gew.-Proz. Ni) 
entspreehen. Die erstere dieser Verbindungen ist kupferrot, sehr 
hart und sprOde, in HN 0:1 , nicht abel' in H Cl, H2804 und in 
Basen 10s1ieh; die andere ist noch harter, aber weniger sprOde, 
von feinkornigem Bruch und der Farhe des GuLleisens und ver-

1) Zeitschr. f. anorg. Chern. 49, 58 (1906). 
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halt sich gegen Reagenzien ahnlich wie Ni Sb. Vom remen Sb 
aUBgehend, wird der Schmelzpunkt durch Zusatz von Ni biB zum 
eutektischen Punkt B (Temperatur 611 0 , Ni-Gehalt 2,7 Proz.) 
erniedrigt, und die erstarrten Legierungen zeigen die teils ab-

gerundeten, teils eckigen, bei schwa chern Atzen rosenfarb an
laufenden Sb-Kristalle auf dem Grunde des feinkornigen gelben 
EutektikumB B. Von D aus dagegen scheidet Bich aUB Schmelzen 
mit gro13erem Sb - Gehalt, als der Verbindung Ni Sb entspricht, 
langs des KurvenaBtes DC zunachst dieBe Verbindung als primiire 
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Kristallisation aus; bei der Temperatur des Punktes C (612 0) tritt 
aber ein Haltepunkt auf, und es entsteht durch Umsetzung zwischen 
der 8chmelze und den Ni 8b-Kristallen eine neue Verbindung, fiir 
die sich aus der Lage des Maximums des Haltepunktes die Formel 
Ni4 8b; als wahracheinlichste ergibt. Die gleiche Verbindung bildet 
dann auch die primare Ausscheidung langs des kurzen Kurven
stiicks CB - sie tritt bei einem Regulus mit 3 Proz. Ni auf 
dem Grunde des Eutektikums in Gestalt glanzender weiller Nadeln 
auf - und bei allen 8chmelzen zwischen D und B erstarrt end
lich, mit einer fiir die Sb-Legierungen charakteristischen, mehr 
oder minder starken Unterkiihlung, dasselbe Eutektikum aus 8b 
und Ni4 8b5, das auch die Grundmasse der Legierungen zwischen 
A und B bildet. Dall die eutektische Kristallisation erst bei der 
Zusammensetzung der Verbindung Ni 8b und nicht bereits bei 
derjenigen der Verbindung Ni4 8b5 ihr Ende erreicht, laI3t auf einen 
unvollstandigen Verlauf der Umsetzung zwischen der 8chmelze 
und den Ni 8b-Kristallen schliellen; und in der Tat zeigen die 
betreffenden mit Salpetersaure geatzten Reguli unter dem Mikro
skop eine je nach der Konzentration des Itzmittels gelbe bis blaue 
Kristallart (Ni 8b), umhiillt von einer·weillen 8chicht (Ni48b;), und 
in den Zwischenraumen dieser letzteren ein graues Eutektikum. 
Fig. 49, welche das Bild des 8chliffes einer Legierung mit 
22,25 Proz. Ni in 190 facher VergroI3erung wiedergibt, lallt diese 
8truktur deutlich erkennen. 

Aus 8chmelzen mit mehr als 32,83 Proz. Ni scheiden sich 
langs DE Mischkristalle der Verbindung Ni 8b mit Ni von der 
durch den Kurvenast D d bestimmten Zusammensetzung aus. 
Andererseits scheidet sich langs FE die reine Verbindung Ni58b2 
aus, und auf der Horizontalen dEe erstarrt bei 1072 0 ein aus 
dem gesattigten Mischkristall d und Ni:; 8b2 bestehendes Eutekti
kum. Bei 47,6 Proz. Ni erreicht die Dauer der eutektischen 
Kristallisation ein Maximum; die betreffende Legierung erstarrt 
vollstandig bei konstanter Temperatur und besteht sonach aus
schlieI3lich aus dem Eutektikum. Das Bild des mit HNOs geatzten 
Schliffes, das Fig. 50 in 65 facher VergroI3erung wiedergibt, be
statigt diese Aussage der Abkiihlungskurve. Die Verbindung 
Ni5 8b2 scheidet sich ferner langs F G in Form von Misch
kristallen mit Ni aus, deren Zusammensetzung durch den Kurven
ast Ff gegeben ist; langs H G besteht die Ausscheidung aus Misch-
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kristallen von Ni und Sb, deren Zusammensetzung dem Kurvenast 
Hh entspricht, und auf del' Horizontalen fGh endlich erstarrt 
bei 11000 ein Eutektikum aus den gesattigten Mischkristallen 
fund h. 

In den erstarrten Legierungen mit mehr als 40 Proz. Ni 
finden noch weitere Veranderungen statt. Die Verbindung Ni5 8b2 

erleidet bei 580 0 eine polymorphe Umwandlung, die auf den Ab
kiihlungskurven del' Legierungen mit 40 bis 55 Proz. Ni durch 
einen Haltepunkt kenntlich ist. Die Dauer desselben wachst 
innerhalb del' angegebenen Grenzen mit dem Ni-Gehalt del' Le
gierungj betragt del' letztere abel' nur wenig mehr, als del' Zu
sammensetzung del' Verbindung Ni5 Sb2 (54,97 Proz. Ni) ent
spricht, so wird del' Haltepunkt stark verkiirzt und ist bald kaum 
mehr vorhanden, und die polymorphe Umwandlung des Ni; 8b2 

scheint somit in den Mischkristallen mit Ni stark beeintrachtigt 
odeI' viillig verhindert. Ferner tritt bei den Legierungen mit 57 
bis 92,5 Proz. Ni bei 6770 eine Reaktion ein, welche auf den Ab
kiihlungskurven durch einen Haltepunkt gekennzeichnet ist, des sen 
Dauer bei 66 Proz. Ni ein Maximum betragt. Die mikroskopische 
Beobachtung lehrt, dall hier eine chemische Umsetzung stattge
funden und aus zwei verschiedenen Kristallarten sich eine neue 
gebildet hat. Wie aus dem in Fig. 51 in 165 facher VergriiIlerung 
wiedergegebenen Bilde des mit HN03 geatzten Schliffes einer Le
gierung mit 60 Proz. Ni zu ersehen ist, umgibt die neue Verbin
dung die bei diesel' Zusammensetzung aus del' 8chmelze primal' 
ausgeschiedenen Mischkristalle f. In Fig. 52, welche in 190 facher 
VergriiIlerung den mit HN 0 3 geiitzten Schliff einer Legierung mit 
65,21 Proz. Ni darstellt, ist die ganze Bildflache von den Polygonen 
del' neuen Verbindung ausgefiillt; die Formel derselben ergibt 
sich aus del' Zusammensetzung diesel' Legierung, und iiberein
stimmend damit aus dem Maximum del' Dauer des Haltepunktes, 
zu Ni4 8b. Die bei 677 0 stattfindende Reaktion wird durch die 
Gleichung 

Ni4 8b ~ Gesiittigte Mischkristalle f (2,209 Ni + 0,815 8b) 
+ Gesattigte Mischkristalle h (1,791 Ni + 0,185 Sb) 

dargestellt. Sie ist reversibel; denn wenn man den fast ganz aus 
del' Verbindung Ni4 Sb bestehenden Regulus mit 65,2 Proz. N 
kurze Zeit auf 7000 erhitzt und dann abschreckt, so nimmt er 



123 

ein faseriges Gefiige an, das auf zwei Strukturelemente, die Misch
kristalle I' und h, hinweist. Durch das Abschrecken ist also der 
oberhalb 6770 stabile Zustand in das tiefere Temperaturgebiet 
hiniibergerettet worden. 

Endlich ist noch zu erwahnen, daLl die Legierungen mit 100 
bis 57 Proz. Ni bei gewohnlicher Temperatur magnetisierbar sind, 
und zwar diejenigen mit mehr als 70 Proz. Ni in erheblicherem 
Ma.f3e, die beiden anderen bedeutend weniger stark. Die Ver
bindung Ni48b und die Ni - armeren Legierungen verlieren ihre 
Magnetisierbarkeit bei 900, die Ni-reicheren bei derselben Tem
peratur wie das reine Ni, namlich bei 330°. 

Der feste Zustand der Ni-8b-Legierungen umfa.f3t hiernach 
folgende Gebiete: 1. Unterhalb aB Konglomerate von 8b und 
Eutektikum B. 2. Unterhalb Bb Konglomerate von Ni 8b, Ni48b5 
und Eutektikum B. Bei vollstandigem V erIa uf der Reaktion 
zwischen Ni 8b und der 8chmelze wiirde dieses Gebiet in zwei 
Felder unterhalb Bb' und unterhalb bib zerfallen, das erstere mit 
Ni4 8b5 und Eutektikum B, das letztere mit Ni4 8b5 und Ni 8b. 
3. Unterhalb Dd ungesattigte Mischkristalle aus Ni 8b und Ni. 
4. dEui Gebiet der Konglomerate aus gesiittigten Mischkristallen 
Ni·Ni8b und Eutektikum E. 5. Eeku Gebiet der Konglomerate 
aus der oberhalb 5800 bestandigen {j - Form von Ni5 8b2 und 
Eutektikum E. 6. und 7. Unterhalb iu und uk dieselben Kon
glomerate wie in 4. und 5., doch ist sowohl das als Bestandteil 
des Eutektikums E vorhandene Ni58b2 in 4. und 5., wie auch 
das primar ausgeschiedene in 5. aus der {3-Form in die a-Form 
iibergegangen. 8. Unterhalb FI' ungesattigte Mischkristalle 
Ni -Ni5 8b2• 9. I' G m 1 Gebiet der Konglomerate aus gesattigten 
Mischkristallen I' (Ni - Ni5 8b2) und Eutektikum G (gesattigte 
Mischkristalle I' + gesattigte Mischkristalle h). 10. Ghnm Gebiet 
der Konglomerate aus gesattigten Mischkristallen h (Ni-Sb) und 
Eutektikum G. 11. Hhnqr Gebiet der ungesattigten Misch
kristalle Ni-8b in nichtmagnetischem Zustand. 12. lots Gebiet 
der Konglomerate aus Ni; 8b2 und Ni4 8b in nichtmagnetischem 
Zustande. 13. onqp Gebiet der Konglomerate aus gesattigten 
Mischkristallen h und Ni4 8b, nicht magnetisierbar. 14., 15. und 
16. Unterhalb st, pq und qr Gebiete derselben Konglomerate, 
bzw. ungesattigten Mischkristalle wie 12., 13. und 11., jedoch in 
magnetisierbarem Zustande. 
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§ 3. Verbindungsf"!ihigkeit und Isomorphismus dr 
Metalle. In den vorstehenden Paragraph en haben die must' 
giiltigen Untersuchungen von Heycock und Neville iiber die 
Kupfer-Zinnlegierungen, diejenigen von Shepherd und aJl(~_ren 
iiber die Kupfer-Zinklegierungen, Bowie die umfangreichenArbeiten 
mit Bezug auf die gewerblich wichtigsten Legierungen des Eiqens 
keine Beriicksichtigung gefunden, da denselben in Kap. VI eine 
besondere Betrachtung vorbehalten ist. Uberhaupt konnte es 
sich, wie schon hervorgehoben wurde, nur darum handeln, das 
gegenseitige Verhalten der Metalle an der Hand charakteristischer 
Beispiele zu erliiutern. 

Tammann1) hat das gesamte iiber diesVerhalten vorliegende 
Material in der iibersichtlichen Form einer Tabelle vereinigt, die 
wir beistehend wiedergeben. In derselben sind die in F 5e 
kommenden Metalle in vertikaler und in horizontaler Reihl:! f"n
geordnet, und bei jeder Kombination zweier Metalle sind die 
Formeln der zwischen denselben vorhandenen chemischen v' er
bindungen, sowie die sonstigen Kennzeichen ihres gegenseitigen 
Verhaltens angegeben. Das Zeichen f"-' sagt aus, daJ3 die beiden 
Metalle im fliissigen Zustande in allen Verhaltnissen miteinander 
mischbar sind, das Zeichen X "-', daJ3 sie im festen Zustande eine 
liickenlose Reihe von Mischkristallen bilden. Das Fehlen chern i
scher Verbindungen zwischen den beiden Metallen ist durch 0, 
das Vorhandensein einer chemischen Verbindung, deren Formel 
nicht sicher festgestellt iet, durch X kenntlich gemacht. Das 
Zeichen fL weist auf eine Mischungsliicke im fliissigen Zustande, 
das Zeichen XL auf eine solche in der Reihe der Mischkristalle 
hin. Die Konzentrationsintervalle dieser Liicken sind durch die 
den Zeichen f Lund XL beigesetzten Zahlen bezeichnet. Die 
Angabe t'L 2 - 92 Bi, 0, XL 0 - 100 beim System Bi Al sagt also 
aus, daJ3 Wi smut und Aluminium beim Scbmelzpunkt des hoher 
schmelzenden Metalles wenig ineinander lOslich sind und eine 
Schmelze beider Metalle sich in eine schwerere Schicht mit 92 
und eine leichtere mit 2 Proz. Bi trennt; ferner, daJ3 beim Er
etarren eine Verbindung sich· nicht bildet und die erstarrte Masse 
aus zwei gesonderten Schichten von rein em Bi und reinem Al 
besteht. DieAussage KL 6 - 23 Pb beim System Pb Tl bedeutet: 

1) Zeitschr. f. Elektrochemie 1908, Nr.49, S. 789. 
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Blei und Thallium bilden Mischkristalle, aber in der Reihe derselben 
findet sieh eine Liicke von 6 - 23 Gewichtsprozenten Blei; daher 
bestehen die erstarrten Legierungen, deren Gesamtkonzentration 
in diese Liicke fallt, bei der Temperatur der vollstandigen Er
starrung aus einem Gemenge zweier gesattigter fester Liisungen 
mit 6 und 23 Proz. Pb. 

Aus dem Inbalt dieser Tabelle zieht nun Tammann einige 
wichtige Schlullfolgerungen allgemeiner Natur. Mit Bezug auf die 
Verbindungsfii.bigkeit der Elemente ergibt sieh, dall die Elemente, 
die im periodiscbep System zu einer natiirlichen Gruppe im engeren 
Sinne gehiiren, untereinander keine Verbindungen bilden; ferner, 
dall ein beliebiges Element entweder mit allen Elementen einer 
natiirlicben Gruppe im engeren Sinne oder mit keinem der Gruppen
glieder Verbindungen eingeht. Der erste Teil dieser Aussage er
gibt sich u. a. aus dem Verha.lten der Gruppen Cu-Ag-Au und 
Zn-Od-Hg. Was den zweiten Teil anbetrifft, so finden sich bei 
den binaren Kombinationen del' Elemente der Kupfergruppe mit 
17 anderen Elementen nur zwei Ausnahmen von der Regel: Au 
bildet mit Pb zwei Verhindungen, wahrend Pb mit Ou und Ag 
im untersuchten Temperaturgebiet keine Verhindung eingeht; Si 
verbindet sich mit Ou, nicht abel' mit Ag. Ahnliches zeigt sich 
hinsichtlich der Verbindungsfahigkeit der Elemente del' Zn-Gruppe. 
Bei den binaren Kombinationen mit 15 fremden Metallen, ein-
8chlie131ich der N a-V erbindungen, findet man n ur zwei Ausnahmen : 
wahrend Tl mit Zn und Od keine Verbindungen eingeht, verbindet 
es 8ich nach K urnakow mit Hg; und wahrend Sn mit Zn keine 
Verbindung liefert, geben Hg und Od mit Sn je eine Verbindung. 
Auch in der Gruppe des Ni, Pd und Pt findet man bei 14 binaren 
Kombinationen nul' eine Ausnahme. 

Es besteht also bei den erwahnten natiirliehen Gruppen im 
engeren Sinne im Verhalten der Gruppenglieder gegeniiber fremden 
Metallen eine weitgehende Analogie; diese Gruppen verhalten sich 
beliebigen anderen Elementen gegeniiber ahnlich wie die Glieder 
einer homologen Reihe von Kohlenstoffverbindungen, welche ja 
eben falls mit einem fremden Kiirper entweder alle oder aIle nicht 
in Wechselwirkung treten. Dagegen stehen die Glieder derjenigen 
Gruppen, in welchen sich ein Ubergang von metalloiden zu metalli
schen Eigenschaften vollzieht, wie in den Gruppen As, Sb und Bi, 
betreffs ihrer Verbindungsfahigkeit nicht in dem engen Verbande 
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einer homologen Reihe. Man ersieht aus der Tabelle, daE Sn 
und Pb nur in sieben binaren Kombinationen sich einander gleich 
verhalten, wahrend in sieben anderen Kombinationen, wenn Sn 
Verbindungen eingeht, Pb keine Verbindungen bildet, und da13 
Sb und Bi nur in fiinf von 15 binaren Kombinationen das gleiche 
Verhalten zeigen. Man wird hier, wie Tammann hervorhebt, 
daran erinnert, daE nach Runge und Kayser die Spektren des 
Zn, Cd und Hg und eben so diejenigen der Cu-Gruppe einen ana
logen Bau aus Linienserien aufweisen, wahrend in den Spaktren 
von Sb und Ni, Sn und Pb solche Serien fehlen. 

Was farner die Valenzen der Metalle anbelangt, so findet 
man bei den Verbindungan der Metalle untereinander Formeln. 
welche den Valenzen der Metalle in ihren Salzen entsprechen, 
nur relativ selten; von etwa 120 Verbindungen, welche in der 
Tabella aufgefiihrt sind, konnen nur etwa 30 mit der Salzvalenz 
der Metalle in Ubereinstimmung gebracht werden. Es treten also 
bei den binaren Metallverbindungen die individuellen Eigenschaften 
der Elemente deutlicher hervor als bei den Salzen; die Formeln 
der Verbindungen der Metalle einer natiirlichen Gruppe im engeren 
Sinne mit einem fremden Elemente sind trotz der weitgehenden 
chemischen Analogien zwischen den Gruppengliedern einander 
durchaus nicht immer analog. 

Auch betreffs des Isomorphismus der Elemente gibt das 
Material der Tabella Tammann Gelagenheit zu bedeutsamen 
SchluEfolgerungen. Setzt man in dem Mit s c her Ii c h schen 
Postulat, wonach chemisch analog zusammengesetzte Korper 
Mischkristalle bilden konnen, an Stelle der analogen Zusammen
setzung der Verbindungen die chemische Analogie der Elemente, 
so wird dieses abgeanderte Postulat durch das Verhalten der 
Metalle zueinander in weitgehendem MaEe bestatigt. Eine An
ordnung des periodischen Systems, in welcher chemisch einander 
analoge Elemente naher beieinander stehen. als chemisch vonein
ander verschiedene, laJ3t erkennen, daE im allgemeinen die Ele
mente einer natiirlichen Gruppe untereinander Mischkristalle bilden 
konnen, und ferner, daE bei den in dieser Anordnung nicht weit 
voneinander entfernten Elementen, welche sich im zentralen Teile 
des Systems befinden, liickenlose Reihen von Mischkristallen haufig 
sind. Die mit dem erweiterten Mitscherlichschen Postulat in 
Zusammenhang stehende Regel, welche chemisch verwandten Ele-
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menten die Fahigkeit gegenseitiger Verbindung abspricht, wird 
.durch die Erfahrung nicht bestatigt: das Material der Tabelle 
lehrt, daJ3 Isomorphismus und Verbindungsfahigkeit sich im a11-
gemeinen nicht ausschlieJ3en und daJ3 besonders bei hoheren 
Temperaturen aus den Schmelzen binarer Metallgemische sowohl 
Verbindungen als auch Mischkristalle zur Abscheidung gelangen. 

1st der Isomorphismus zweier Elemente kein vollkommener, 
sind also Mischungsliicken vorhanden, so zeigt es sich, daJ3 die 
Kristalle des Elements mit dem hOheren Schmelzpunkt mehr von 
dem Element mit dem niederen Schmelzpunkt geliist enthalten, 
als umgekehrt diejenigen des letzteren Elements von dem ersteren. 
Metalle mit hohem Schmelzpunkt scheiden sich aus binaren Schmel
zen in der Regel nicht rein, sondern als Mischkristalle aus; da
gegen kristallisieren die Elemente mit niedrigem Schmelzpunkt 
aus biniiren Schmelzen mit den ersteren in so gut wie reinem 
Zustand. Wenn die Schmelzpunkte beider Metalle hoch liegen, 
so tritt haufig liickenlose Mischbarkeit auf. Bestimmend fiir die 
Fahigkeit zweier Elemente, Mischkristalle zu bilden, erscheint also 
weniger die chemische Analogie, als vielmehr die Temperatur der 
Kristallisation. Die Griinde fiir diese Erscheinung konnen nach 
Tammann in der groJ3eren kinetischen Energie der bei hoherer 
Temperatur in der Schmelze vorhandenen Molekeln des geliisten 
Stoffes und in den groJ3eren Molekularabstiinden in den Kristallen 
des schwerer schmelzbaren Stoffes bei hoheren Temperaturen 
gesucht werden. 

V. Ternare Legierungen. 
Zur graphischen Darstellung del' Zusammensetzung der Le

gierungen dreier Metalle benutzt man nach Gi b b s das gleich
seitige Dreieck, dessen Ecken A, B, eden reinen Stoffen ent
sprechen und auf dessen Seiten AB, Be und C A jeder Punkt 
eine binare Legierung aus A und B, B und C, C und A in dem 
durch das umgekehrte Verhiiltnis der Abstiinde des Punktes VOll 

A und B bzw. von B und C odeI' von C und A bestimmten 
Mischungsverhaltnis kennzeichnet. Dann repriisentiert jeder 
Punkt M der Dreiecksflache eine und nur eine ternare Legierung, 
deren Gehalt an A, B und eden Abstiinden des Punktes M von 
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den A, B und 0 gegeniiberliegenden Seiten BO, AO und AB 
proportional ist. 

In der Tat ist die Summe del' drei Abstande Ma + Mb 
+ Me (Fig. 53) gleich del' Rohe Ah des Dreiecks AB O. Denn 
der Inhalt dieses letzteren ist gleich der Summe del' Dreiecks
flachen BMO + AMO + AMB, d. h. 

= ~(BO.Ma + AO.Mb +AB.Mc) =iBO(Ma+Mb + Me). 
Andererseits aber ist der Inhalt auch = ~BO.Ah, daher 

Ah = Ma+Mb+Me. 
Demnach andert sich, wenn man den Punkt M innerhalb des 
Dreiecks verschiebt, zwar das Verhaltnis der drei Abstande 

Fig. 53. 

A 

M a: lIib: Me, nicht aber die 
Summe A h derselben, und 
wenn man diese letztere = 100 
setzt , s o reprasentiert del' 
Punkt M durch seine Lage in 
der Dreiecksflache die Pro
zentgehalte del' drei Kompo
nenten A, B und 0 in den 
ternaren Legierungen diesel' 
Stoffe. 

Ferner stehen, da aB: a C 
= MB:MO = Me:Mb ist, 

Bit:....--------'aL--+------=C die Entfernungen des Punktes 
a von B und 0 in demselben 

Verhaltnis zueinander wie diejenigen des Punktes M von A B 
und A O. Daher ist das Verhaltnis del' Komponente'n B und C 
in der durch den Punkt M bezeichneten Mischung eben so wie 
durch die Abstande dieses Punktes von den B und 0 gegeniiber
liegenden Dreiecksseiten auch durch die Lage des FuJ3punktes a 
del' Senkrechten Ma auf der die binare Legierung aus B und C 
repl'asentierenden Seite Be bestimmt. Denkt man sich den 
Punkt M auf del' Geraden AM odeI' ihrer Verlanger~ng irgend
wie verschoben, so bleibt das Verhaltnis Mb: Me ungeandert; die 
Gerade AM ist somit del' Ort aIler Legierungen mit konstantem 
Mengenverhaltnis zwischen B und C. 

Errichtet man nun in samtlichen Punkten der Dreiecksflache 
Senkrechte auf derselben, deren Rohen den Schmelztemperaturen 
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der betreffenden Legierungen entsprechen, so bilden die End
punkte dieser Senkrechten die Schmelzflache des ternaren Systems, 
analog der Schmelzkurve, welche als Ort der Schmelz- oder Er
starrungspunkte samtlicber aus zwei Komponenten gebildeten 
Legierungen erhalten worden war. Die Schnitte dieser Flache 
mit den Seitenflachen des auf der Basis AB C errichteten senk
rechten dreiseitigen Prismas sind die Schmelzkurven der binaren 
Systeme AB, B C und CAj die Schnittpunkte mit den Kanten 
des Prismas reprasentieren die Schmelzpunkte der reinen Kom
ponenten. 

Gema13 der Verschiedenartigkeit der Schmelzkurven binarer 
Systeme, die zu je dreien aus einem ternaren System gebildet 
werden konnen, la13t die Schmelzflache des letzteren eine grone 
Mannigfaltigkeit der Typen vor
aussehen; die Untersuchung hat 
sich bisher auf die vergleichs
weise einfachen Typen beschrankt. 
Am einfachsten liegen die Ver
hiiltnisse, wenn die Komponenten 
keine chemischen Verbindungen 
miteinander eingehen und im ge
schmolzenen Zustande in allen 
Verhiiltnissen, im kristallisierten 
Zustande gar nicht miteinander 
mischbar sind. Einen derartigen 

Bi 

}' ig. 54. 

Pb 

Fall bietet das von Charpy 1) eingehend untersuchte System 
B lei - Z inn -W ism u t. Fur ein e Anzahl von Legierungen dieser 
drei Metalle wurde die Temperatur der beginnenden Kristallisation 
bestimmt; in ein hOlzernes Dreieck wurden in den betreffenden 
Punkten Drahtstifte eingeschlagen, deren Lange den zugehorigen 
Schmelztemperaturen entsprach, und durch Ausfiillen des Ganzen 
mit Gips bis zur Rohe der Drahtenden wurde ein Modell der 
Schmelzflache oder Gleichgewichtsflache zwischen Fest und Fliissig 
hergestellt, von dem Fig. 54 eine schematische Ansicht gibt. Man 
erkennt, da13 die Gleichgewichtsflache sich aus drei Gebieten zu
sammensetzt, welche die Seitenflachen des Prismas in den Schmelz-

') Compt. rend. 126, 1569 et 1645 (1898); Contributions etc., 
p. 203 (1901). 

Des s au, Legierungen. 9 
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kurven Pb EI Bi, Pb E2 Sn und Sn E3 Bi der binaren Systeme 
PbBi, PbSn und SnBi schneidet. E I , E2 und E3 sind die eutek
tischen Punkte del' binaren Systemej die von diesen Punkten aus
gehenden Kurven E1E, E2E und E3E, in denen je zwei Gebiete 
der Flache zusammensto13en, sind Kurven monovarianten Gleich
gewichtes zwischen einer Schmelze und den beiden Kristallarten 
Pb und Bi bzw. Pb und Sn oder Sn und Bi, wahrend E, der ge
meinsame Punkt der drei Kurven und zugleich der tiefste Punkt 
der Flache. das nonvariante Gleichgewicht zwischen einem ter
naren Eutektikum und der Schmelze von gleicher Zusammen-

setzung reprasentiert. Oberhalb der 
Fig. 55. Flache ist alles Hiissig, unterhalb der

selben ist alles kristallisiert. Eine 
Schmelze von beliebiger Zusammen
setzung erkaltet zunachst langs der im 
zugehorigen Punkte M (Fig. 53) auf der 
Basis des Prism as errichteten Senk
rechten, bis diese die Gleichgewichts
Hache kreuzt. Darauf beginnt die Aus-

f 

s 

scheidung einer Kristallart, z. B. von 
Bi, wenn die Senkl'echte im Gebiet 
Bi EI E E:l durch die Flache hindurch
tritt, und die Temperatur sinkt auf der 
Flache langs einer Kurve konstanten 
Verhaltnisses zwischen den beiden an-
deren Komponenten, bis eine del' Kur
ven monovarianten Gleichgewichts, im 
vorliegenden Falle EIE oder E3E, 
erreicht ist. Von nun an scheidet sich 

gleichzeitig mit der ersten Kristallart noch eine zweite, Pb 
bzw. Sn, aus, und die Temperatur sinkt langs del' erwahnten 
Kurve bis zum eutektischen Punkte E, in dem der Rest der 
Schmelze einheitlich erstarrt. Fig.55 gibt diesen Verlauf del' 
Abkiihlung einer ternaren Schmelze wieder j la bezeichnet die 
Temperaturabnahme bis zum Beginn der Erstarrung, ac den Tem
peraturverlauf wahrend del' Ausscheidung einer Komponente, 
ce denjenigen wahrend der Ausscheidung zweier Komponentell , 
ef den Haltepunkt wahrend der Kristallisution des ternaren 
Eutektikums und fs die Erkaltung des erstarrten Regulus. Die 
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eutektische Temperatur ist in dem betrachteten Falle 96°; das 
Eutektikum besteht aus 32 Proz. Pb 15,5 Proz. Sn und 52,5 Proz. Bi; 
es ist das bekannte Rosesche Metallgemisch. 

Die Verfolgung des Erstarrungsvorganges an der Hand eines 
raumlichen Modells bietet manche Unbequemlichkeit; man erhiilt 
aber eine ebene Darstellung, welche auf die einschlagigen Fragen 
gleichfalls geniigende Auskunft gibt, wenn man in geeigneten Ab
standen horizontale Ebenen, von den en jede einer bestimmten 
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Temperatur entspricht, durch die Gleichgewichtsflache legt und 
ihre Schnittlinien mit dieser letzteren, sowie auch die Kurven E J E , 
E2E und E3E auf die Konzentrationsebene projiziert. Auf solche 
Weise gibt das in Fig. 56 dargestellte Diagramm nach Charpy 
die Verhaltnisse des Systems Pb-Sn-Bi wieder. Die ausgezogenen 
Kurven sind die Projektionen der mit den gleichen Buchstaben 
bezeichneten Raumkurven; die gestrichelten Linien sind die er
wahnten Schnittkurven, von denen jede die Konzentrationen einer 
bestim mten Erstarrungstemperatur miteinander verbindet. Die 

9* 
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letzteren Kurven konnen deshalb auch als Isothermen bezeichnet 
werden; bei jeder von ihnen ist die betreffende Temperatur an
gegeben. Man ersieht aus diesem Diagramm, daLl eine Legierung 
von der durch den Punkt A definierten Zusammensetzullg, deren 
Wismutgehalt dem senkrechten Abstand des Punktes A von der 
Seite Ph-Sn, und deren Gehalt an Pb und Sn bzw. den Langen 
AB und AF entspricht, bei 1750 zu erstarren beginnt. Zunachst 
scheidet sich reines Bi aus; und da sich hierdurch das Verhaltnis 
zwischen Pb und Sn nicht andert, so folgt die Erstarrung der 
Verliingerung A C der Geraden BiA. In C wird die Kurve mono
varianten Gleichgewichtes E3E erreicht; der Gehalt der Schmelze 
an Ph und Sn ist jetzt durch CD und C G ausgedriickt, die Tem
peratur ist auf 1250 gesunken, und es scheidet sich nunmehr eill 
eutektisches Gemisch von Bi und Sn aus, die Zusammensetzung 
der noch iibrigen Schmelze verschiebt sich langs CE, bis schlieLl
lich bei 96 0 C die Zusammensetzung des ternaren Eutektikums 
erreicht ist und dieses letztere einheitlich erstarrt. 

Durch die mikroskopische Untersuchung werden nach Charpy 
die in dem raumlichen Modell sowie in dem Diagramm der Fig. 56 
zusammengefaLlten Aussagen der thermischen Analyse durchaus 
bestatigt. So zeigt z. B. ein polierter und mit Salzsaure geatzter 
Schliff del' Legierung A groLle plattenformige Kristalle von Wismut, 
das sich zwischen 175 0 und 125 0 primar ausgeschieden hatte, 
umgeben von dem lilwischen 125 U und 96 0 ausgeschiedenen innigen 
Gemisch von Wi smut- und Zinnlamellen, die zusammen das bin are 
Eutektikum bilden. Die Zwischenraume des letzteren endlich 
sind von einer dunklen Masse ausgefiillt, welche bei starkerer 
VergroLlerung helle Wismutkristallchen, dunkle von der Saure 
angeatzte Zinnblattchen und durch einen Uberzug von Bleichlorid 
hell erscheinende Bleiteilchen erkennen laLlt und sich somit als 
das ternare Eutektikum charakterisiert. 

Die gleichfalls von C h a r p y untersuchten terniiren Legie
rung en von Antimon mit Kupfer-Zinn, Blei-Zinn, Kupfer
Blei und Zinn-Zink finden in der Technik als Lager- oder 
Antifriktionsmetalle Verwendung. Von einem Lagermetall 
verlangt man einen moglichst niedrigen Reibungskoeffizienten und 
zugleich die Fahigkeit, sich der Form der rotierenden Welle 
genau anzuschmiegen. Wahrend aber die letztere Forderung durch 
ein homogenes weiches Material, z. B. Blei, am besten erfiillt 
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wiirde, so ware mit einem solchen notwendig ein hoher Reibungs
koeffizient verbunden, und es konnte dann leicht geschehen, da13 
einzelne Teilchen von dem Lager losgerissen werden, sich an der 
Welle festsetzen (anfressen) und schlie13lich durch die vermehrte 
Reibung die Temperatur eine gefahrdrohende Rohe erreicht. Ein 
hartes Lagermetall dagegen bietet zwar einen geringeren Rei
bungskoeffizienten, beschrankt abel', da Welle und Lager einander 
nicht mathematisch genau entsprechen konnen und das letztere 
sich den Unregelma13igkeiten del' ersteren nicht anzupassen vermag, 
die Beriihrung auf verhaltnisma13ig wenige Punkte, in denen somit 
die Warmeentwickelung ebenfalls das zulassige Ma13 iiberschreiten 
kann. Am vorteilhaftesten ist daher ein LagermetaIl, welches 
aus harten, von einer plastischen Grundmasse umgebenen Kornern 
besteht. Die Welle wird hauptsachlich von den letzteren getragen, 
die Reibung ist daher gering und die Gefahr des Anfressens sehr 
herabgemindert, wahrend andererseits die plastische Grundmasse 
fiir eine genaue Anpassung des Lagers an die Welle und fiir eine 
gleichma13ige Verteilung des Druckes sorgt. Die hauptsachlich 
mit dem Mikroskop, in Verbindung mit Bestimmungen del' Druck
festigkeit und Spriidigkeit durchgefiihrte Untersuchung ergab 
nun, da13 im allgemeinen die wei13en Lagermetalle diesen Bedin
gungen am besten entsprechen; dieselben bestehen aus harten 
Kiirnern einer binaren Verb in dung innerhalb einer weichen eutek
tischen Grundmasse. Dagegen zeigt das mikroskopische Gefiige 
der ternaren Bronzen ein plastisches Strukturelement, das Kupfer, 
als prim are Ausscheidung umgeben von einem hart en Eutektikum; 
die Plastizitat des Ganzen ist daher eine geringere und die Ten
denz zum Anfressen grii13er als bei den Legierungen del' ersteren 
Art. Diese sind somit als Lagermetalle vorzuziehen; die mikro
skopische Untersuchung lie13 sogar die Konzentrationsgrenzen fest
steIlen, innerhalb deren dieselben fUr den genannten Zweck am 
beaten geeignet sind. 

Der Fall einer unzersetzt schmelzenden Verbindung Am Bn 
zwischen zwei Komponenten eines ternaren Systems stellt sich, 
da die Schmelzkurve des binaren Systems AB in diesem FaIle ein 
Maximum bei del' Konzentration Am Bn aufweist, in einem der 
Fig.54 analogen Raummodell durch eine von der Temperatur
ordinate der Verbindung zum Schmelzpunkt der dritten Kom
ponente C fiihrende Maximal- oder Riickenlinie dar. Diese Riicken-
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linie zerlegt die Flache del' beginnenden Erstarrung in zwei Teile, 
von deneneiner dem System Am Bn-A-C, del' andere dem System 
Am B,,-B-C angehort. Jeder diesel' Teile besteht aus drei Feldern, 
innerhalb deren je eine der Komponenten primar ausgeschieden 
wird und die ill drei Linien monovarianten und einem Punkte 
nonvarianten Gleicbgewicbts zusammenstoJ3enj langs del' Rucken
linie geben die den beiden Systemen angeborigen Felder del' pri
marenAusscheidung von Am Bn und ebenso diejenigen del' pri
maren Ausscheidung von C kontinuierlich ineinander uber, und 
die gesamte Erstarrungsflache setzt sich daber eigentlich nur aus 
vier Feldern zusammen. Durch Projektion auf das' Konzenha
tionsdreieck erhalt !Dan das Diagramm Fig. 57, das nach dem 
Gesagten kaum einer weiteren Erlauterung bedarf. Die PUllkte 

1<' ig.57. 

A 
F ig. 5 

A 

L..------'~v---~\ B v C 
r suv elltsprechen den eutektischen Punkten der binaren SYllteme, 
01 und 02 den beiden ternaren Eutekticis; die Pfeile auf den 
Kurven des monovarianten Gleicbgewichts geben die Ricbtung 
sinkender Temperatur an; del' Schnittpunkt p del' Ruckenlinie 
Am Bn - C mit del' Kurve des monovarianten Gleicbgewichts 01 02 

ist ein Maximalpunkt del' Temperatur. 
Auch wenn die Verbindung Am Bn sowohl im binaren System 

AB wie im ternaren nul' unter Zersetzung schmelzbar ist, besteht 
die Erstarrungsflache aus vier Feldern. Jedocb ist in diesem 
F alle, da im binal'en System A B kein Maximum auf tritt, auf del' 
Erstarrungsflacbe keine Riickenlinie vorhanden, und die Verbin
dungslinie C-Am Bn trifft mit del' Verbindungslinie del' beiden 
Punkte des nonvarianten Gleichgewichts nicht zusammen. Fig. 58 
'-reprasentiert nach v. Vegesack 1) fiir dies en Fall die Projektion 

1) Zeitschr. f. anorg. Chern. 54, 367 (1907). 



135 

der Raumkurven auf das Konzentrationsdreieck. Man erkennt, 
daB 01 ein eigentlicher eutektischer Punkt ist, nicht aber °2 , von 
dem die Temperatur nach u und v hin steigt, nach °1 hin dagegen 
fallt und in dem sich die dort vorhandene Schmelze mit den im 
Gebiet BU02V ausgeschiedenen B-Kristallen unter Bildung von 
Am Bn. und gleichzeitiger Ausscheidung von O-Kristallen umsetzt. 

Ternare Legierungen, in denen binare Mischkristalle oder 
zwei binare Verbindungen AmEn und Ap Oq vorkommen, sind von 
Sahmen und v. Vegesack l ), Jiinecke 2) und v. Vegesack 3) 

theoretisch behandelt worden. Der letztere 3) hat ferner daR 
Fig. 59. 

400 

System Blei-Magnesium-Zinn, das zwei bin are Verbindungen, 
PbMg2 und SnMg2, enthiilt, experiment ell untersucht. Zwischen 
den beiden Verbindungen besteht beschrankter Isomorphismus. 
Dieselben bilden also zusammen ein biniires System vom Typus IV 
nach Roo z e boo m. Das Erstarrungs bild dieses Systems ist in 
Fig. 59 wiedergegeben. Bei 5700 findet zwischen den Misch
kristallen 0;1' deren Zusammensetzung etwa 22 Gewichtsproz. Mg, 
21 Proz. Sn und 57 Proz. Pb entspl'icht, und der Schmelze q (Zu
sammensetzung etwa 19,3 Proz. Mg, 1,2 Proz. Sn und 79,5 Proz. Pb) 
eme Umlagerung unter Bildung von f31-Kristallen statt, deren 

1) Zeitschr. f. phys. Chern. 59, 257 (1907). 
') Ebend. 59, 697 (1907). 
') Zeitschr. f. anorg. Chern. 54, 367 (1907). 
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Zusammensetzung von derjenigen del' Schmelze nul' wenig ab
weicht. Von dem Raumdiagramm des ternaren Systems gibt Fig. 60 
eine perspektivische DarsteUung, in del' die wichtigsten Flachen 
und Linien leicht zu erkennen sind. Auf del' Flache Mg-rs kri
stallisiert primar reines Mg, auf der Flache v-SnMg2-rsqupov kri
stallisieren die SnMg2 -reichen lA:-Mischkristalle, auf ~tql3u die 
PhMg2-reichen ~-Mischkristalle von SnMg2 und PbMg2 ; reines 
Ph kristallisiert auf del' Flache Ph-upow und reines Sn auf 
Sn -vow. Auf den Grenzkurven diesel' Flachen kristallisieren gleich

Sn=c ..... . 

Fig. 60. 
SnJr1g, 

zeitig die beiden 
Kristallarten, die 
den in del' be
treffenden Kurve 
zusammenstoJ3en -
den Flachen ange
hOren. Die Kurve 
o p u weist in p 
ein Temperatur

maximum auf; mit 
einer Schmeize von 
del' durch dies en 
Punkt bestimmten 
Z usamm en setzung 
befinden sich eill 
lA:-Kristall und Ph 
in nonvariantem 

Gleichgewicht. 
Auf del' Kurve sqn 

B=Pb reagieren die pri-
mal' ausgeschiedenen lA:-Kristalle mit del' Schmeize unter Bildung 
von ~-Kristallen. q ist wieder ein TemperaturmaximuID; mit 
einer Schmeize von der Zusammensetzung dieses Punktes befinden 
sich die Mischkristalle lA:l und ~1 (vgl. Fig. 59) in nonvariantem 
Gleichgewicht. 

1m Punkte s schneid en sich die drei Flachen del' primaren 
Ausscheidung von Mg, lA:- und 13-Kristallen. Dieser Punkt tallt 
mit dem eutektischen Punkte des hinaren Systems PbMg2 -Mg 
so gut wie zusammen, und die Grenzkurve der FIiichen der pri
miiren AUBscheidung von Mg und von ~-Kristallen kommt daher 
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in Fortfall. 1m Punkte 0 stoJ3en die drei Flachen der primaren 
Kristallisation von Sn, Pb und rx-Kristallen zusammen; dieser 
Punkt des nonvarianten Gleichgewichts ist ein Minimumpunkt 
der Temperatur, und die Ausscheidung der genannten Kristall
arten aus der Schmelze 0 geht daher bei konstanter Temperatur 
vor sich. 1m Punkte u schneiden sich die drei Flachen der pri
maren Ausscheidung von rx· und {3-Kristallen und von Pb; da in 
diesen Punkt die Kune qu miindet, auf der aus Kristallen del' 
rx-Reihe und Schmelzen qu Kristalle der {3-Reihe gebildet werden, 
so vollzieht sich auch im Punkte u zwischen den rx-Kristallen und 
der Schmelze u eine Umlagerung unter Bildung von J3-Kristallen 
und gleichzeitiger Ausscheidung von Pb. Demnach diirfte der 
Punktu kein Temperaturminimum darstellen, und von ihm aus 
miiJ3te eine Gleichgewichtskurve zum eutektischen Punkte des 
binaren Systems Pb-PbMg2 hinablaufen; doch liegt dieser eutek
tische Punkt dem Punkte u so nahe, daJ3 auch hier die Grenzkurve, 
auf der Pb und {3-Kristalle gleichzeitig zur Ausscheidung gelangen, 
praktisch wegfallt. 

Die mikroskopische Untersuchung der erstarrten Legierungen 
hat die aus dem Raumdiagramm gezogenen Schlu13folgerungen 
durchaus bestatigt. 

Endlich sei auf die Untersuchungen von Friedrich und 
Leroux 1) iiber das tern are System Kupfer-Silber-Blei und von 
Tafel 2) iiber das System Zink-Kupfer-Nickel verwiesen. 

VI. Die gewerblich wichtigsten Legierungen. 

§ 1. Eisen und KohlenstoffB). Unter den fiir Gewerbe 
und Industrie wichtigen Legierungen stehen die kohlenstoffhaltigen 

1) Metallurgie 4, 293 (1907). 
2) Ebend. 5, 343, 375, 413 (1908). 
3) Vgl. u. a.: Martens, Zeitschr. des Vereins deutsch. lng. 187H 

und 1881; Stahl und Eisen, Sept. 1882, April 1887, Mai 1889, Mai und 
Juli 1892, Sept. 1894, Juni und Okt. 1895; Osmond etWerth, Theorie 
cellulaire des proprietes de l'acier, Annales des mines 1885; Roberts
Austen, ]'ifth Report to the Alloys Research Committee 1899; Osmond, 
Methode generale pour l'analyse micrographique des aciers au carbone; 
Contribution it l'etude des alliages 1901; Le Chatelier, Revue generale 
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Eisenprodukte (die gemiiJ3 unserer Einleitung ungeachtet del' nicht
metallischen Natur des Kohlenstoffs als wirkliche Legierungen 
dieses letzteren mit dem Eisen zu betrachten sind) weitaus oben
an. Abel' auch abgesehen von ihrer ungeheuren Bedeutung fiir 
die gesamte Kultul' erfordern die genannten und ebenso die iibrigen 
in diesem Kapitel zu besprechenden Legierungen eine gesonderte 
Behandlung schon wegen ihrer komplizierten Struktur, die trotz 
zahlreicher Untersuchungen bis jetzt keine vollstandige theoretische 
Klal'stellung erfahren hat. Ferner haben wir es hier, im Gegen
satz zu den in den vorhergegangenen Kapiteln el'wahnten Legie
rungen, die zumeist nur in kleinen Mengen dargestellt wurden, 
mit Massenerzeugnissen zu tun, bei denen die Erstarrung und 
Abkiihlung sich unter ganz anderen Bedingungen wie im Labora
torium vollzieht. Durch geeignete Regulierung dieser Bedingungen 
werden Zustande, die dem Gleichgwicht bei hohen Temperaturen 
entsprechen, in das Gebiet der gewohnlichen Temperaturen iiber
tragen; ja man kann sagen, dal3 auf del' Realisierung solcher Zu
stande, die zwar streng genom men nicht stabil, dennoch abel' 
unbegrenzt lange existenzfahig sind, die praktisch wichtigen Eigen
schaften del' fraglichen Legierungen zum grol3en Teile beruhen. 

Das Gesagte gilt vor aHem von dem System Eisen-Kohlenstoff, 
urn des sen experimentelle Durchforschung sich in erster Linie 
Sorby und Martens, Osmond und Roberts-Austen und urn 
dessen theoretische Deutung sich aul3er den Genannten nament
lich Le Chatelier und Roozeboom verdient gemacht haben. Die 
Verschiedenheit der Eigenschaften del' technischen Eisensorten ist 
hauptsachlich durch deren Gehalt an Kohlenstoff bedingt: Eisen
Kohlenstofflegierungen mit weniger als 0,6 Proz. Kohlenstoff 
werden als Schmiede-, Schweil3- oder Flul3eisen, salcha mit 0,6 bis 
2,3 Proz. Kohlenstoff als Stahl, mit 2,3 bis 4 Proz. als weil3es, mit 
4 bis 6 Proz., namentlich wenn daneben noch ein gewisser Silicium-

des Sciences 1897 und 1899; Bulletin de la Societe d'Encouragement 
1900; Revue de Metallurgie 1904 und 1905; Roozeboom, Eisen und 
Stahl vom Standpunkt der Phasenlehre, Zeitschr. f. phys. Chem. 34, 
1900; Derselbe, Uber die Anwendung del' Phasenlehre auf die Ge
mische von Eisen undKohlenstoif, Zeitschr. f.Elektrochem.1904; Heyn, 
Labile und metastabile Gleichgewichte in Eisen-Kohlenstofflegierungen, 
Ebend. 1904; Benedicks, Recherches physiques et physico-chimiques 
sur les aciers au carbone, Upsala 1904 usw. 
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gehalt vorhanden ist, als graues Roheisen, endlich solche mit 
4 Proz. Kohlenstoff und dariiber und einem griiLleren oder ge
ringeren GehaIt an Mangan als Spiegeleisen bezeichnet. Das Zu
standsdiagramm dieser Legierungen bietet besonders komplizierte 
Verhaltnisse dar, weiI'der eine Bestandteil des Systems, das Eisen, 
mehrerer Modifikationen fahig ist und auLlerdem mit dem Kohlen
stoff eine chemische Verbindung eingeht, die mit dem Eisen Misch
kristalle bildet und ihrerseits als Strukturelement del' erstarrten 
Legierungen in verschiedenen Formen auftritt. 

Von dem rein en Eisen sind mit Sicherheit drei allotrope 
Modifikationen bekannt, deren Vorhandensein sich dadurch zu er
kennen gibt, daLl die Abkiihlungskurve einer reinen Eisenschmelze 
auLler dem durch die Erstal'rung bedingten HaItepunkt bei 15100 

noch zwei weitere Haltepunkte (von Osmond als Ara und Ar2 
bezeichnet) oder genauer gesagt noch einen HaItepunkt und eine 
Peri ode verziigerter Abkiihlung aufweist, wovon nach Osmond 
der erstere bei 855 0 , das Maximum del' letzteren zwischen 740 
und 720 0 auf tritt, wahrend andere Beobachter 890 und 770 0 als 
die betreffenden Umwandlungstemperaturen angeben. Die ober
halb Ara stabile Form wird ala Gamma-(y-)Eisen bezeichnet; sie 
wandelt sich bei der Temperatur Ara in Beta-(p-)Eisen urn, das 
seinerseits bei der Temperatur Ar2 in Alpha-(IX-)Eisen iibergeht. 
(Zwei andere Umwandlungen bei 13000 und 6000 kiinnen noch 
nicht als endgiiltig festgestellt gelten.) Von den drei genannten 
:.\Iodifikationen ist nul' das IX-Eisen magnetisch. AHe d.l'ei kri
stallisieren im regularen System, aber nur p- und IX-Eisen bilden 
Mischkristalle miteinander. DemgemaLl vollzieht sich auch die 
Umwandlung von p. in e.G-Eisen nicht genau bei konstanter Tem
peratur, sondern wahrend eines Temperaturintervalls, wogegen 
der Ubergang der weder mit {3- noch mit IX-Eisen isomorphen 
y- in die p -Modifikation plOtzlich stattfindet. Analoges gilt von 
der Anderung der magnetischen Eigenschaften, die ebenfalls nicht 
pliitzlich bei einer bestimmten Temperatur, sondern allmahlich 
verschwinden. U nterschiede zwischen den drei Modifikationen 
des Eisens zeigen sich ferner in der elektrischen Leitfahigkeit, in 
der spezifischen Warme und im VerhaIten gegen Kohlenstoff; 
y-Eisen, nach Benedicks auch p-Eisen, nicht aber das IX-Eisen 
vermag eine gewisse Menge Kohlenstoff in fester Liisung auf
zunehmen. 
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Ein Kohlenstoffgehalt des Eisens hat nun zur Folge, daLl die 
Umwandlungstemperaturen sinken und daLl auch die Umwandlung 
des y-Eisens in (j-Eisen nieht mehr bei konstanter Temperatur, 
sondern innerhalb eines Temperaturintervalls VOl' sich geht; zu 
den beiden Minimis del' Abkiihlungsgeschwindigkeit bei den Tem
peraturen Ar3 und Ar2 tritt abel' dann noeh ein weiterer Halte
punkt odeI' ein drittes Minimum bei einer Temperatur Arl' So hnd 
Osmond bei einem weich en Stahl (Kohlenstoffgehalt 0,14 Proz.) 
die Temperaturen Ar3 und Ar2 bei 835 und 725°, Arl bei 650°: 
bei einem halbharten Stahl (0,45 Proz. C) hatten sieh Ar3 und Art 
zu einem .Minimum del' Abkiihlungsgesehwindigkeit zwischen 695 
und 685 0 versehmolzen, Arl lag wieder bei 650°, bei einem harten 
Stahl (1,24 Proz. 0) endlieh fielen die drei Temperaturen bei etwa 
6750 zusammen. Sehen wir von del' Umwandlung bei Ar1 , von 
del' weiterhin noeh die Rede sein wird, vorlaufig ab, so zeigt sieh 
demnaeh, daLl mit waehsendem Kohlenstoffgehalt die Ausseheidullg 
des (3 -Eisens (das jedenfalls kohlenstoffarmer sein wird als das 
y-Eisen) bei immer tieferer Temperatur stattfindet, bis sehlieLllieh 
die Umwandlungstemperatur von (3- in lX-Eisen erreicht ist und 
iiberhaupt kein f3-Eisen mehr gebildet wird, sondern das (ur
spriinglieh vorhandene odeI' naeh del' Ausseheidung des f3 -Eisens 
als Sehmelze zuriiekgebliebene) kohlenstoffreiehere y-Eisen sieh 
direkt in die lX-Form umwandelt. 

Das lX-Eisen fiihrt alB Strukturelement del' erstarrten Legie
l'ungen den Namen Ferrit. Del' Ferrit vermag nieht unbe
traehtliehe Mengen von anderen, in den teehnisehen Eisensorten 
vorhandenen Elementen, wie Si, P und Mn, in fester Losung 
aufzunehmen; er bildet den Hauptbestandteil del' kohlenstoffarmen 
Eisensorten und ist beim Polieren und Atzen derselben an seinem 
kornigen Gefiige zu erkennen. Die einzelnen Korner sind dureh 
~nregelmaLlige Vieleeke begrenzt, welche auf eine polyedrisehe 
Struktur hinweisen; doeh hat man es nieht mit wirkliehen Kri
stallen zu tun, sondern die Entstehung del' Polyeder ist darauf 
zuriiekzufiihren, daLl jedes Korn in seinem an und fUr sieh un
begrenzten Waehstum dureh das ZusammenstoLlen mit benaehbarten 
Kornern eingeschrankt wird. 

Eine ehemische Verbindung des Eisens mit Kohlenstoff wurde 
zuerst von A belund Deering beim Auflosen langsam abgekiihlter 
Stahlsorten in Sauren als Riiekstand erhalten und seitdem von 
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verschiedenen Forschern auch aus anderen Eisensorten isoliert. 
Die Formel der Verbindung ist FesC; doch soll nach Campbell 
und Kennedy, sowie nach Benedicks auch ein Carbid Fe2 C 
existieren und der wechselnde Kohlenstoffgehalt des beim Auflosen 
in Sauren verbleibenden Riickstandes von der verschiedenen 
Menge der beiden Carbide herriihren. Das Eisencarbid fiihrt als 
Strukturelement den Namen Zementit; der in demselben ent
haltene Kohlenstoff wird als Zementierungskohle, Anla13kohle usw. 
bezeichnet. Der Zementit ist stets an seiner Harte kenntlich, die 
nach Miiller Nr.6 der Mohsschen Skala betragt, also diejenige 
einer geharteten Stahlnadel iibertrifft. Da er auch von Sauren 
weniger angegriffen wird als das reine Eisen, so tritt er beim 
Polieren und Atzen der verschiedenen Eisensorten im Relief und 
farblos gliinzend hervor; nur Natriumpikl'at farbt ihn braun bis 
braun schwarz , wiihrend es die iibrigen Strukturbestandteile un
angegriffen lallt. Man findet den Zementit als Struktnrbestandteil 
eines Entektikums OG-Ferrit-Zementit, sowie ferner bei Stahlsorten 
mit mehr als 0,95 Proz. C (hypereutektischer Stahl) als unab
hangigen Zementit eingebettet in die Grundmasse des Eutektikums, 
wahrend bei weniger als 0,95 Proz. C (hypoeutektischer Stahl) 
neben dem Eutektikum Ferrit als besonderes Strukturelement er
scheint. In den sogenannten Zementstahlen z. B. tritt, wenn das 
Zementierungsverfahren weit genug getrieben wurde, del' unab
hiingige Zementit in Gestalt langeI' feiner Kristallnadeln auf. Ein 
eutektischer Stahl endlich mit 0,95 Proz. Kohlenstoff besteht voll
stan dig aus dem Eutektikum Ferrit-Zementit. War die Abkiihlung 
langsam genug VOl' sich gegangen, so bietet das Eutektikum, mag 
es nun die Gesamtmasse des Stahles bilden odeI' nicht, dem un
bewaffneten Auge ein durch das bekannte lamellare Gefiige del' 
eutektischen Konglomerate bedingtes perlmutterglanzendes Aus
sehen und wurde deshalb von Sorby als perlmutterartiger Be
standteil, spateI' als Perlit bezeichnet. So zeigt Fig.61 nach 
Goerens in 750facherVergrollerung denSchliff eines eutektischen 
Stahls, in dem das lamellare Gefiige des Perlits deutlich hervortritt. 

Von den gewohnlich mit dem Namen eines Eutektikums 
belegten Konglomeraten, mit deren Entstehung die Kristallisation 
einer Schmelze ihren Abschlull findet, unterscheidet sich del' Perlit 
insofern, ale seine Bildung auf einer Umwandlung innerhalb einer 
schon erstarrten Masse beruht. Diese Umwandlung geht bei del' 
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von 0 sm ond mit Arl bezeiehneten Temperatur (genauer gesagt 
innerhalb eines sogenannten kritisehen Temperaturintervalls) VOl' 
Bieh und ist von einer starken Warmeentwiekelung begleitet, die 
sieh in einem zeitweiligen Stillstand sowohl del' Temperaturabnahme 
wie aueh del' Zusammenziehung del' erkaltenden Masse kundgibt. 
Mitunter konnen Abkiihlung und Zusammenziehung sogar dureh 
starkeres Ergliihen und eine Wiederausdehnung des Metalls unter
broehen werden; diese Erscheinung hat dem Vorgang den Namen 

l<'ig. 61. 

Rekaleszenz verschafft. Schon bevor dieselbe bekannt war, 
hatten Gore und Barrett heim Erhitzen des Stahle eine Ver
zogerung del' Temperatur- und Volumenzunahme odeI' sogar eine 
voriibergehende Sehwaehung des Gliihens beobaehtet - ofEenbar 
handelt es sieh hier, wenngleich die Erscheinung weniger aus
gepragt und aueh nieht bei del' gleichen Temperatur auftritt wie 
die Rekaleszenz, doeh einfaeh urn eine Umkehrung des del' letzteren 
zugrunde liegenden Vorganges. 

Diesel' hat folgende UrBache. Beim Erhitzen eines Konglo
merate von tx-Ferrit und Zementit auf die Rekaleszenztemperatur 
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zerfallt del' Zementit in Eisen und freien Kohlenstoff, wahrend 
gleichzeitig ein Teil des OG-Eiaens in die {3- odeI' direkt in 
die 'Y -Form iibergeht. Da diese letztere eine gewisse Menge 
Kohlenstoff zu losen vermag, so bildet del' durch den Zerfall 
des Zementits freigewordene Kohlenstoff ohne weiteres mit dem 
{'-Eisen eine feste Losung. Del' ganze Vorgang ist von War me
absorption begleitet. Umgekehrt wandelt sich bei del' Ab
kiihlung eines Stahls, del'" eine feste Loaung von Kohlenstoff 
in 'Y-Eisen enthalt, das letztere zunachst in p- und dann in 
a-Eisen odeI' auch unmittelbar in OG-Eisen urn, und da dieses 
kein Losungsvermogen fiir Kohlenstoff besitzt, so wird derselbe 
dabei ausgeschieden; er verbleibt abel' nicht in freier Form, 
sondel'll tritt mit dem Eisen in chemische Verbindung. Es ent
steht also Zementit, und es wird eine Warmemenge frei, die 
del' bei dem entgegengesetzten Vorgange absorbierten genau 
entspricht. 

Wird lamellarer Perlit langere Zeit hindurch auf etwa 7000 

erhitzt, odeI' wird fiir hesonders langsame Abkuhlung des Metalls 
gesorgt, so vereinigen sich die Ferritbestandteile des Eutektikums 
miteinander und bewirken eine weitergehende Trennung del' 
Zementitbest.andteile, die nun als unabhangige Globuliten inner
halb einer Grundmasse erscheinen. Man spricht dann von kornigem 
Perlit. Umgekehrt nimmt, wenn die Abkiihlung rascher erfolgt, 
del' Perlit ein immer feineres GefUge an, bis seine Bestandteile 
schlieJ3lieh aueh bei starker VergroJ3erung unter dem Mikroskop 
nieht mehr raumlieh getrennt wahrzunehmen sind. Vom Ferrit 
und Zementit unterseheidet sich dieses mit dem Namen Sorbit 
belegte Strukturelement dadureh, daJ3 es dureh J odtinktur gefiirbt 
wird; von anderen, noeh weiter zu erwahnenden GefUgebestand
teilen, welche die gleiche Eigensehaft besitzen, unterseheidet sich 
del' Sorbit dureh die groJ3ere Sehnelligkeit, mit del' er die besagte 
Farhung anllimmt. Nach Osmond hatte man sieh den Sorbit 
als eine Art Zwisehenstufe zwischen del' festen Losung von Koblen
stoff in Eisen und dem dureh Umwandlung derselben entstehen
den eutektisehen Konglomerat vorzustellen; derselbe wiirde einen 
Zustand unvollstiindigen ehemischen und unvollstandigen struk
turellen Gleiehgewichtes reprasentieren, wahrend im lamellaren 
Perlit die chemisehe, im kol'lligen Perlit auch die strukturelle 
Trennung vollstandig erreicht iat. 
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t:lchreckt man eine Stahlprobe, wahrend sie das kritische Tem
peraturintervall (s. oben) dUl'chlauft, in kaltem Wasser, oder auch 
von einer hoheren Temperatur aus in einer weniger energisch 
wirkenden Fliissigkeit, etwa in einem Olbade, ab, so tritt als neues 
Strukturelement del' Troostit auf, del' unter dem Mikroskop in 
Gestalt von harten, durch Pikrinsaure odeI' Jodtinktur eine braune 
bis blaugraue Fii.rbung annehmenden Knoten erscheint. Nach 
Benedicks ist del' Troostit eine kolloidale Losung von Zementit 

Fig. 62. 

in Eisen. Man hat sich also zu denken, da13 im Moment des Ab
schreckens die Ausscheidung des ~ementits bereits begonnen hat, 
da13 derselbe sich abel' noch in einem Zustand au13erst feiner Ver
teilung befindet. Dieser wird dann durch das Abschrecken auch 
fiir niedere Temperaturen festgehalten. 

Wird dagegen eine Eiaen- oder Stahl probe mit nicht mehr 
als 2 Proz. Kohlenstoffgehalt bei einer oberhalb Ar] gelegenen Tem
peratur in Eiswasser abgeschreckt, so gelingt es, die U mwandlung 
bei Ar] zu unterdriicken und die feste Loaung von Kohlenstoff 
(oder Eisencarbid) in y-Eisen, welche oberhalb Ar] den Gleich-
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gewichtszustand reprasentiert, in das Gebiet der gewohnlichen 
Temperaturen zu ubertragen. Man erhalt dann anstatt eines 
Konglomerats aus Ferrit und Zementit einheitliche Elemente, 
deren GefUge durch Atzen mit alkoholischer Salzsaurelosung 
blollgelegt wird und sich bei starker Vergrollerung, wie Fig. 62 
(nach Goerens) zeigt, als ein System von Nadeln, die parallel 
den Seiten gleichseitiger Dreiecke verlaufen, zu erkennen gibt. 
Dieaes Strukturelement, das sich z. B. in abgeschreckten Werk
zeugstahlen vorfindet, heillt Martensit. Dasaelbe hat keine 
bestimmte Zusammensetzung, sondern umfallt die ganze Reihe 
der festen Losungen von 0 bis etwa 2 Proz. Kohlenstoff in Eisen, 
und dementsprechend sind auch seine Eigenschaften, z. B. seine 
Harte, veranderlich; die gesattigte Losung wird mitunter ala 
ein besonderes Strukturelement aufgefallt und mit dem Namen 
Hardenit bezeichnet. Wird endlich ein Stahl mit 1,1 Proz. C 
bei hoher Temperatur (iiber 10000) in Eiswasser oder einer noch 
kalteren Fliissigkeit abgeschreckt, so erscheint neben dem 
Martensit als neuer Bestandteil der Austenit, der sich von 
jenem durch seine etwas gering ere Harte und die Verschieden
heit der Farbung in den ublichen Atzmitteln, namentlich aber 
durch ·das fast vollstandige Fehlen einer sichtbaren Struktur 
unterscheidet. 

Als selbstandiges Strukturelement des Systems Eisen-Kohlen
stoff ist ferner die freie Kohle zu erwahnen. Aus Schmelzen 
mit mehr als 1,8 Proz. Kohlenstoff scheidet sich ein groller Teil 
des letzteren, falls die Erstarrung (bei 11300) sehr langsam vor 
sich geht, in Gestalt dunner Blattchen als Graphit aus, und das 
fertige Material heillt dann graues Roheisen, wahrend bei rascher 
Abkuhlung der gesamte Kohlenstoff in gebundener Form erscheint 
und weilles Roheisen erhalten wirdj Zwischenstufen, in denen ein 
Teil des Kohlenstoffs als Graphit abgeachieden ist, werden als 
halbiertes Roheisen bezeichnet. Wird weilles Roheisen, das aus 
Perlit und uberschussigem Zementit besteht, nachtraglich noch 
langere Zeit auf etwa 10000 erhitzt, so zerfallt del' Zementit unter 
Bildung von Temperkohle, und das vorher harte und sprode 
Material wird weich und schmiedbar: es ist der sogenannte Temper
gull oder schmiedbare Gull. 

Die im vorstehenden beschriebenen Strukturelemente wurden 
grolltenteils mit Hilfe der mikroskopischen Analyse aufgefunden, 

Des s au, Legierungen. 10 
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und auch die Praxis benutzt zu ihrer Identifizierung in erster 
Linie dieses Verfahren. Es liegt aber nahe, dieselben nunmehr 
ala Phasen oder Zustande des Systems Eisen-Kohlenstoff einheit-

Fig. 63. 
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lich zusammenzufassen und ihre Existenzgebiete 1m Sinne der 
Phasenlehre gegeneinander abzugrenzen. Versuche in dieser 
Richtung wurden in der Tat mehrfach, u. a. von 0 s m 0 n d und 
Roberts -Austen, unternommen; am konsequentesten hat 
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Roozeboom I) das angedeutete Verfahren durchgefiihrt. Fig. 63 
gibt das von Roozeboom entworfene Diagramm mit einigen 
Abanderungen wieder, die dadurch bedingt sind, da13 die von 
Roozeboom benutzten Zahle.n nach den genaueren Temperatur
bestimmungen von Carpen ter u. Keeling 2) korrigiert wurden R). 
Man erkennt aus denselben, da13 Schmelzen mit 0 bis 4,3 Proz. 
Kohlenstoff (Konzentration der Schmelze B) langs AB zu er
starren beginnen unter Ausscheidung von Mischkristallen Eisen
Kohlenstoff, deren Konzentration beim Beginn der Erstarrung 
durch den auf gleicher Ordinate mit dem betreffenden Punkt der 
AB·Kurve gelegenen Punkt der Aa·Kurve gegeben ist und sich 
im Verla ufe der Erstarrung in bekannter Weise langs A a ver
schiebt. Schmelzen mit nicht mehr als 2· Proz. Kohlenstoff (KOll
zentration des Punktes a) erstarren daher, falls die Erstarrung 
so langsam vor sich geht, daI.l die Kristalle sich jederzeit mit 
der Schmelze ins Gleichgewicht setzen konnen, schli~13Iich zu 
einheitlichen Mischkristallen von der Zusammensetzung der 
Schmelze. Diese Mischkristalle werden als Martensit, bei der 
Schmelze mit 2 Proz. C auch als Hardenit bezeichnet. Von Schmel
zen mit 2 bis 4,3 Proz. C bleibt nach der Ausscheidung der Misch
kristalle noch ein fliissiger Anteil von der Zusammensetzung B 
iibrig, der durch weiteren Warmeverlust bei der Temperatur der 
Horizontalen aB C zu einem Eutektikum Martensit-Graphit er
starrt. Solche Schmelzen miissen daher nach beendeter Erstarrung 
eine von a bis B abnehmende Menge von iiberschiissigem Mar
tensit innerhalb einer zunehmenden Grundmasse des Eutektikums 
aufweisen, wahrend die Schmelze B nur Eutektikum liefert. 
Hypereutektische Schmelzen, das hei13t Schmelzen mit mehr als 
4,3 Proz. C, scheiden zuerst langs DB Graphit aus, der, wenn 
seine Menge einen sehr geringen Betrag iiberschreitet, als Gar
schaum an die Oberflache steigt, und erstarren dann in B zu 
demselben Eutektikum wie die anderen. 

In den erstarrten Metallmassen find en nun noch weitere Ver
anderungen statt. Wahrend der Kohlenstoffgehalt der gesattigten 

') Zeitschr. f. phys. Chem. 34, 437 (1900); Zeitschr. f. Elektrochemie 
1904, S. 489. 

2) Journal of t.he Iron and Steel InRtitute, May 1904. 
3) Vgl. dariiber Goerens, Einfiihrung in die Metallographie, 

S. 149. 

10* 
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)lischkristalle langs a Evon 2 auf 1,8 Proz. sinkt, erfolgt bei 
etwa 1050° auf der Horizontalen EFH eine Umlagerung im Sinne 
der Gleichung 

Martensit + Graphi~ ~ Zementit. 

Da der Zementit einen Kohlenstoffgehalt von 6,6 Proz. repra
sentier!, so wird das Feld unterhalb EITH durch die bei dieser 
Konzentration errichtete Ordinate F L in zwei Gebiete zerlegt, 
von denen der eine einem Uberschu13 von Martensit, der andere 
einem Uberschu13 von Graphit neben dem Zementit entspricht. 
Die bis jetzt vorliegenden Untersuchungen beschranken sich fast 
aile auf Zusammensetzungen des ersteren Gebietes. 

Ferner scheidet der Martensit mit weniger als 0,95 Proz. 
O-Gehalt vom Punkte G (9100, Umwandlungspunkt des y-Eisens 
in 13 -Eisen) langs GO 13 -Eisen ab, wahrend gleichzeitig sein 
Kohlenstoffgehalt zunimmt; auf der Horizontalen ]'IO erfolgt die 
Umwandfung des f3-Eisens in e<;-Eisen und dann langs 0 S weitere 
Abscheidung von e<;-Eisen, bis der Kohlenstoffgebalt des Martensits 
in S auf 0,95 Proz. gestiegen ist. Dabei ist vorausgesetzt, da13 
weder 13- noch e<;-Eisen Kohlenstoff zu losen imstande sind. Sollte 
diese V oraussetzung nicht zutreffen, so wiirde das Diagramm in 
der Weise abzuandern sein, da13 an Stelle des rein en 13 - oder 
e<;-Eisens die entsprechenden festen Losungen treten. 

Andererseits scheidet der Martensit von der Zusammen
setzung E (Fig. 63), da das Losungsvermogen des Eisens fiir 
Kohlenstoff mit sinkender Temperatur abnimmt, langs ES weiter 
Zementit ab, wahrend sich sein Kohlenstoffgehalt verringert, bis 
er in S auf 0,95 Proz. gesunken ist. (Eine im Gebiet S E F K 
von Carpenter und Keeling beobachtete Warmeentwickelung 
bei 800° wiirde auf eine langs der Horizontalen V X sich voll
ziehende Umwandlung einer oberbalb 800 0 bestandigen, von 
Ro 0 z e boo m als ()(-Zementit bezeichneten Form des Eisencarbids 
in eine unterhalb dieser Temperatur bestandige fj-Form hindeuten; 
doch ist diese Umwandlung bzw. die Existenz zweier verschiedener 
Formen des Zementits noch nicht als endgiiltig erwiesen zu be
trachten.) Bei etwa 6900 endlich, auf der Linie PSK, findet die 
schon friiher erwahnte Umwandlung des langs 0 Soder E S aus-. 
geschiedenen Martensits von del' Zusammensetzung S in das 
eutektische Konglomerat Ferrit + Zementit statt. Die Legie-
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rungen mit weniger als 0,95 Proz. Kohlenstoff enthalten neb en 
dem Eutektikum noch iiberschiissigen Ferrit, diejenigen mit mehr 
als 0,95 Proz. C dagegen iiberschiissigen Zementit. Eine weitere 
Warmeabgabe bei 6000 wiirde nach Roozeboom dem Eisen zu
zuschreiben sein. 

Die geschilderte Abgrenzung der verschiedenen Gebiete gilt 
nur unter der Voraussetzung, da13 die Abkiihlung unter Bedingungen 
vor sich geht, die in jedem Augenblick die Herstellung des stabilen 
Gleichgewichtszustandes gewahrleisten. 1st diese Voraussetzung 
nicht erfiillt, so tritt Unterkiihlung ein, das hei13t der bei einer 
hoheren Temperatur stabile Zustand erhalt sich mehr oder minder 
unverandert auch bei gewohnlicher Temperatur. Am vollkommen
sten ist die U nterkiihlung bekanntlich bei den Glasern, deren 
technisch wert volle Eigenschaften gerade hierauf beruhen, wahrend 
das als Entglasung bezeichnete Kristallisieren nichts weiter ist als 
der Ubergang aus einem unstabilen in den stabilen Gleichgewichts
zustand. Eine gewisse Neigung zur Unterkiihlung ist nun auch 
bei den Eisen - Kohlenstoffschmelzen vorhanden; sie wird zwar 
durch das in den technischen Eisensorten haufig vorhandene Sili
cium herabgesetzt, durch gewisae andere Eleruente, wie z. B. 
Mangan, dagegen verstarkt. Kommt sie zur Geltung, so vollzieht 
aich die eutektische Erstarrung nicht in B, sondern erst in B' bei 
4,5 Proz. C. Die aus kohlenstoffarmeren Schmelzen als B' zu
nachst abgeschiedenen gesattigten Mischkristalle haben die Zu
sammensetzung E' (2,3 Proz. C) anstatt a; aus Schmelzen mit mehr 
Kohlenatoff ala B' scheidet sich langs D' B' anstatt des Graphits 
Zementit aus, und das Eutektikum B' besteht aus Zementit und 
gesattigten Mischkristallen E'. Die Umwandlung auf der Hori
zontalen EF fallt dann natiirlich weg; der weitere Verlauf der 
Abkiihlung und das Endergebnis entspricht vollstandig dem vor
her betrachteten FaIle. 

Damit erklart sich nach Roozeboom der Widerspruch zwi
schen der der HartguLlindustrie zugrunde liegenden Erfahrung, daLl 
unter sonst gleichen Umstanden rasche Abkiihlung der Graphit
ausscheidung entgegenwirkt, und der aus dem Diagramm (Fig. 63) 
sich ergebenden Folgerung. daLl gerade langsame Abkiihlung, 
insofern sie die Umsetzung auf der Horizontalen EF begiinstigt, 
die Menge des Graphits in der erkalteten Masse verringert. Man 
hat eben bei Schmelz en mit mehr als 2,3 Proz. C (Punkt E') drei 
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Perioden des Warmeverlustes zu unterscheiden: diejenige del' Er
starrung, die zwischen del' Erstarrungstemperatur und etwa 1050° 
(Temperatur del' Horizontalen E F) gelegene und die weitere Er
kaltung auf und unterhalb EF. Rasche Abkiihlung wahrend del' 
ersten beiden Perioden setzt den sehlie13lichen Graphitgehalt des 
.Metalls herab, wogegen rasehe Abkiihlung wahrend del' dritten 
Periode den Graphitgehalt erhiiht. 

Die Ansichten von Roo z e boo m iiber den Erstarrungs
vorgang der Eisen-Kohlenstofflegierungen finden nach Goerens 1) 

in dem mikroskopisehen Gefiige del' abgesehreckten Legierungen 
ihre Bestatigung. Doeh wird diese Auffas~ung keineswegs von 
allen Metallurgen geteilt. So erachtet Heyn 2) die von Rooze
boom angenommene Umwandlung 

Martensit + Graphit ~ Zementit 

als durch keinerlei direkte Beobachtungen gestiitzt und darum 
als entbehrlich. Von del' Tatsache ausgehend, dal3 man durch 
Gliihen von weil3em Roheisen den Kohlenstoff in Gestalt del' vom 
Graphit nicht wesentlich verschiedenen Temperkohle zur Aus
scheidung bringen, also einen del' Entglasung analogen V organg 
veranlassen kann, legt Heyn Nachdruck darauf, daJ.\ das System 
Eisen-Graphit ala das stabile aufzufassen ist, wahrend die iibrigen 
Systeme lediglich Unterkiihlungen repriisentieren und durch ahn
liche Einwirkungen, wie sie bei del' Entglasung eine Rolle spielen, 
in den stabilen Zustand iibergefiibrt werden kiinnen. 

Die Umwandlungen, die sich in den Systemen mit weniger 
als 2,3 Proz. Kohlenstoff nach vollendeter Erstarrung abspielen, 
kiinnen ebenfalls durch Abschrecken mehr odeI' mindel' verhindert 
werden. Das V orhandensein des .Mal'tellsits in abgesehreckten 
Stahl- und Eisensorten ist eine Folge von Unterkiihlung. Diese 
ist abel' niemals vollkommen; sie muJ.\, wie Heyn hervorhebt, urn 
so unvollkommener ausfallen, je gl'iiJ.\er das Temperaturintervall 
zwischen der Kurve GO SE und del' Geraden PSK (Fig. 63) 
ist, innerhalb dessen sich die zu verhindernde Umwandlung voll
zieht, odeI' mit anderen Worten, je weiter del' Kohlenstoffgehalt 
del' betreffenden Legierung von demjenigen des Eutektikums 
(0,95 Proz.) abweicht. Je griiI3er das erwahnte Temperaturinter-

') Metallurgie 3, 175 (1906); 4, 137 und 173 (1907). 
2) Zeitschr. f. Elektrochem. 1904, S. 491. 
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vall, desto weniger liLf3t sich namlich del' ZerfaU des Martensits 
verhindern, und desto grober zeigt sich denn auch in der Tat das 
Gefiige des abgeschreckten Metalla. Den Troostit, del' in ab
geschreckten Stahlen zumeist neben dem Martensit auf tritt, be
trachtet Hey n als eine Ubergangsstufe zwischen diesem und 
Perlit. Seine Menge wachst unter sonst gleichen Umstanden mit 
Verminderung del' Abschreckungsgeschwindigkeit; sie sinkt daher 
mit Erhohung der Abschreckungstemperatur. Auch ein Mangan
gehalt, der ja die Neigung zur Unterkiihlung verstarkt, wirkt der 
Troostitbildung entgegen. 

Dem BestrElben labiler Gleichgewichtzustande, in den stabilen 
Zustand iiberzugehen, steht eine Art von innerer Reibung ent
gegen. Diese aber muJ.\ mit wachsender Temperatur, schon bevor 
der U mwandlungspunkt erreicht ist, mehr und mehr abnehmen. 
Darauf beruht das Anlassen geharteter Stahle, das schon bei 
Temperaturen von 250 bis 3000 betrachtliche Wirkungen ausiibt, 
immerhin aber erst bei 7000 und dariiber voU zur Geltung kommt. 
Durch das Anlassen werden Martensit und Troostit in Sorbit iiber
gefiihrt; das vollstandige Gleichgewicht, das erst mit dem sowohl 
chemischen wie strukturellen Zerfall des Sorbits in die beiden 
Bestandteile des Perlits erreicht sein wiirde, kann auf diese Weise 
nicht zustande kommen, weil eine verhaltnisma13ig so weitgehende 
raumliche Trennung del' Zerfallprodukte nur bei einer betracht
lichen Bewegungsfreiheit der Teilchen moglich ware, wie sie bei 
den fraglichen Temperaturen noch nicht in geniigendem MaJ.\e 
vorhanden ist. 

Wie im vorstehenden mehrfach erwahnt wurde, spielen bei 
den Unterkiihlungserscheinungen der Eisen-Kohlenstofflegierungen 
gewisse Elemente, wie Silicium und Mangan, die zwar meist nur 
in geringe1' Menge vorhanden, p1'aktisch abel' auch kaum ganz 
zu beseitigen sind, eine wesentliche Rolle. In noch viel weiter
gehendem Maf3e werden die Eigenschaften des Produkts durch 
den Zusatz betrachtliche1'e1' Mengen del' genannten odeI' andere1' 
Elemente, wie Nickel, Ch1'om, Wolfram, Molybdan und Vanadium, 
beeinfiu13t, und die Erzeugung solche1' Spezialstahle, die z. B. 
bei gleiche1' Harte €line viel g1'o13e1'e Dehnbarkeit und Bruchfestig
keit aufweisen als die gewohnlichen Stahlsorten, findet daher in 
bestandig wachsendem Umfange statt. Man sp1'icht von ternaren, 
quate1'naren Stahlen usw., je nachdem neben Eisen und Kohlen-
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stoff noch ems oder zwei bzw. mehrere von den genannten Ele
menten vorhanden sind. Von ihrer technischen Bedeutung ab
gesehen, bieten aber diese Spezialstahle. auch ein hervorragendes 
wissenschaftliches Interesse und sollen daher im folgenden an 
dem Beispiel der Nickelstahle, iiber welche die augedehntesten 
Untersuchungen 1) vorliegen, einer kurzen Betrachtung unterzogen 
werden. 

Die metallographische U ntersuchung der Nicke18tahle laJ3t 
nach Osmond bei normalem, d. h. durch langsame Abkiihlung 
von mindestens 9000 aus herbeigefUhrtem Zustande derselben je 
nach dem Kohlenstoff- und Nickelgehalt drei Strukturformen, die 
perlitische, die martensitische und die polyedrische, unterscheiden, 
von denen die erste der Struktur der weichen eutektischen Kohlen
stahle, die zweite derjenigen der gewohnlichen Stahlsorten im 
geharteten Zustand, die dritte der polyedrischen Struktur des 
y-Eisens entspricht. Doch ist das eutektische Gefiige der be
treffenden Nickelstahle feiner als bei den entsprechenden Kohle
stahlsorten, und die Polygone auf den Schnittflachen des letzt
genannten Typus zeigen gerade Grenzlinien, wahrend diese beim 
Ferrit mehr oder minder stark gekriimmt sind. Bei gleichem 
Kohlenstoffgehalt erfolgt del' Ubergang von einem zum anderen 
Typus in der angegebenen Reihenfolge mit wachsendem Prozent
aatz an Ni; mit wachsendem Kohlenatoffgehalt sinkt bei einem 
und demselben Typus der Gehalt an Ni. So fand Guillet bei 
0,12 Proz. C die Perlitstruktur bis zu 10 Proz. Ni, die Martenait
atruktur von 10 bis 27 Proz. Ni und die polyedrische Struktur 
bei noch hoherem Nickelgehalt; betrug del' Gehalt an Kohlenstoff 
0,25 bzw. 0,80 Proz., so lagen die Grenzen zwischen den drei 
Typen bei 7 und 15 bzw. bei 5 und 25 Proz. Ni. Zwischen den 
drei Typen gibt es Ubergangsformen, in denen zwei Struktur
elemente nebeneinander vorkommen. Stellt man den Kohlenstoff
gehalt der Nickelstahle durch die Abszissen, das Minimum des 
Nickelgehaltes, das bei einem gegebenen Prozentsatz an Kohlen
stoff fiir die martensitische oder fiir die polyedrische Struktur 

') Hopkinson, Proceedings of the Roy. Soc. London, 2. Dpz. 
1889.- Osmond, Compt.rend. 1889 und 1899. - Vogel, Zeitschr.des 
Vereins deutscher Ingenieure 1895. - Dum as, Recherches sur les 
aciers au nickel. - Guillaume, Les applications des aciers au nickel. 
Paris 1904. - Guillet, Les aciers speciaux. Paris 1904 und 1905. 
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der Legierung erforderlich ist, durch die Ordinaten eines Koordi
natensystems dar, so erhiilt man das Diagramm der Fig. 64, in 
welchem die Existenzgebiete der rein polyedrischen bzw. der rein 
martensitischen Struktur nach unten durch die auf der Abszissen
achse zusammentreffenden Geraden ED und OD abgegrenzt sind. 
Unterhalb dieser Geraden beginnen die Ubergangszonen, in denen 
zwei Strukturelemente nebeneinander vorhanden sind und die in 
den Geraden E'D und 0' D iore Begrenzung finden. Da die 
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Eigenschaften einer Legierung in eindentiger 'Veise mit der 
Struktur verkniipft sind, so lassen sich dieselben, insbesondere 
die mechanischen Eigenschaften, auf Grund der Zusammensetzung 
ohne weiteres mit Hilfe des Diagramms angeben. 

V oraussetzung ist dabei, wie schon gesagt, der normale Ver
Iauf der Abkiihlung, da die thermische Vorgeschichte die Eigen
schaften der Nickelstahle womiiglich in noch stiirkerem MaI3e 
beeinfiuJH als diejenigen der von anderen Metallen freien Eisen-
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Kohlenstofflegierungen. Die drei Haltepunkte As A2 AI, welche 
man auf der Abkiihlungskurve der letzteren beobachtet, solange 
der Kohlenstoffgehalt unterhalb einer gewissen Grenze bleibt, 
finden sich auch bei den Nickelstahlen mit geringem Ni - Gehalt; 
sie werden aber durch den letzteren erniedrigt, und mit dem An
wachsen desselben fallen nach 0 s m 0 n d, wie Fig. 65 zeigt, zuerst 
As und A2 zusammen und bei einem Ni-Gehalt von etwa 8 Proz. 
verschwindet auch Al als gesonderter Haltepunkt. Die Temperatur, 
bei welcher wahrend del' Abkiihlung del' Magnetismus in merk
lichem Grade aufzutreten beginnt, wird durch den Nickelgehalt 
e benfalls zunachst herabgesetzt; erwarmt man abel' eine solche 
magnetische Legierung, so bleibt auch oberhalb der Temperatul', 
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Fig. 65. 
bei del' wahrend 
des Erkaltens die 
Umwandlung aus 
dem nichtmagne
tischen III den 
magnetischen Zu
stand stattgefun
den hatte, der Mag
netismus nahezu 
un verandert l e
steben und be-
ginnt erst bei einer 

o 2 4 5 6 7 8 Ni % hoheren Tempera-
tur rasch zu sinken. Die Hysteresis oder der A bstand zwischen 
den Umwandlungstemperaturen beim Erwarmen und Erkalten 
wird auner durch den Nickelgehalt auch durch den Kohlenstoff 
und etwa vorhandene andere Elemente bestimmt; nach 0 s m 0 n d 
betrug dieselbe bei einem Nickelstahl mit 4 Proz. Ni etwa 1000, 
bei 8 Proz. Ni 2000 und bei 25 Proz. Ni 5000. Bei groneren 
Nickelgehalten dagegen findet man die beiden Umwandlungs
punkte so nahe beieinander, dan der Abstand auf Rechnung der 
verschiedenen Beobachtungsbedingungen beim Erwarmen und 
Erkalten gesetzt werden kann. Von einem gewissen Nickelgehalt 

. an hat also jeder Nickelstahl nur einen Umwandlungspunkt, 
del' mit wachsendem Ni-Gehalt zuerst bis zu einem Maximum 
ansteigt und dann wieder sinkt. Guillaume hat die Nickel
stahle der ersten Klasse als nicht umkehrbare, diejenigen del' 
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zweiten Klasse als umkehrbare bezeichnet. Die Kurven G H und 
G I del' Fig. 66 stell en die Umwandlungstemperaturen der nicht
reverslblen Klasse bei Erwal'mung und Abkiihlung, die Kurve KL 
diejenigen del' reversiblen Klasse als Funktion del' Temperatur 
dar. Genau genommen geht allerdings die Ulllwandlung, wie 
schon bemerkt wurde, nicht bei einer bestimmten Temperatur, 
sondern innerhalb eines mehr odeI' minder groLlen Temperatur
intervalls vor sich. Eine vollstandige Darstellung des V organges 
hat daher die wahrend eines solchen Intervalles veranderlichen 
Werte del' magnetischen Suszeptibilitat zu beriicksichtigen, die 
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man fiir jeden Wert del' Temperatur und jede Zusammensetzung 
del' Legierung in den betreffenden Punkten del' Fig. 66 als dritte 
Koordinate anzubringen hat. Zwei langs MN und PQ durch 
dieses Raullldiagramm gefiihrte Vertikalschnitte sind in Fig. 67 
und 68 wiedergegeben. Man erkennt, daLl del' Zyklus AB 0 D 
der Fig. 67, welcher die Anderung del' lllagnetischen Suszepti
bilitat mit der Telllperatur fiir einen nichtreversiblen Nickelstahl 
von bestimmter Zusammensetzung darstellt, nur in del' durch die 
Pfeile bezeichneten Richtung durchlaufen werden kann, und das
selbe gilt von einem Teilzyklus BOFE oder AEFD, welcher 
mit einem zwischen den Extremen BOund AD gelegenen Wert 
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der Suszeptibilitiit nach unten odeI' nach oben abschlieLlt. Daher 
ist bei einer und derselben Temperatur jeder zwischen jenen Ex

Fig. 67. 
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tremen eingeschlossene Wert der Suszeptibilitiit moglich , wo
gegen bei der Kurve AB der Fig. 68, die sowohl im einen wie im 

B F ig. 68. 
anderen Sinne durch-
laufen werden kann, je
der Temperatur und Zu
sammensetzung nur ein 
einziger Wert del' Sus
zeptibilitat entspricht. 
Das Uberschneiden der 
Kurven K Lund G J 

Q A P in Fig. 66 zeigt ferner, 
Temperatur daLl innerhalb eines ge-

wissen Konzentrations
intervalls ein und derselbe Nickelstahl je nach der Temperatur 
der reversiblen odeI' der nichtrevel'siblen Klasse angehoren kann. 

Fig'. 69. 
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Hand in Hand mit den Anderungen del' magnetischen Eigen
schaften der Nickelstahle gehen Anomalien der Wiirmeausdehnung 
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und des Elastizitatsmoduls. So wird z. B. die Langenanderung 
eines Stabes aus Nickelstahl mit 14 Proz. Ni beim Erkalten von 
hoher Temperatur aus nach Guillaume durch die Kurve DAB 
(Fig. 69) dargestellt; das heiJlt es findet zunachst eine regelmaJlille 
Verkiirzung statt , deren Koeffizient = 18 . 10-6 , also ungefahr 
gleich dem Ausdehnungskoeffizienten einer mittleren Messingsorte 
ist; von einer bestimmten Temperatur A ab verursacht dagegen 
weitere Abkiihlung eine Verlangerung langs des Kurvenastes AB. 
Wenn man dann den Stab von B aUB .wieder erwarmt , so folgt 
er nicht etwa demselben Kurvenast BA in entgegengesetzter 
Richtung wie vorher, sondern es setzt sofort eine regelmaJlige 
Langenzunahme ein, die sich langs B 0 vollzieht und deren Koe££.
zient = 11 . 10-6 , das heiJlt ungefahr gleich dem Ausdehnungs-

Fig. 70. F 
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koeffizienten einer gewohnlichen Stahlsorte ist. Beginnt man die 
Wiedererwarmung bei einer zwischen A und B liegenden Tem
peratur E, so erfolgt die Ausdehnung langs E F mit einem 
zwischen den angegebenen Grenzwerten liegenden Koeffizienten. 
Die gesamte Verkiirzung , die durch den senkrechten Abstand 
zwischen A und dem zu derselben Temperatur gehorigen Punkt 
der Geraden B 0 gemessen wird, ist je nach dem Nickelgehalt des 
Stahls verschieden (sie betragt z. B. bei 25 Proz. Ni nahezu 6 mm 
pro Meter), der gleiche Charakter der Anomalie findet sich aber 
bei allen Zusammensetzungen, die auch hinsichthch des Erschei
nens und Verschwindens des Magnetismus zur irreversiblen Klasse 
gehOren. Dagegen zeigen die reversiblen Nickelstahle bei der 
Abkiihlung eine fortlaufende Verkiirzung Hings einer Kurve 
FED 0 B A (Fig. 70), die umgekehrt auch die Verlangerung bei 



158 

der Erwarmung darstellt. Die Gestalt del' Kurve ist fUr die ver
scmedenen Zusammensetzungen nahezu die gleiche, und die Zu
sammensetzung des Stahls ist hauptsachlich insofern von Einflu13, 
als mit wachsendem Nickelgehalt die ganze Kune sich in der 
Richtung del' zunehmenden Temperaturen verschiebtj del' Uber
gang del' Geraden FE in das Kurvenstiick ED erfolgt bei der 
Temperatur, bei welcher der Magnetismus der Legierung zu er
schein en beginnt. 

Ganz entsprechend verlaufen auch die Anderungen des Elasti
zitatsmoduls mit del' Temperatur. Die irreversiblen l'iickelstahle 
zeigen beim Abkiihlen zunachst eine Zunahrne, dann von einem 
bestimmten Punkte ab eine Abnahme des Moduls mit der Tem
peraturj beirn Erwarmen nimrnt del' Modul zuerst sehr wenig ab 
und steigt dann auf seinen Anfangsbetrag. Bei den reversiblen 
Stahlen dagegen ist die Anderung des Elastizitatsmoduls ebenso 
wie diejenige del' magnetischen Suszeptibilitat durch eine ein
deutige Funktion der Temperatur dargestellt. 

Jede del' genannten drei Eigenschaften ist also bei den irre
versiblen Nickelstahlen durch einen Zyklus bestirnmt, der nur 
au13erhalb des Umwandlungsgebietes umkehrbar ist j langs del' 
Kurven sind die Vorgange nicht reversibel, und da bei einer und 
derselben Nickelstahlsorte aIle drei Erscheinungen vollstandig 
gleichzeitig auftreten, so deuten ihre Anomalien auf eine und 
dieselbe Umwandlung. Bei naherer Betrachtung stellen sich aber 
auch die Unterschiede zwischen den reversiblen und den irrever
siblen Legierungen ala keineswegs fundamental heraus - so z. B. 
ist das Auftreten des Magnetismus wahrend des Erkaltens bei 
den irreversiblen Legierungen von einer Volumzunahrne, bei den 
reversiblen von einer Abnahme del' Kontraktion begleitet, die 
man als eine virtueJIe Volurnzunahrne auffassen kann - und es 
ist damus zu schlie13en, da13 die Erschelllungen beider Gruppen 
von der gleichen inneren Modifikation beherrscht werden. 

Nach Guillaume haben diese Erscheinungen ihre Haupt
ursache in den bekannten Umwaudlungen des Eisens. Das Nickel, 
obschon es bei 340 0 ebenfalls eine, und zwar reversible l:"mwand
lung erleidet, spielt bei denselben nul' insofern eine Rolle, als 
durch seine Gegenwart die Umwandlungen des Eisens in del' Skala 
der Temperaturen verschoben und iiber ein mehr odeI' minder 
gro13es Temperaturgebiet ausgebreitet worden. Die'Varmet6nung 
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welche die Umwandlungen des Eisens begleitet, findet sich auch 
bei den irreversiblen Nickelstahlen, und zwar parallel mit den 
geschilderten Umwandlungen derselben; del' Unterschied zwischen 
umkehrbaren und nicht umkehrbaren Legierungen ist nul' durch 
den Grad der Stabilitat del' betreffenden Umwandlungen bedingt, 
und die Nichtumkehrbarkeit beruht lediglich auf einer thermischen 
Hysteresis, die in ihrem Charakter del' magnetischen analog ist 
und bei einem gewissen Verdunnungsgrade des Eisens, also einem 
bestimmten Nickelgehalt del' Legierung, verschwindet. 

In ganz ahnlicher Weise wie ein Nickelgehalt beeinflu13t auch 
ein Zusatz von Mangan die Eigen8chaften des Stahls. Die Um
wandlungstempera,turen· werden herabgesetzt, und man findet bei 
normaler Abkuhlung je nach dem Gehalt an Kohlenstoff und 
Mangan perlitische, martensitische odeI' I'-Eisenstruktur. Die per
litische Struktur bedingt Weichheit, die martensitische groLle Harte, 
abel' auch Zerbrechlichkeit, die I'-Eisen- oder polyedrische Struktur 
mittlere Hartegrade vereint mit Zahigkeit. Chromstahle konnen 
auJ3erdem als weiteres Strukturelement ein Doppelcarbid ent
halten, welches je nach dem Gehalt an Kohlenstoff und Chrom 
neben dem J¥artensitischen Strukturelement odeI' fur sich aUein 
auftritt. Dasselbe macht den Stahl briichig, wird abel' durch 
Gluhen bei 1200° mehr oder minder vollstandig zersetzt odeI' in 
Losung gebracht. W olfram- und Molybdanstahle zeigen je nach 
del' Zusammensetzung perlitische Struktur odeI' bruchige Doppel
carbide; die durch Gluhen um so vollstandiger zersetzt odeI' in 
Losung gebracht werden, je Mher die Gliihtemperatur liegt. Ab
schrecken verleiht dann dem Stahl eine groLle Harte, die durch 
Anlassen mehr odeI' mindel' herabgesetzt wird; die hierzu erforder
liche AnlaJ3temperatur steigt mit del' Menge des Zusatzmetalls. 

Herabsetzung del' Umwalldlungstemperatur bei del' Abkiihlung 
und ErMhung der AnlaJ3temperatur finden sich ebenso bei den 
quatel'llaren Stahl en, die erst ere in besonders ausgepragtem MaJ3e 
beim Chrom - W olframstahl (Bohlerstahl), bei dem dieselbe um 
so starker auf tritt, je langeI' und bei je hoherer Temperatur der
selbe gegliiht wird. Nach Osmond hat man sich vorzustellen, 
daLl die Gegenwart del' genannten Zusatzrnetalle der Abscheidung 
des Zementits wahrend del' Erkaltung in solchem MaJ3e hemmend 
entgegentritt, daJ3 diesem Hindernis gegeniiber die groilere odeI' 
geringere Erkaltungsgeschwindigkeit nicht mehr von EinfluLl ist. 
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Bedenkt man ferner, da.13 hypereutektische Stahle sich viel leichter 
im y-Zustand unter die Umwandlungstemperatur herabbringen 
lassen als eutektische oder gar hypoeutektische, und berucksichtigt 
man au.l3erdem die Tatsache, da.13 die eutektische Kohlenstoffmenge 
mit wachsender Menge der Zusatzmetalle sinkt, so wird es auch 
begreiflich, da.13 die Umwandlungstemperatur durch steigenden 
Prozentgehalt dieser letzteren immer tiefer herabgesetzt wird. 
Um so unvollstandiger bleibt dann selbst bei langsamer Abkuh
lung die Umwandlung, die sich unter anderen Bedingungen bei 
dieser Temperatur vollziehen wurde. Lange anhaltendes Gluhen 
und hohe Gluhtemperatur sind diesem Resultate gunstig, insofern 
beide die Diffusion des Kohlenstoffs in das Metall befordern. Das 
Abschrecken, welches bei dem gewohnlichen Kohlestahl notwendig 
ist, dam it derselbe die Umwandlung uberspringt und die mit del' 
martensitischen oder der y -Struktur verbundene Harte bewahrt. 
wird biernach unter den genannten Bedingungen entbehrlich. 
Denn die Lage des Umwandlungspunktes hangt ja nur noch von 
dem Gebalt an Kohlenstoff und den Zusatzmetallen abo und wenn 
es gelingt. den Umwandlungspunkt bis unter die gewohnlichen 
Temperaturen zu erniedrigen, so ist der Stahl s el~sthartend, 
das hei.l3t die durch das Gluhen entstandene y-Struktur und mit 
ihr die entsprechende Harte geht selbst bei langsamer Abkuhlung 
bis zur gewohnlichen Temperatur nicht verloren. 

Dies ist nun in der Tat bei dem Chrom-Wolframstahl der 
Fall, und auf dieser Eigenschaft. sowie auf der Hohe der Anla.l3· 
temperatur, bis zu welcher derselbe erbitzt werden darf, ohne 
seine Harte einzubu.l3en (Rotharte), beruht seine Verwendung an
statt des gewohnlichen Werkzeugstahls als sogenannter Schnell
drehstabl. Man kann mit demselben auf der Drebbank viel 
dickere Spane abdrehen, also das zu bearbeitende Material un
gleich rascher in die gewunschte Form bringen als mit den 
gewohnlichen Drehstahlen, weil die mit der starken Beanspruchung 
des Materials verknupfte W armeentwickelung, die beim gewohn
licben Stahl den Verlust der Harte herbeifiihren wurde und auch 
durch Wasserkuhlung nicht geniigend zu bekampfen ist, die Harte 
des Chrom-"vV olframstabls nicht wesentlich beeinflu.l3t_ 

§ 2. Legierungen des Kupfers. Reines Kupfer wird 
abgesehen von seiner Verwendung fur elektrische Leitungen und 
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fiir die Konstruktion elektrischer Apparate, wofiir es wegen seines 
niedrigen Leitungswiderstandes besonders geeignet ist - nur in 
verhaltnismiU3ig geringem Umfange benutzt, wogegen seine Le
gierungen, die sich vor dem reinen Metall durch leichtere GieJ3-
bal'keit, sowie groJ3ere Hiirte und Festigkeit auszeichnen, zum Teil 
schon seit aHen Zeiten und fiir die verschiedenartigsten Zwecke 
benutzt wurden. Die Zahl der Kupferlegierungen ist auJ3erordent
lich gron; man pflegt aber die meisten derselben, je nachdem aus
schlieJ3]ich oder doch hauptsachlich Zinn oder Zink dem Kupfer 
zugesetzt ist, in die beiden Gruppen von Bronze und Messing zu 
ordnen. 1m folgenden sollen jedoch unter dlesen Bezeichnungen, 
soweit nicht ausdriicklich anderes bemerkt ist, lediglich die bi
naren Kupfer - Zinn - bzw. K upfer- Zinklegierungen verstanden 
werden. 

Dber das Gefiige und den Zusammenhang zwischen Eigen
schaften und Zusammensetzung del' Bronzen liegen zahlreiche 
Untersuchungen vor, von denen indessen nur die wichtigsten an 
dieser Stelle Erwahnung £lnden konnen. Vom metallographischen 
Standpunkte aus haben Behrens 1), Charpy 2) und Campbe1l 3) 
die Bronzen studiert; aber erst durch die neueren Arbeiten von 
Heycock und Neville 4), von Shepherd und Upton") und von 
Shepherd und Blough 6) kann die Konstitution der Kupfer
Zinnlegierungen in den wesentlichen Punkten a18 endgiiltig fest
gestell t geIten. 

Nach Behrens zeigen die Schliffe von Bronzen mit 1 bis 
6 Proz. Zinn ein Netzwerk gelhlichweiner bis gelber Kristallfaden 
innerhalb einer roten kupferreicheren Masse; in Legierungen mit 
8 bis 15 Proz. Zinn £lndet man dendritische oder kreuzformige 
Anordnungen kubischer Kristalle, deren Farhe zwischen Gelb und 
Orange schwan kt, innerhalb einer homogenen hellgelben Masse; 
in den Legierungen mit 15 bis 25 Proz. Zinn, deren Harte und 
Sprodigkeit mit dem Zinngehalt stetig zunimmt und deren Farbe 
durch tiraugelb ins Wei131iche iihel'geht, heobachtet man dendri-

1) Das mikroskopische Geflige der Metalle und Legierungen. 
2) Contribution it Petune des alii ages. 
') Engineering 1902, p. 28. 
4) Philosophical Transactions 202, 1 (1904). 
') Journal of Physical Chemistry 9, 441 (1905). 
6) Ibid. 10, 630 (1906). 

De 8 S au, Legierungen. 11 
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tische odeI' kreuzformige, mitunter ziemlich grobe hellgelbe Kri
stallgebilde, umgeben von einer harteren weiLlen Masse. N ach 
Charpy sind in allen dies en Legierungen die gleichen Struktur
elemente VOl' hand en , das eine gelblichrot und von eutektischem 
Charakter, das andere nahezu weiJ3; VOIl 35 bis 45 Proz. Sn ist 
die Struktur del' Legierungen nahezu homogen. Nach Campbell 
endlich besteht eine Legierung aus 1 Proz. Cu und 99 Proz. Sn 
vo)]standig aus einem Eutektikum; von 1 his 8 Proz. Cu findet 
man ungemein glanzende Kristallnadeln, deren Menge mit dem 
Kupfergehalt wacbst; von 8 bis 41 Proz. Cu tritt ein neues, klein
kristalliniscbes und sehr leicbt o:..cydierbares Strukturelement auf. 
Von 41 bis 61 Proz. Cu enthalten die Legierungen stabfOrmige 
Kristalle einer Verbindnng Sn CUg., zuerst umgeben von einem 
Eutektikum, das bei 50 Pro~. Cu verschwindet; bei 61,7 Proz. Cn 
wird das Gefiige homogen. Von 68,28 bis' 74 Proz. Cn treten 
glanzende Kristalle einer Verbindung Sn CU4 innerhalb eines neuen 
Eutektikums auf; in den Legierungen mit mehr als 75 Proz. Cu 
endlich erscheint ein korniger Gefiigebestandteil, dessen Farbe 
mit wachsendem Kupfergehalt von Gelb bis Rot variiert und in 
dem Campbell eine Losung von Sn in Cu erblickt. 

Die Abweichungen zwischen den Befunden del' verschiedenen 
~-\utoren diirften wenigstens zum Teil auf die Verschiedenbeit del' 
Bedingungen zuriickzufiihren sein, unter denen die Erstarrung 
und die Abkiihlung del' untersucbten Legierungen erfolgt war. 
Ein vollstandiges Scbmelz- und Umwandlungsdiagramm des 
Systems Cu-Sn ist, zum Teil mit Hilfe del' tbermischen Analyse, 
zum Teil auf Grund des mikroskopischen Gefiiges schnell odeI' 
langsam erkalteter Legierungen, von Heycock und Neville 
entworfen worden. Dasselbe ist in Fig. 71 wiedergegeben; die 
Abszissenwerte reprasentieren Atomprozente Zinno Die Kurve 
del' beginnenden Erstarrung (L - K urve) AB LCD E F G HI K 
besteht aus fiinf beziehungsweise in den Punkten C, D, G und I 
zusammenstoLlenden Asten; das Ende del' Erstarrung (S-Kurve) ist 
durch die gebrocbene Linie Abl cmdef E2EaH' H" K' dargestellt. 
Zwischen beiden Knrven befindet sich sonach das Gebiet del' 
Konglomerate aus Kristallen und Schmelze, oberhalb derL-Kurve 
ist das Gebiet des Fliissigen, unterhalb del' S-Kurve dasjenige del' 
erstarrten Legierungen, in dem Heycock und Neville mit Hilfe 
des Mikroskops folgende sechs Gefiigebestandteile (auJ3er dem 

11* 
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langs IX zur Ausscheidung gelangenden rem en Zinn) nachge
wiesen haben: 

1. Bestandteil a. Mischkristalle aus eu und Sn mit einem 
Hochstgehalt von etwa 8 Gewichtsproz. (4,5 Atomproz) Sn, bilden 
bis zu diesel' Grenze die Gesamtmasse, dariiber hinaus bis zu 
etwa 32 Proz. (20 Atomproz.) Sn einen Gefiigebestandteil der Le
gierungen und unterscheiden sich von anderen Gefiigebestand
teilen des Systems durch die leichtere Oxydierbarkeit unter Ein
wirkung von Salzsaure. Ammoniak usw. Fig. 72 gibt in 45 facher 
VergroLlerung das Bild einer bei 10250 abgeschreckten Legierung 
mit 3,7 Proz. Sn; der a-Bestandteil ist schwarz geatzt. Die Zu
sammensetzung der Kristalle ist im Innern eine andere wie an 
der Oberfiache; die letztere ist weniger leicht oxydierbar als der 
Kern. Durch Abschrecken der im Erstarren begriffenen Le
gierungen erhalt man einen um so groLleren Anteil an a-Kri
stallen, je tiefer die A bschreckungstemperatur liegt; A bschrecken 
bei 800u, d. i. bei einer wenig oberhalb der yollendeten Er
starrung (Linie be des Diagramms) gelegenen Temperatur er
zeugt ein homogenes, ausschlieLllich durch den a- Bestandteil 
bedingtes Gefiige. 

2. Bestandteil {t Mischkristalle mit 22,5 bis 27 Proz. (13,5 
bis 16 Atomproz) Sn (Intervall 1 C des Diagramms). Zwischen 8 
und 22,5 I'roz. Sn (Interval! b 7) besteht eine Mischungsliicke; 
Schmelzen, deren Zusammensetzung innerhalb dieses Intervalls 
eingeschlossen ist, scheiden sich somit beim Erstarren in a - und 
j3-Kristalle. Die letzteren sind weniger leicht oxydierbar als die 
ersteren und werden insbesondere durch eine mit freier Salzsaure 
versetzte Losung von Ferrichlorid nul' sehr langsam angegriffen. 
Fig. 73 zeigt in 45 facher VergroLlerung das Bild einer bei 7500 

abgeschreckten Legierung mit 25,5 Proz. Sn; die j3-Gebilde sind 
durch lange fortgesetzte A.tzung schwarz gefarbt. Bei 32 Proz. 
Sn erzeugt Abschrecken von derselben Temperatur aus (unter
halb der S-Kurve des Diagramms) ein homogenes j3-Gefiige. 

3. Bestandteil y. Weine Mischkristalle mit 28 bis 37 Proz. 
(1'1 bis 24 Atomproz.) Sn, yon den vorigen durch abweichende 
Kristallform und noch groDere Bestandigkeit gegeniiber Ferri
chlorid differenziert. Durch Erhitzen an del' Luft wird derselbe 
nicht oxydiert; Salzsaure erteilt der Grundmasse eine dunkle 
Farbung und laLlt die y- Kristalle unyerandert. Fig. 74 zeigt die-
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selben in 45 facher VergroLlerung als primare A usscheidung einer 
bei 676 0 abgeschreckten Legierung mit 47,9 Proz. Sn. 

4. Bestandteil iJ, anscheinend eine chemische Verbindung der 
beiden Metalle von del' Formel CU4 Sn mit kleiner, aber sehr deut
licher Kristallstruktur. Fig. 75 zeigt dieselbe in 250 facher Ver
griiLlerung in einer bei 4500 abgeschreckten und durch salzsaures 
Eisenchlorid geatzten Legierung mit 27,65 Proz. Sn. 

5. Bestandteil 1). Leicht isolierbare chemische Verbindung 
von del' Formel CU3 Sn. Durch oxydierende Agenzien wird iJ 
braun gefarbt, wahrend f} intakt bleibt; salzsaures Eisenchlorid 
wirkt umgekehrt. Fig. 76 (18 fache VergriiLlerung) zeigt die pri
mare 1)-Ausscheidung in einer bei 6000 abgeschreckten Legierung 
mit 57,5 Proz. Sn, Fig. 77 (45 fache VergroLlerung) den gleichen 
Bestandteil in einer 70 Stunden lang bei 445 0 angelassenen Le
gierung mit 53,35 Proz. Sn. Die Existenz der Verbindung CU3 Sn 
ist, abgesehen von dem mikrographischen Befund, durch die 
Anomalien der Dichte und Warmeausdehnung, des elektrischen 
Leitungswiderstandes und des elektz'omotorischen Verhaltens der 
in ihrer Zusammensetzung der gellannten Formel entsprechenden 
Legierung als sichergestellt zu betrachten. 

6. Bestandteil II Derselbe nahert sich in seiner Zusammen
setzung der Formel CuSn, enthalt jedoch stets einen konstanten 
geringen Mehrbetrag an Cu . und reprasentiert daher vielleicht 
eine feste Losung der Verbindung CU3 Sn in einem UbermaLl 
von Cu Sn. Dieser Bestandteil tritt in Legierungen mit mehr als 
37 Proz. Sn in zweierlei Kristallformen auf, ist abel' nur 8ehr 
schwierig und bei auLlerst langsanier Abkiihlung zu erhalten. 
Eine Legierung, deren Zusammensetzung del' Formel eu Sn ent
spricht, liefert statt dessen den 1)-Bestandteil, das heiLlt also die 
Verbindung CU3 Sn. Der II-Bestandteil wird selbst durch konzen
trierte Salzsaure oder durch eine Mischung derselben :nit Eisen
chlorid kaum angegriffen und oxydiert sich auch an oer Luft viel 
schwerer als die Verbindung CUg Sn. 

Wie aus dem Diagramm Fig. 71 ersichtlich ist, sind die auf
gefiihrten Gefiigebestandteile verschiedentlicher Umwalldlungen 
fahig. In den Legierungen mit weniger als 7 Proz. (4 Atomproz.) 
Sn sind keine Umwandlungen zu bemerken, dieselben sind bei 
gewiihnlicher Temperatur durchauB stJ,bil. Immerhlll ist das Ge
fiige auch bei diesen Legierungen in gewissem Grade durcll die 
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Abkiiblungsgescbwindigkeit bedingt, weil die zuerst ausgescbie
denen Kristalle am kupferreichsten sind und je nach del' Zeitdauer 
del' Abkiihlung mehr odeI' mindel' vollstandig mit del' veranderten 
Zusammensetzung del' Scbmelze im Gleicbgewicht bleiben. 

Enthalten die IX-Kristalle mehr als 7 odeI' 8 Proz. Sn, so 
wandeln sie sich irn Laufe del' Erkaltung urn, und es tritt del' 
13-Bestandteil auf. Eine Legierung mit 15,6 Proz. Sn, die bei 
8800 , d. h. VOl' Beendigung del' Erstarrung, abgeschreekt wurde, 
zeigte IX-Kristalle innerbalb des bei del' Abschreekungstemperatur 
noch fliissigen und infolge del' rasehen Erkaltung mit einem iiber
aus feinkornigen Gefiige erstarrten Anteils. W urde die Ab-

Fig. 78. sehreekung dagegen 
naeh vollendeter Er
starrung bei 770 0 vor
genornmen, so zeigten 
sich neb en den IX-Kri
stallen aucb solcha des 
13 -Bestandteils. Dieser 
letztere scheidet sieh bei 

langsamer Erkaltung 
del' gleiehen Legierung 
wiederum in IX - und 
o-Kristalle. Bei gewohn
lieher Temperatur zeigt 
dann diese Legierung 
den IX- Bestandteil und 
einen Komplex von rx 

und 0; del' letztere wird dureh Reagenzien weniger angegriffen 
als del' erstere und bleibt daher bei entspreehender Behandlung 
wei13, wahrend del' andere dunkel erseheint. Die Umwandlung 
des 13 -Bestandteiles findet, wie irn Diagramm angedeutet ist, bei 
etwa 5000 statt. 

Eine Legierung mit ungefahr 23 Proz. (14 Atomproz.) Sn 
zeigt danaeh, je nachdem sie bei mehr odeI' mindel' hoher Tern
peratnr abgesehreekt wUl'de, zunaehst den IX- und dann den 
f3-Bestandteil, dann wieder IX zusammen mit o. Del' Beginn del' 
Umwandlung von IX in 13 ist, wie in Fig. 78 (18 faehe Ver
gro13erung) an einer bei 675 0 abgesehreckten Legierung mit 
23,3 Proz. Sn zutage tritt, dureh ein fein gestreiftes Gefiige des 
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f3-Bestandteiles gekennzeichnet; durch Abschrecken derselben 
Legierung bei 530 bzw. 4700 tritt wieder der IX-Bestandteil auf 
dem G1'unde des nicht umgewandelten (j bzw. des Komplexes 
IX + 8 he1'vor. Eine Legierung mit 27,6 Proz. (17 Atomproz.) Sn 
gibt direkt den f3-Bestandteil, del', werm bei 7300 abgeschreckt 
wird, auch in der erkalteten Legierung noch vo1'handen ist; durch 
Umwandlung bei etwa 5000 entsteht wieder der Komplex IX + 8. 

Die als y-Bestandteil bezeichnete feste Losung wird bei 
gewohnlicher Temperatur ebenfalls nur dann erhalten, wenn die 
Erkaltung von der Schmelztemperatur aus seh1' rasch vor sich 
geht. Ande1'enfalls findet, wie aus dem Diagramm zu erkennen 
ist, Umwandlung in die 'l'}-Verbindung statt, die ihrerseits, sei es, 
daJ.\ sie aus den y-Mischkristallen oder direkt aus del' Schmelze 
hervorgegangen ist, bei besonders langsamer Abkiihlung die bereits 
erwahnte Umwandlung in den H-Bestandteil erleiden kann. 

Die Existenzbereiche der verschiedenen Gefiigebestandteile 
lassen sich hiernach an del' Hand del' Fig. 71 leicht verfolgen. 
Spateren Untersuchungen von Shepherd und Upton zufolge 
bedarf allerdings das von Heycock und Neville entworfene 
Diagramm fUr die kupferreicheren Legierungen einiger Abande
rungen; doch sind diese nicht von einschneidender Bedeutung. 

Die mechanischen Eigenschaftell der verschiedenen Bronze
arten stehen mit den wesentlichen Punkten beider Diagramme in 
Einklang. Insbesondere lassen die im festen Zustand bei be
stimmten Temperaturen vor sich gehendeu Umwandlungen, die 
bei rascher Abkiihlung mehr oder mindel' vollstandig verbindert 
werden konn8n, ohne weiteres den EinfiuJ.\ des Abschreckens er
kennen. Dieser auJ.\ert sich in entgegengesetzter Weise wie beim 
Stahl: die' bei hoheren Temperaturen stabilen Gefiigebestandteile 
del' Bronze sind die weicheren und dehnbareren, und daher ver
ringert sich, wie zuerst d'Arcet fand, durch Erhitzen auf dunkle 
Rotglut und Abschrecken in Wasser - das sogenaunte Anlassen 
der Bronze - ihre Harte und Sprodigkeit. Rasch abgekiihlte 
GuJ3stiicke geben tiefere Tone als langsam abgekiihlte. Bei klei
neren Stiicken bewirkt sogar schon eine Erwarmung auf die 
Schmelztemperatur des Zinns vor dem Abloschen einen Erfolg. 

Der Zinngehalt der gewerblich verwendeten Bronzen betragt 
nicht mehr als 25 P1'oz.; nach dem Diagramm Fig.71 enthalten 
dieselben also, je nachdem del' Zinngehalt unterhalb oder ober-
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halb der Grenze von etwa 8 Proz. liegt, ausschlieLHich die als 
u-Bestandteil bezeichnete feste Losung von Sn in Cu oder neben 
dieser zugleich den o-Bestandteil. Auf die Eigenschaften der 
ersteren sollte also die Art der Erkaltung ohne Einflu13 sein. In 
'Virklichkeit jedoch ist ein solcher Einflu13 nicht nul' bei den 
Bronzen mit weniger als 92 Proz. Cu, sondern, aus dem friiher 
erwahnten Grunde, auch bei den Cu-reicheren Bronzen vorhanden 
und iiuJ3ert sich in einer Steigerung del' Zug- und Bruchfestigkeit 
durch Abschrecken bei Temperaturen zwischen 400 und 6000. 
Beide Gruppen von Bronzen sind ferner stark zur Saigerung 
geneigt. Bei gro13eren Bruchstiicken ist dieselbe schwierig zu 
vermeiden; besonders bemerkbar ist sie bei den Legierungen 
mit ungefiihr 10 Proz. Zinn, die bei sehr rascher Abkiihlung 
eine gleichformig rotliche Farbe zeigen, wahrend anderenfalls 
auf den Bruchfliichen wei13e, von einer zinnreicberen Legie
rung herriihrende Stellen, sogenannte Zinnflecke, zum Vorscbein 
kommen. 

Die Dehnbarkeit del' Kupfer-Zinnlegierungen ist im all
gemeinen nur gering; schon ein mii13iger Zusatz von Zinn geniigt, 
um die gro13e Dehnbarkeit, die das reine Kupfer bei gewohn
licher Temperatur besitzt, bedeutend herabzusetzen. Bronzen mit 
weniger als 10 Proz. Zinn lassen sich ebensowohl bei gewohn
licher Temperatur wie in del' Hitze, zinnreichere nur bei hoheren 
Temperaturen bearbeiten. 

Uber die Legierungen des Kupfers mit Aluminium, die 
Al uminium bronzen, liegen umfassende Untersuchungen von Le 
Chatelier 1), von Guillet 2), von Carpenter und Edwards 3), 
von Gwyer4), sowie endlich von Curry 5) vor. Nac~ dem von 
Gwyer teils mit Hilfe von Abkiihlungskurven, teils auf Grund 
der metallographischen Befunde entworfenen Diagramm, welches 
sich in mehreren wesentlichen Punkten von demjenigen GuilletB 
unterscheidet, finden sich in den Aluminiumbronzen je nach ihrer 
Zusammensetzung folgende Strukturbestandteile: 

1) Bull. de la Soc. d'Encouragement 1895, p. 569. 
2) Ebend. 1902 p. 236; Rev. de Metallurgie 1908, p. 413. 
3) Eigth Report of the Alloys Research Committee. Proc. of the 

Institution of ~Iechanical Engineers 1907. 
4) Zeitschr. f. anorg. Chem. 57, 113 (1908). 
") Journ. of phys. Chemistry 11, 425 (1909). 
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1. Kupferreiche Mischkristalle mit einem maximalen AI
Gehalt von 8,5 Proz. 

2. Mischkristalle mit 11,5 Proz. AI; zwischen diesen und 
dem Sattigungspunkte del' unter 1. genannten gesattigten Misch
kristalle besteht eine Mischungsliicke. 

3. Eine bei 10500 Bchmelzende Verbindung eus AI, deren 
Existenz durch ein Maximum del' Schmelzkurve angezeigt ist, und 
die im festen Zustand einerseits bis zu 1 Proz. Cu, andererseits 
bis zu 16 Proz. Al aufzunehmen vermag, wobei die Farbe del' 
Mischkristalle sich von Goldgelb bis SilberweiLi andert. 

4. Eine Verbindung CuAl, bei 625 0 durch Umlagerung del' 
gesattigten Mischkristalle CUs Al + Al und del' Schmelze mit 
f)6 Proz. Cu gebildet, Bowie aus Cu-armeren Schmelzen (bis 45 Proz. 
Cu-Gehalt) primal' ausgeschieden. 

5. Eine Verbindung Cu A12 , bei 5900 durch U mlagerung aus 
del' vorerwahnten Verbindung und einer Schmelze mit 45 Proz. Cu 
gebildet, bei weiter sinkender Temperatur primal' ausgeschieden. 

6. Aluminiumreiche Mischkristalle mit einem maximalen Cu
Gehalt von etwa 4 Proz. 

7. Ein bei etwa 543 0 erstarrendes Eutektikum, aus den Be
standteilen 5. und 6., mit einem Kupfergehalt von 32,5 Proz. 

Die Verbindungen del' beiden Metalle sind danach dieselben, 
die bereits Le Chatelier aufgefunden hatte; die von Carpenter 
und Edwards auLierdem angenommene Verbindung CU4AI ist als 
nieht erwiesen zu betrachten. 1m iibrigen deckt sieh die VOll 

Gwyer aufgestellte Kurve del' beginnenden Erstarl'ung groLiten
teils mit der von Carpenter und Edwards entworfenen. Den 
komplizierten, zum Teil von den letztgenannten Autoren, zum 
Teil auch schon von Le Chatelier nachgewiesenen Umwand
lungen. die die Bronzen in del' Nahe del' Zusammensetzung CUs Al 
durch thermische Behandlung erleiden, tragt allerdings auch das 
Gwyersche Diagramm nicht geniigend Rechnung. Vollstandige 
Aufklarung hieriiber hat erst die Arbeit von Curry geschaffen, 
auf die betreffs weiterer Einzelheiten verwiesen sei. 

Die mechanischen Eigenschaften del' Kupfer-Aluminiumlegie
rung en stehen mit den Existenzgebieten del' angegebenen Struk
turbestandteile in unmittelbarem Zusammenhang. Die Cu-reichen 
isomorphen Mischungen bedingen grolle Festigkeit und Harte, die 
diejenige del' Zinnbronzen noch iibertrifft; bei grollerem AI-
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Gehalt, namentlich bei V orherrschen del' Verbindungen Cu Al und 
CuAI2, werden die Legierungen spriide - die Legierung mit 
20 Proz. -AI la13t sich im Morser zersto13en - und erst wenn 
neb en dem Eutektikum aus derVerbindung CuA12 und der fest en 
Losung von Cu in Al noch ein Uberschu13 del' letzteren aufzutreten 
beginnt, also von einem Cu-Gehalt von etwa 70 Proz. an, werden 
die Al-reichen Legierungen wiedel' schmiedbar. Die Farbe del' 
Cu-reichen Aluminiumbronzen nahert sich derjenigen des Goldes, 
bei 10 Proz. Al mit einem Stich ins Griinliche; mit dem Zuriick
treten oder Verschwinden del' Verbindung CU:l Al geht die Farbe 
in Grauwei13 bis Silberwei13 iiber. 

Die nachst den Bronzen wichtigsten Legierungen des Kupfers, 
die Kupfer-Zinklegierungen, sind ebenfalls del' Gegenstand 
zahlreicher Untersuchungen gewesen. Das vollstandigste Dia
gramm des Systems hat, teils vermittelst der Aufnahme von Ab
kiihlungskurven, teils auf Grund von Abschreck- und Anla13ver
suchen, Shepherd 1) entworfen; dasselbe in Fig. 79 wiedergegeben. 
Danach setzt sich die Kune del' beginnenden Erstarrung aus 
sechs Asten AB, B C, CD, DE, EP und PG zusammen, und es 
werden also aus den Schmelzen je nach ihrer Zusammensetzung 
ebensoviele verschiedene Kristallarten primar ausgeschieden; keine 
derselben ist aber nach Shepherd eine chemische Verbindung 
im eigentlichen Sinne des \V ortes, sondern es handelt sich allen
falls um Vereinigungen von sehr losem Zusammenhang, die mit 
den Komponenten zusammen kristallisieren und deshalb nicht 
isolierbar sind, wahrscheinlich iiberhaupt nur urn Mischkristalle 
von variabler Zusammensetzung. Die sechs Mischkristallarten 
werden von Shepherd als OG-, /3-, Y-, iJ-, 13- und 'l')-Kristalle 
unterschieden. 

Schmelz en, deren Zusammensetzung zwischen rein em Kupfer 
und 64 Proz. Cu (Punkte A und bg des Diagramllls) liegt, zeigen 
nach dem Erstarren und langsamen Abkiihlen ausschlie13lich den 
OG-Bestandteil, zwischen 100 und 71 Proz. Cu (Punkt b2 des Dia
gramms) ist die polygon ale Struktur del' homogenen, je nach dem 
Zn-Gehalt kupferroten bis hellgelben OG-Kristalle auch dann vor
handen, wenn die erstarrte Legierung moglichst rasch abgekiihlt 
wurde; die Erstarrung beginnt auf del' L-Kurve AB und ist auf 

') Journ. of. phys. Chemistry 8, 421 (1904). 



171 

der (nicht genau bestimmten und darum gestrichelt angegebenen) 
B-Kurve Ab2 vollendet. 

Liegt dagegen die Zusammensetzung der Schmelze zwischen 
v2 und bs (71 bis 64 Proz. eu), so scheiden sich beim Erstarren 
zuerst OG - Kristalle aus, und bei der Temperatur der Horizontalen 
b2 B (8900 e) tritt ein Teil der OG-Kristalle mit der Schmelze B 
(63 Proz. eu) in Reaktion unter Bildung von f3-Kristallen von 
der Zusammensetzung bI , die sich aber dann bei langsamer Er-

Cu Fig. 79. Zn 
1100' 

1000' 

900' 

800' 

700' 

a-

600' 
I' 

500' 

400' ~ 

100 90 eo 70 60 50 40 

Gewichtaprozente Kupfer 

kaltung langs b2 b3 in OG-Kristalle umwandeln, so daI3 in diesem 
Falle derRegulus schlieI3lich nur die letzteren aufweist. Wird 
dagegen der Regulus langere Zeit auf 8000 erhitl!:t und dann ab
gesehreckt, so bleibt neben den OG-Kristallen noeh ein gewisser 
Anteil an roten f3-Kristallen vorhanden; durch Anlassen bei 4000 

kiinnen diese letzteren zum Versehwinden gebraeht werden. 
Zwischen bs und bi (64 bis 63,5 Proz. eu) sind in dem ab
gesehreckten Regulus ebenfalls beide Phasen vorhanden, und zwar 
bleibt ein gewisser Anteil an f3 - Kristallen auch nach langerem 
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~\nlassen noch ubrig. Zwischen bl und B (63,5 bis 63 Proz. eu) 
endlich besteht nach eben vollendeter Erstarrung und Umwand
lung bei 8900 der Regulus aUBschlieI3iich aUB (3 - Kristallen, die 
aber dann langs bl b4 wieder in ~ - Kristalle zuriickverwandelt 
werden; in dem Gebiete b1 b2 b3 b4 (dessen krummlinige Begren
zungsstiicke durch Abschrecken bzw. Anlassen von verschieden 
zusammengesetzten Legierungen bei geeigneten Temperaturen 
bestimmt wurden) sind also ~- und iJ - Kristalle gleichzeitig exi
stenzfahig. 

Langs des Kurvenastes Be (63 bis 40 Proz. eu) erfolgt 
prim are A usscheidung von iJ - Kristallen, deren Zusammensetzung 
durch den S-Kul'venast hI C1 bestimmt ist. Zwischen B und C1 

(d. h. bis 45 Proz. eu) sind die oberhalb 800 0 abgeschreckten 
Reguli von kupferahnlicher Farbe und bestehen ausschlieLllich aus 
(3-Krisbllen. Liegt die Zusammensetzung der Legierung zwischen 
B und b+ (63 bis 53,5 Proz. eu), so erhalt man durch Anlasst'n 
des abgeschreckten Regulus bei etwa 700 0 oder langsames Ab
kiihlen bis unter 7000 und nachheriges Anlassen bei der genannten 
Temperatur noch einen gewissen Anteil an lY,-Kristallen neben den 
iJ-Kristallen. Die Struktur ist aber in beiden Fallen verschieden, 
da im ersteren FaIle die ~-Kristalle von dem fertigen fJ-Bestand
teil ausgestoJ3en werden, im anderen FaIle (del' bei dem an
gelassenen Walzmessing vorliegt) nach und nach auf Kosten del' 
iJ-Kristalle gewachsen sind und dabei die ursprungliche Anord
nung bis zu einem gewissen Grade beibehalten haben. Ahnlichen 
Verhaltnissen begegnet man auch bei Zusammensetzungen, in 
den en die ~-Phase vorherrscht. 

Zwischen b4 und c2 (53,5 bis 51 Proz. eu) bestehen die an
gelassenen Legierungen, auch wenn die AnlaJ3temperatur nicht 
bOher als 3000 lag, ausschliel3lich aus den roten iJ-MischkristalIen. 
Zwischen c2 und CI (51 bis 45 Proz. Cu) findet man, falls ober
halb 8000 abgeschreckt wurde, ebenfalls nur die homogenen (3-Kri
stalle, wahrend bei langsamer Erkaltung oder durch Anlassen 
der abgeschreckten Reguli bei 7000 neben dem (3-Bestandteil die 
weiJ3en, durch groJ3e Harte und Spriidigkeit ausgezeichneten r-Kri
stalle zum V orschein kommen. Von C1 bis C (45 bis 40 Proz. Cu) 
bilden sich bei der Temperatur del' Horizontalen CI 0 nach Aus
scheidung del' tJ-Phase y-Kristalle, die ferner langs OD primal' 
ausgeschieden werden, wobei ihre Zusammensetzung durch den 
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S-Kurvenast Od2 gegeben ist. DemgemiW £ndet man im Gebiet 
C1 0 Cg c2 Konglomerate der {J - und y- Phase, im Gebiet 0 d2 d4 cg 

(40 bis 31 Proz. Cu) ausschlieJ31ich die letztere, mag nun die Er
kaltung rasch oder langsam erfolgt sein. Zwischen d2 und D 
(31 bis 19 Proz. Cu) dagegen ist die Struktur des erkalteten 
Metalls in hohem Grade durch die thermische Vorgeschichte be
dingt. Durch Abscbrecken oberhalb der Temperatur der Hori
zontalen d2 D (690°) werden die primar gebildeten y-Kristalle in 
das Gebiet del' gewobnlichen Temperaturen iibertragen, wahrend 
bei langsamem Warmeverlust auf d2 D Umwandlung in d'-Kristalle 
erfolgt. Zwischen dl und el (30 bis 29 Proz. Ou) wandelt sich 
die d'-Phase langs d l eg teilweise wieder in y-Kristalle, zwischen 
ea und e1 (29 bis 19 Proz. Cu) langs eg e1 unter betrachtlicher 
Warmeentwickelung (wodurch die Gleichgewichtskurve eg e2 e1 genau 
bestimmt werden konnte) in die neue c-Phase um; auf der Hori
zontalen dg eg e4 (450°) geht der Rest des d' wieder in y iiber, und 
das Gebiet d3 e4 e5 d4 gebOrt somit den Pbasen y und can. An
lassen und darauffolgendes Abschrecken zwischen 690 und 5900 
{Temperatur der Horizontalen e2 e] E) fiihrt daher in dem bezeich
neten Konzentrationsintervall zu homogener d'-Struktur, zwischen 
590 und 4500 zu Konglomeraten von iJ- und c-Kristallen, wabrend 
geniigend langes Anlassen unterhalb 450° neben den zinkfarbenen 
c - Kristallen den barten, weiJ3en y - Bestandteil zum Vorschein 
kommen laJ3t. Gegossene Legierungen aus diesem Konzentrations
tinter vall zeigen i1.umeist alle drei Komponenten gleichzeitig und 
reprasentieren unstabile Zustande. 

Die d' - Phase ist unterbalb 450° iiberbaupt nicht stabil. Es 
werden ferner langs DE (19 bis 12 Proz. Cu) primar d'-Kristalle 
a,usgescbieden, aber diese wandeln sich bei 5900 in Ii-Kristalle 
urn. Gegossene Legierungen von der bezeichneten Zusammen
setzung besteben daber meist aus Konglomeraten beider Phasen, 
wahrend Anlassen bomogene Ii - Kristalle erzeugt. E F (12 bis 
2,5 Proz. Cu) bezeichnet die prim are Ausscbeidung vou Ii-Kristallen 
von der durch den S-Kurvenzweig el fl (19 bis 13 Proz. Cu) ge
gebenen Zusammensetzung. Auf der Horizontalen fl F wandeln 
sich die Ii· K ristalle in die 1]-Phase urn, die erkalteten Legierungen 
mit 13 bis 2,5 Proz. eu bestehen aus Konglomeraten beider Pbasen, 
und ibre Zusammensetzung wird, da die primal' ausgescbiedenen 
,,-Kristalle auch hei gewohnlicher Temperatur stabileI' Existenz 
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fahig sind, dUl'ch die Art der thermischen Behandlung nur wenig 
beeinfiuJJt. Die relative Menge an 1] wachst mit Abnahme des 
Kupfergehalts, und langs F G wird primal' 1] ausgeschieden. Das 
Ge biet fl F (3 f2 gehOrt daher den bezeichneten Konglomeraten" 
das Gebiet F G gj f3 del' reinen f)-Phase an. 

Die Begrenzung del' Existenzgebiete der verschiedenen Phasen. 
wie sie hier angegeben ist, wird von Shepherd selbst nicht immer 
als sicher festgestellt erachtet. Miiglicherweise fallen z. B. die 
Punkte d2 und d j zusammen; die y- und o-Kristalle hatte.n dann 
bei der Temperatur der Horizontalen d2 D zwar verschiedene 
Struktur, abel' gleiche Zusammensetzung. Dasselbe gilt vielleicht 
auch von den Punkten e2 und ej , also von der Zusammensetzung 
del' 0- und c-Kristalle, die sich dort begegnen. Samtliche Phasen 
des Systems Cu-Zn sind, wie bereits erwahnt, nach Shepherd 
wahrscheinlich Mischkristalle von variableI' Zusammensetzung und 
ohne den Charakter chemischer Vel'bindungen. 

1m Gegensatz hierzu halten andere Autoren die Existenz. 
bestilllmter Verbindung.en zwischen eu und Zn fiir erwiesen odeI' 
wenigstens wahrscheinlich. So schlieJJt Sackur 1) aus del' Gestalt 
del' von ihm entworfenen S-Kurve, sowie aus del' elektrolytischen 
Losungstension und aus del' verschiedenen Angreifbarkeit durch 
verdiinnte Schwefelsaure auf das V orhandensein zweier Ver
bindungen CuZn2 und Cu Zn. Ebenfalls auf Grund von Potential
bestimmungen findet Pusch in 2) vier Verbindungen CuZn6, CuZn2" 
CuZn und Cu2Zn, Laurie 3), sowie Herschkowitsch 4) eine 
Verbindung Cu Zn2• Die Anderung del' elektrischen Leitfiihig
keit mit del' Zusammensetzung deutet nach Matthiessen 0) auf 
eineVerbindung Cu2 Zn, nachLiebenow 6) auf eine 801che CuZn. 
Le Chatelier 7) hatte aus dem chemischen Verhalten eine Ver
bindung CuZn2 angenommen, und nach Guertler S) diirfte auf 
Grund des She pherdschen Diagrammes die Legierung von del' 

1) Chern. Berichte 38, 2186 '1905). 
-) Zeitschr. f. anorg-. Chem. 56, 1 (1907). 
") Journ. of the Chemical Soc. 53, 104 (1888). 
4) Zeitschr. f. phys. Chern. 27, 383 (1898). 
') Pog-g. Ann. 103, 428 (1858). 
6) Zeitschr. f. Elektrochem. 4, 217 (1898). 
7) Compt. rend. 120, 835 (1895). 
") Zeitschr. f. anorg. Chern. 51, 420 (1906). 
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Zusammensetzung CU2 Zna als Verbindung aufzufassen sein. Die 
mikroskopische Struktur endlich deutet nach Behrens 1) auf Ver
bin dung en Cu Zn, Cu Zn2 und CuZn4 • 

Eine neuerliche thermische und metallographische Durch
pl'ufung des Systems CuZn durch Tafel 2) ergab nun zwar im 
groLlen und ganzen eine Bestatigung del' Resultate Shepherds, 
im einzelnen abel' doch nicht unwesentliche Abweichungen. So 
wurden zwar die von Shepherd angenommenen sechs Arten von 
Mischkristallen gefunden, undauch fiir ihre Existenzgebiete er
gahen sich ahnliche Begrenzungen. Dagegen ist nach Tafel die 
chemische Verbindung CU2 Zna mit einem Schmelzpunkt von etwa 
8300 so gut wie sichel'; sie zeichnet sich aus durch Homogenitat, 
bedeutende Harte und SprOdigkeit, silberwei.l3e Farbe und wi I'd 
durch Reagenzien nul' schwer angegriffen. Auch del' VerI auf del' 
elektrischen Leitfahigkeit deutet auf die gleiche Verbindung; die
selbe ist an del' Bildung del' y-Mischkristalle beteiligt. Die Ver
bindung CU2Zn halt Tafel fur moglich, dagegen existieren die 
Verbindungen CuZn, CuZn2' CuZna, CuZn4 , und CuZn6 nach 
den metallographischen Befunden nicht. Die Geraden eg e4 und 
Gel des Shepherdschen Diagramms wurden von Tafel nicht 
gefunden. Del' von Shepherd als Horizontale gezeichnete Zweig 
F G del' L -Kurve senkt sich in Wirklichkeit nach del' Zink
seite zu. 

Die Farbe del' Kupfer - /';inklegierungen ist, solange del' 
Zn-Gehalt weniger als 10 Proz. betragt, beinahe kupferrot, bei 
wachsendem Zn - Gehalt goldgelb, dann grunlichgelb, bei etwa 
40 Proz. Zn wieder goldgelb, bei 45 Proz. Zn rot; von 50 Proz. 
Zn-Gehalt an geht die Farbe in Grau und Wei.l3grau uber. Tech
nische Verwendung finden ausschlie.l3lich die unter dem Kollektiv
namen Messing bekannten Legierungen mit hochstens 50 Proz. 
Zn, und zwar diejenigen mit mehr aIM 80 Proz. Cu vorzugsweise 
wegen ihrer Farbe und Bestandigkeit, die anderen wegen ihrer 
mechanischen Eigenschaften. Diese letzteren werden durch das 
Uberwiegen des (X- odeI' des fJ-Bestandteils bedingt. In Rotglut 
zu bearbeiten (schmiedbar) ist Messing nul', wenn del' Zn-Gehalt 
35 bis 45 Proz. betragt, das heiLlt also, wenn es vorwiegend odeI' 

') Das mikroskopische Gefiige usw., S. 93-102. 
2) Metallurgie, 5. Jahrg., S. 343 und 375 (1908). 
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ausschlie13lich die als (3 bezeichnete feste Lasung enthaltj dagegen 
sind Legierungen, die hauptsachlich oder lediglich die OG- Lasung 
enthalten, zur mechanischen Bearbeitung bei hoher Temperatur 
ungeeignet, dafiir aber in der Kalte ungemein dehnbar. Die 
Dehnbarkeit ist bei etwa 80 Proz. Ou am gra13ten und nimmt bei 
einem Mindergehalt an Ou ab, urn mit dem Auftreten des y-Be-
standteils so gut wie' ganz zu verschwinden. Die Zugfestigkeit 
wachst von 23 bis 24 kg pro Quadratmillimeter beim rein en 
Kupfer bis zu einem Maximum von 52 kg bei etwa 50 Proz. Zn 
und sinkt mit gra13erem Zn-Gehalt sehr rasch; das Maximum £aUt 
wieder urn mit dem Vorherrschen oder dem ausschlie13lichen Vor
handensein des (3-Bestandteils zusarumen. 

VII. Die physikalischen Eigenschaftell l ). 

§ 1. Mechanische und thermische Eigenschaften. Wie 
schon mehrfach erwahnt wurde und wie aus den Beispielen des 
vorigen Abschnittes besonders deutlich hervorgeht, beruht die 
praktische Verwendung del' Legierungen und ihre Bevorzugung 
gegeniiber den rein en Metallen darauf, da13 die Eigenschaften 
del' letzteren durch Zusatz anderer Metalle oft sehr erheblich 
verandert werden und da13 es darum maglich ist, durch geeignete 
Vereinigung zweier odeI' mehrerer Metalle die Eigenschaften der 
Legierungen einem besonderen Zwecke mehr odeI' minder voll
standig anzupassen. In weitaus den meisten Fallen weichen 
iibrigens die Eigenschaften del' Legierungen von den nach del' 
Mischungsregel aus den Eigenschaften del' Bestandteile berech
neten sehr bedeutend ab; so liegt z. B. del' Schmelzpunkt del' 
meisten Legierullgen unterhalb del' Schmelztemperatur des leichter 
schmelzbaren Bestandteiles, del' Hartegrad einer aus einem harten 
und einem weichen Metall hergestellten Legierung iibertrifft selbst 
denjenigen del' hal' tel' en Komponente usw.; und schon eine geringe 
Anderung del' Zusammensetzung bedingt llIitunter eine nahezu 
unvermittelte Anderung jener Eigenschaften. 

') Del' Gegenstand dieses Kapitels ist naturgemall schon in dcm 
friiheren Abschnitten mehrfach beriihrt worden. Eine Erganzung und 
Zusammenfassung, eventuell unter Hinweis auf friiher Gesagtes, er
schien gleichwohl geboten. 
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Ais besonders wichtig fur die Eigenschaften der Legierungen 
hat sich das Bestehen chemischer Verbindungen zwischen den 
Komponenten erwiesen, wie sie teils die metallographische Unter
suchung, teils das Studium der Erkaltungskurven, mitunter auch 
die chemische Analyse kennen gelehrt hat. So liiLlt sich z. B. 
eine Aluminiumbronze mit 20 Proz. Al im lViorser zer8toLlen; eine 
Eisen-Aluminiumlegierung mit 50 Proz. Al zerfiillt von selbst zu 
Staub, eben so verhalten sich Legierungen des Aluminiums mit 
Chrom, Mangan, Nickel, Kobalt und Antimon, sob aId del' Alu
miniumgehalt eine bestimmte Grenze iiberschreitet, und die Ur
Bache diesel' Erscheinung liegt stets in del' Bildung chemischer 
Verbindungen zwischen dem Aluminium und den anderen Me
tallen. Allgemein zeigt sich bei den Verbindungen zwischen 
Metallen, ob8chon sie den elektrischen Strom in derselben Weise 
leiten wie die rein en Metalle und auch sonst zwischen ihren Eigen
schaften und denen diesel' letzteren kein unvermittelter Unter
schied besteht, doch eine unverkennbare Anniiherung gewisser 
Merkmale an die Eigenschaften del' Metalloide; erhiihte Spriidig
keit, die in den angefiihrten Fiillen bis zur Pulverisierbarkeit 
geht, verminderter. Glanz usw. Andererseits gibt es unter den 
Verbindungen del' Metalle mit Metalloiden solche, deren Eigen
schaften keine prinzipielle Verschiedenheit von denjenigen del' 
Metalle aufweisen; besonders wenn ein Metall mit einem Metalloid 
mehrere Verbindungen eingeht, so haben diese fast stets einen 
Um so ausgepriigteren metallischen Charakter, je hoher ihr Atom
gehalt an Metall ist. Metallreiche Phosphide haben durchau8 
metallischen Charakter und bilden, mit dem betreffenden Metall 
zusammengeschmolzen, wirkliche Legierungen odeI' gar Misch
kristallreihen - dies gilt z. B. von den Legierungen des Kupfers 
mit del' Verbindung CUs P, die in ihren Eigenschafteu den Le
gierungen des Kupfers mit CUs Sb odeI' CU4 Sn durchaus nahe
stehen I) - und erst mit sinkendem Metallgehalt nehmen solche 
Verbindungen den Charakter glanzloser, miirber Pulver an. Ganz 
Ahnliches gilt von den Boriden, Siliziden, Sulfiden, ja sogar llIit
uuter, wie Heyn 2) an dem System CU-CU20 gezeigt hat, von den 
Oxyden. Vielfach tritt sogar zwischen del' Verbindung und dem 

') S. U. R. Heyn und Bauer, Metallurgie 4., 242 und 257 (1907). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chern. 39, 1 (1904). 

Des s au, Legierullgen. 12 
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reinen :Met all Isomorphismus auf; die meisten hochschmelzenden 
Metalle bilden mit ihren Metalloidverbindungen mehr oder minder 
umfangreiche Reihen von Mischkristallen. 

Fur die praktische Verwendung ist VOl' aHem das Verhalten 
eines Metalles oder einer Legierung gegenuber mechanischen Bean
~pruchungen, die Festigkeit, Elastizitat, Dehnbarkeit, Harte usw., 
von Bedeutung. Streng genolllmen hatte man, um dieses Ver
halten eindeutig zu charakterisieren, samtliche Arten mecha
nischer Beanspruchung in Betracht :.IU zieben; denn es ist an 
und fUr sich sehr wohl denkbar und auch tatsiichlich nicht 
selten der Fall, daLl ein Metall, welches z. B. del' Verlangerung 
durch Ziehen oder dem ZerreiJ3en einen groLlen \Viderstand ent
gegensetzt, durch StoJ3 oder Biegung verhiiltnismaJ3ig leicht zer
bricht, also nur eine geringere Bruch - oder Biegungsfestigkeit 
besitzt und umgekehrt; meist aber begnugt man sich, die fur 
den jeweiligen Zweck in Betracbt kommende Eigenschaft zu 
untersuchen. 

Am hiiufigsten wird die Zugfestigkeit ermittelt, d. i. das 
lVlaximalgewicht, das an einen Draht oder Stab vom Einheitsquer
schnitt gehangt werden kaun, ohue daJ3 derselbe zerreiJ3t, und im 
Zusammenhang damit die Elastizitiitsgrenze fUr die gleiche 
Art del' Beanspruchung, d. i. diejenige Gewichtsgrenze, bis zu del' 
diese Beanspruchung gehen darf, ohne daJ3 bleibende Verlangerung 
des Drahtes odeI' Stabes eintritt, sowie endlich die (in Prozeuten 
ausgedruckte) bleibende Verliingerung unmittelbar VOl' dem 
ZerreiJ3en, und mitunter auch die Querschnittsabnahme an del' 
ZerreiJ3ungsstelle. Prinzipiell sind die Verfahren, welche zur Er
mittelung diesel' GroJ3en dienen, uberaus einfach. Am schwierig
sten ist die Elastizitatsgrenze genau festzustellen. Man bestimmt 
sie entweder unter Zuhilfenahme einer Registriervorrichtung als 
diejenige Belastung, bei welcher die Verlangerung aufhiirt del' 
Belastung proportional zu sein. Oder man gibt nach F r ~ m 0 n t 
dem zu untersuchenden Probestuck einen von den Enden gegen 
die :i\Iitte abnehmenden Querschnitt und stellt nach dem ZerreiJ3eh 
fest, bis zu welcher Entfernung von del' :Mitte die polierte Ober
flache des Probestuckes matt geworden ist, also eine bleibende 
Yeriinderung desselben stattgefunden hat. Von a.nderen l'l1echa
nischen Eigenscha.ften wird z. B. die Bruchfestigkeit durch Ein
treiben eines Keiles in einen Einschnitt des Probestuckes, die 
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Biegungsfestigkeit durch Biegungsversuche unter genau de
finierten Bedingungen ermittelt. 

Es bedarf kaum del' Erwahnung, daI3 die Festigkeit del' Le
gierungen gleich derjenigen del' reinen Metane in weitgehendem 
MaI3e durch die Art del' HersteHung und die etwaige Bearbeitung 
des Materials bedingt ist. Mechanische Bearbeitung im kalten 
Zustande, wie Hammern, Walzen, Ziehen, vermag die Festigkeit 
von Metallen und Legierungen auf mehr als das Doppelte des VOl' 
del' Bearbeitung vorhanden gewesenen Betrages zu steigern; und 
da diese Bearbeitung ihren EinfluI3 am unmittelbarsten auf die 
Oberflache und die ihr benachbarten Schichten auI3ert, so kommt 
anch die Gestalt und GroI3e des Querschnittes in Betracht. Die 
mechanischen Eigenschaften verschiedener Legierungen mussen 
daher, wenn die Ergebnisse miteinander vergleichbar sein sollen, 
unter Berucksichtigung del' V orgeschichte des Materials und an 
Probestucken von gleicher GroI3e und Gestalt gepriift werden. 

In del' Mehrzahl del' FaIle zeigt sich nun, daI3 Zusatz eines 
Metalles B zu einem Metalle A die Festigkeit des letzteren 
steigert; die Festigkeit wachst mit del' Menge an B, bis diese 
einen gewissen, je nach del' Art del' beiden Metane verschiedenen 
Betrag erreicht hat, und sinkt bei weiterer Zunahme del' Menge 
von B mitunter sehr rasch, sofern nicht B fur sich aIle in eine 
besonders hohe Festigkeit besitzt. So besitzt z. B. nach Thur
ston gegossenes Kupfer eine Zugfestigkeit von 19,33 kg auf 
1 qmm, gegossenes Zinn eine solche von 2,5 kg, dagegen betragt 
die Zugfestigkeit einer Legierung beider Metane bei 3,7 Proz. Sn 
22,5 kg, sie erreicht bei 17,3 Pro~. Sn ein Maximum von 25,5 kg, 
sinkt bei 18,8 Proz. Sn auf 22 kg, bei 30 Proz. Sn auf 3,9 kg, bei 
42 Proz. Sn auf 1 kg, also auf einen geringeren Betrag als beim 
reinen Zinn; und wenn auch die Zahlen von verschiedenen Beob
achtern verschieden angegeben werden - z. B. findet Guillet 
ein Maximum von 26,3 kg bei 11 Proz. Sn - so ist doch del' 
allgemeine Gang des Verhaltens immer derselbe. Die groJ3te 
Biegungsfestigkeit tritt nach Thurston bei ungefahr demselben 
Zinngehalt (17,5 Proz.) ein wie das Maximum del' Zugfestigkeit, 
die gral3te Druckfestigkeit zeigt sich bei 30 Proz. Sn. Auch die 
im vorigen Kapitel erwahnten V orziige del' kupferreichen Alu
miniumbronzen beruhen gral3tenteils auf einer Steigerung del' 
1<'estigkeit durch den Aluminiumzusatz; schon bei 5 Proz. Al ist 

12* 



180 

die Zugfestigkeit nahezu doppeJt so grol3 wie beim reinen Kupfer; 
bei 11,5 Proz. Al erreicht sie ein Maximum von 80 kg auf 1 qmm 
(hartgezogenes Metall), worauf sie bei grol3erem AI-Gehalt rasch 
wieder sinkt. Ahnlich, wenngleich in geringerem MaLle, wirkt ein 
Zusatz von Zink zum Kupfer; wahrend die Zugfestigkeit des 
Zinks in gegossenem Zustande nul' etwa 2 kg, in gewalztern bis 
15 kg pro 1 qmm betragt, fand Mallet bei gegossenen Zink
Kupferlegierungen mit 10 bis 11,5 Proz. Zn im Durchschnitt 
18,5 kg Zugfestigkeit, bei 12,7 bis 25.5 Proz. Zn durchschnittlich 
20 kg, danu bei 34 bis 66 Proz. wieder nul' 16 kg. Gewalzte 
und nach dem Walzen ausgegliihte Stabe ergaben nach Charpy 
bei reinem Kupfer 21,8 kg Zugfestigkeit, bei 10,1 Proz. Zn 24,1 kg, 
bei 30,2 Proz. Zn 28,9 kg, bei 44,7 Proz. Zn 48 kg; dariiber hin
aus trat wieder eine Abnahme ein. Gold und Silber erlangen 
durch einen Zusatz von Kupfer gleichfalls eine grol3ere Festigkeit; 
die Zugfestigkeit betragt Z. B. bei hal'tgezogenem reinen Silber 
36 kg, bei einer Legierung aus 75 Teilen Silber mit 25 Teilen 
Kupfer durchschnittlich 77 kg pro 1 qrnm. 

Zusatz eines dritten Metalls zu einer binaren Legierung kann 
die Festigkeit abermals erhi:ihen. Das auffalligste Beispiel hierfiir 
bieten die sogenannten Spezialstahle. So betrug nach G u i 11 e t 
die Zugfestigkeit von Nickelstahlen mit 0,120 Proz. Kohlenstoff: 

bei 2 1'1'oz. Ni :-l5,9 kg pro Quadratmillimeter 
5 Ni 41,0 

10 
12-15 

20 
25 
30 

Ni 
Ni 
Ni 
Ni 
Ni 

65,1 
96,0-97,9 " 

119,7 
97,0 
45,0 

Nickelstahle mit 0,800 Proz. Kohlenstoff zeigten schon bei 
geringerem Nickelgehalt eine entsprechende Steigerung del' Zug
festigkeit; diese betrug 

bei 2 Proz. Ni 89,0 kg pro Quadratmillimete1' 

" Ni 101,2 
" 

7 Ni 8g,5 
10 Ni 106,0 " 12 Ni 83,0 

" 15 Ni 45,~) , 

" 20 Ni 56,7 
" 

25 Ni 75,2 
" 

30 Ni 79,7 " 
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Die plotzlichen Steigerungen und Schwankungen der Festig
keit stehen mit den im vorigen Kapitel besprochenen Anderungen 
der Struktur im Zusammenhang. 

Einen ahnlichen Verlauf wie die Zugfestigkeit zeigt, wie 
schon bei den Bronzen erwahnt wurde, im allgemeinen auch die 
Festigkeit gegeniiber anderen Arten del' mechanischen Bean
spruchung, z. B. die fiir praktische Zwecke besonders wichtige 
Bl'uchfestigkeit. Mit dieser, und zwar in del' Regel noch rascher 
als diese, steigt beim Zusatz eines Metalles B zu einem anderen A 
auch die Elastizitatsgrenze. Elastizitatsgrenze und Bruchfestig
keit riicken somit naher zusammen und konnen sogar vollstandig 
zusammenfallen, wenn, wie dies nicht selten geschieht, bei wach
sendem Zusatz an B das Maximum del' Festigkeit schon iiber
schritten ist, wahrend die Elastizitatsgrenze ihr Maximum noch 
nicht erreicht hat. Je kleiner nun bei einem gegebenen Material 
das Intervall zwischen Elastizitatsgrenze und Festigkeit ist, desto 
leichter kann es, wenn bei einer Beanspruchung des Materials die 
erstere iiberschritten wird, dazu kommen, dalJ auch die Festigkeits
grenze erreicht, del' Zusammenhang des Korpers also zerstort 
wird. Legierungen, bei denen Elastizitatsgrenze und Festigkeit 
nahe beieinander liegen, sind deshalb sprode und besonders fiir 
solche Verwendungen, bei denen sie Erschiitterungen ausgesetzt 
sind, wenig geeignet. 

So fand T h u r s ton das Verhaltnis zwischen Elastizitats
grenze und Festigkeit, das bei reinem Kupfer 0,518 betragt, bei 
Bronzen mit 10 Proz. Zinn = 0,586, mit 12,5 Proz. Sn = 0,675, 
bei 23,7 Proz. Sn = 1,000. Dei del' letzteren Legierung fallen 
also Elastizitatsgrenze und Festigkeit zusammen; sie ist sehr 
sprode und vertragt keine bleibende Formveranderung. 

Sehr lehrreich sind in diesel' Beziehung wiederum die Nickel
stahle. Dieselben zeigen nach Guillet fiir verschiedene Kohlen
stoff- und Nickelgehalte folgende Werte del' Elastizitatsgrenze: 

Proz. Ni 0,120 Proz. C 0,800 Proz. C 

2 29,0 4-5,5 
5 30,4- 58,3 

10 52,6 106,0 
15 86,0 33,8 
20 82,7 36,7 
25 4-7,2 38,1 
30 29,5 48,1 
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Man sieht, daJ3 die Elastizitatsgrenze bei den Nickelstahlen 
mit 0,120 Proz. C durch Steigerung des Nickelgehaltes zuerst er
hiiht und dann wieder herabgesetzt wird; bei den Stahlen mit 
0,800 Proz. C sind die Werte fur geringere Nickelgehalte, sowie 
das Maximum bedeutend 10her als bei 0,120 Proz. C, dann aber 
fallt die Elastizitatsgrenze rasch auf ein Minimum und steigt bei 
hiiherem Nickelgehalt langsam wieder an. Ein Vergleich mit 
der Festigkeitsgrenze ergibt ferner, daJ3 bei 0,120 Proz. C und 
15 Proz. Ni Elastizitatsgrenz8 und Festigkeit nahe zusammen
rucken, bei 0,800 Proz. C und 10 Proz. Ni sogar vollstandig zu
samrp.enfallen. Dagegen ist bei eillem Nickelstahl mit 0,3 bis 
0,4 Proz. C und 12 Proz. Ni, del' eine besonders hohe Festigkeit 
(130 bis 140 kg pro 1 qmm) aufweist, die Elastizitatsgrenze zwar 
eben falls hoch (68 bis 75 kg), das Verhaltnis zur Festigkeit aber 
doch ein sehr gunstiges. 

Fur die technische Verwendbal'keit eines Materials ist endlich 
auch die Zahigkeit, gemessen durch die ohne Zerstiirung des Zu
sammenhanges magliche bleibende Gestaltsanderung, also bei del' 
Beanspruchung durch Zug die bleibende Verlangerung unmittelbar 
vor dem ZerreiJ3en, von wesentlicher Bedeutung, denn je graJ3er 
diese Gestaltsanderung und demgemaJ3 auch die dafur niitige 
mechanische Arbeit ist, desto geringer ist die Gefahr einer Zer
stiirung bei zu groJ3er Beanspruchung. Je mehr nun durch wach
senden Zusatz eines Metalles B zu einem Metalle A die Festigkeit 
del' Legierung gesteigert wird, desto naher rucken im allgemeinen, 
wie soeben gezeigt wurde, Elastizitiitsgrenze und Festigkeit zu
sammen, und desto mehr neigt also die Legierung zur Spriidigkeit 
und sinkt ihre Zahigkeit. Auch hier bieten wiederum, wie aua 
folgender Zusammenstellung der (in Prozenten der ursprunglichen 
Lange ausgedruckten) Verlangerung von Drahten oder Staben 
im Augenblick des ZerreiJ3ens hervorgeht, die kohlenstoffhaltigen 
Eisen - Nickellegierungen ein wertvolles Beispiel: 

Proz. Ki 0,120 Proz. C 0,800 I'roz. C 

2 '. 23,0 15,7 
5 25,0 10,0 

10 8,0 :l,u 
15 0,5 4,0 
20 15,0 9,5 
25 5,0 22,0 
30 ~9,f) 32,5 
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Die Anomalien bei den Nickelstahlen mit 0,120 Proz. C stehen 
mit den Anomalien der \Varmeausdehnung in Zusammenhang. 

Auch bei den Aluminiumbronzen sinkt nach Tetmajer mit 
wachsender Festigkeit die maximale Verlangerung von 64 Proz. 
bei einem Al-Gehalt von 5,5 Proz. auf 0,5 Proz. bei 11,5 Proz. Al. 

In nahem Zusammenhange mit del' Ziihigkeit steht ferner 
die Geschmeidigkeit odeI' Dehnbarkeit, d. h. die Fahigkeit eines 
Materials, iiberhaupt weitgehende Gestaltsanderungen erleiden zu 
konnen, also sich schmieden, zu ·Draht ziehen, zu Blech walzen 
zu lassen usw., ohne daLl der Zusammenhang der Teile aufgehoben 
wird. N eben del' Zahigkeit kommen indessen fiir die Geschmeidig
keit auch andere Eigenschaften, wie eine niedrige Elastizitats
grenze odeI' hohe Festigkeit, in Betracht; Zahigkeit und Ge
schmeidigkeit verlaufen keineswegs immer einander parallel. 1m 
allgemeinen ist die Geschmeidigkeit bei den reinen Metallen am 
groLlten und wil'd schon durch geringe Zusatze bedeutend hel'ab
gedriickt, ja mitunter so gut wie ganz vernichtet. Bekannt ist 
die groLle Geschmeidigkeit von Gold und Silber; Legiel'ungen 
dieser Metalle mit Kupfer sind zwar immer noch, abel' doch in 
erheblich geringerem MaLle geschmeidig als die reinen Metalle. 
Von entscheidendem EinfluLl auf die Geschmeidigkeit ist iibrigens 
die Telllperatur; Bronzen, bei denen in del' Kiilte von del' Ge
schmeidigkeit des rein en Kupfers so gut wie nichts mehr vorhanden 
iat. lassen sich, solange der Zinngehalt eine gewisse Gl'enze nicht 
iiberschreitet, in der Hitze noch mechanisch bearbeiten. 

Die bisher betrachteten Eigenschaften diirfen bei del' Beur
teilung der Harte der Legierungen nicht auLler acht bleiben. 
Man versteht unter Harte die GroLle des Widerstandes, den ein 
Korper bleibenden Formanderungen durch auLlere Krafte, ins
besondere dem Eindringen eines spitzen odeI' schneidenden Werk
zeugs entgegensetzt, und bestimmt diesel be in Zahlen der M 0 h s -
schen Ha~teskala (Talk -= 1, Steinsalz = 2, Kalkspat = 3, Flu13-
spat = 4, Apatit = 5, Feldspat = 6, Quarz = 7, Topas = 8, 
Korund = 9) durch Ritzen mit Nadeln aus Materialien mit ent
sprechend abgestufter Harte, odeI' durch Messung der Breite des 
Striches, den eine gegebene Stahlnadel unter bestimmtem Druck 
in dem zu untersuchenden Material hervorbringt. 1st nun eine 
Legierung nicht von homogenem Gefiige, sondern ein Konglomerat 
verschiedenartiger Strukturbestandteile, 80 auLlert ein jeder der-
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selben bei der Hiirteprobe sein besonderes Verhalten, und die An
wendung besonders der ersteren Methode unter dem Mikroskop 
kann daher zur Differenzierung und Charakterisierung der ver
schiedenen Bestandteile dienen, wiihrend bei groberer mechani
scher Beanspruchung ein Hiirtegrad zu erwarten ist, der zwischen 
den Hiirtegraden der Bestandteile liegt. Es kommt aber hier, 
wenn man nicht zu falschen Schliissen gelangen will, sebr wesent
lich auf die Art der Beanspruchung an. So weist Be h r ens 
damuf hin, daJ3 Glockenbronze, die sich schwer feilen liiJ3t und 
deshalb fiir sehr hart gilt, in Wirklichkeit nur miihsam zu feilen 
iat, weil sie Elastizitiit und ein feines Gefuge besitzt und infolge
dessen unter der Feile glatt erscheint und sich nur unter An
wen dung von starkem Druck tie fer ritz en laJ3t. 1hre wirkliche 
Harte liegt der des FluJ3spats nahe, weit unter derjenigen des 
Feilenstahls (6 bis 6,2). Aluminiumbronze mit 10 Proz. Al soll 
hiirter sein als gewohnliche Bronze, nach manchen Angaben so 
hart wie Eisen. Die Probe durch Ritzen ergibt aber nur ungefahr 
den gleichen Hartegrad wie beim Messing, wiihrend die Erschei
nung, daJ3 die genannte Bronze sich langsam und mit auffallend 
glatter Fliiche feilt, nicht auf besondere Harte, sondern auf das 
feine Gefuge und die groJ3e Festigkeit dieser Legierung zuruck
zufiihren ist. Auch zwischen sogenanntem hartgezogenem Draht 
oder hartgewalztem Blech und demselben Material im ausgegliihten 
Zustand ergibt die geschilderte Harteprobe nach Behrens keine 
nennenswerten Unterschiede; durch das Hartziehen oder Walzen 
ist lediglich die Dehnbarkeit vermindert, Festigkeit und Elastizitiit 
sind erhOht, und darum gibt z. B. federhartes Messing bei der 
Bearbeitung auf der Drehbank diinne und eng gerollte Spane, 
wiihrend das gegossene Metal! bei gleicher Beanapruchung tieferes 
Eindringen des vVerkzeugs gestattet, aber ma13ig gerollte und 
brockelnde Spane liefert. 

Eine mathematiech begrundete Definition des Hiirtebegriffs 
hat zuerst Hertz gegeben. Von dieser geht Auerbachs Harte
messungsmethode aus, welche darin besteht, daLl man eine aus 
dem zu priifenden Stoff hergestellte Linse und eine ebene Platte 
aus demselben Material unter einem veranderlichen bestimmbaren 
Druck zusammenpreJ3t und die GroJ3e der Beriihrungsflache miJ3t. 
Die Harte ergibt sich dann bei sproden Korpern aus dem groJ3ten 
Druck, den die Fliicheneinheit der Beriihrungsflache ertragen 
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kann, bevor ein Sprung entsteht; bei plastischen Korpern, bei 
denen die Erhohung des Gesamtdruckes eine entsprechende Ver
groLlerung der Beruhrungsflache bewirkt, hat als Ma/3 der Harte 
das Maximum des uberhaupt pro Flacheneinheit erreichbaren 
Druckes zu gelten. Auf dem gleichenPrinzip wie dieAuerbach
sche beruht die praktisch wertvolle und viel benutzte Brinellsche 
Hartemessungsmethode mit geharteten Stahlkugeln. In direktem 
Zusammenhang mit der Harte steht die GroLle des Druckes, unter 
dem bei plastischen Korpern ein Flieilen aus einer Offnung von be
stimmter Form und GroLle stattfindet; auch die Bestimmung dieses 
Druckes ist daher zur quantitativen Charakteristik der genannten 
Eigenschaft bei plastischen Stoffen geeignet und liefert in der Tat 
mit den anderen beschriebenen Methoden ubereinstimmende Er
gebnisse. 

Was nun die fragliche Eigenschaft bei den Legierungen 
iLnbelangt, so ist es bekannt, da/3 die Harte eines Metalls schon 
dnrch geringe Mengen in demselben geloster Stoffe bedeutend 
erhiiht wird. Als Beispiel sei der Stahl erwahnt, dessen Hartung 
auf der Bildung des Martensits, einer homogenen festen Losung 
von Kohlenstoff und Eisencarbid in Eisen, beruht, ferner das elek
trolytisch dargestellte Eisen, des sen groL\e Harte mit seinem 
Wasserstoffgehalt verknupft scheint. N ach K urn a k 0 w und 
Zemczuzny 1) nimmt bei binaren Systemen, die Mischkristalle 
bilden, die Harte jedes Bestandteils durch Zusatz des anderen 
zuerst stark, dann langsamer zu; bei ununterbrochenen Misch
kristallreihen wacbst deshalb die Harte von beiden Seiten her bis zn 
einem Maximum. Sind dagegen die beiden Metalle im kristalli
sierten Zustande ineinander vollkommen unliislich, so mu/3 die Harte 
der Legierung in linearer Abhangigkeit von der Zusammensetzung 
stehen. Der erstere Fall wird durch die Messungen an Cu-Ni, 
Au-Ag und Au-Cu, sowie an den isomorphen Gemischen von 
p-Dichlorbenzol mit p-Dibrombenzol und von Chlor- und Brom
silber bestatigt; der letztere Fall findet durch die Bestimmungen 
von Calvert und Johnson 2) am System Zn-Sn eine wenigstens 
angenaherte Bestatigung. Bei gegenseitiger Nichtmischbarkeit der 
Komponenten gilt die fur die Harte aufgestellte Regel allerdings 

') Zeitschr. f. anorg. Chern. 60, 1 (1908). 
2) Dinglers Polytechn. Journ. 152, 134 (1859). 
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nur unter der Voraussetzung, daLl durch die gemeinsame Kristalli
sation der Strukturbestandteile des Eutektikums keine mecha
nische Deformation der ausgeschiedenen Kurper eingetreten ist. 
Hat dagegen eine solche stattgefunden, so ergeben sich inn ere 
Spannungen, die eine bedeutende relative Zunahme der Bruch
festigkeit und Harte be ding en konnen; diese Zunahme verschwindet 
abel' nach einer Behandlung, welche die inneren Spannungen be
seitigt. Beschrankter gegenseitiger Mischbarkeit der Komponenten 
entspricht nach Kurnakow und iemczuzny ein Ansteigen der 
Harte von den Komponenten aus bis zu den Konzentrationen der 
gesiittigten Mischkristalle und lineare Beziehung zwischen Harte 
und Zusammensetzung innerhalb der Mischungslucke. 

Verbindungen wei sen , entsprechend dem Verlust an innerer 
Energie, del' ihre Entstehung begleitet, nach den genannten 
Autoren im allgemeinen eine groLlere Harte auf als die hartere 
ihrer Komponenten. Die Harte der binaren Verbindungen wachst 
mit dem Hartegrad del' Komponenten. 1st daher in einem System 
zweier Met aile eine Verbindung vorhanden, so zeigt bei de!" Kon
zentration dieser Verbindung das Hartediagramm einen Knick
punkt, von dem aus die Harte, je nachdem die Verbindung mit 
den Kompbnenten Mischkristalle bildet oder nicht, nach einem 
der vorbeschriebenen Typen variiert. 

Bei den einfachen Metallen ist die Harte, wie Benedicks 1) 
auf Grund alterer Messungen von Bot ton e zeigt, der durch 
das Verhaltnis zwischen spezifischem Gewicht und Atomgewicht 
ausgedriickten Atomkonzentration oder der Anzahl der Atome 
in der Volumeneinheit proportional. Dementsprechend faLlt 
Benedicks die mit Losung eines Metalls in einem anderen ver
bundene Hartezunahme als eine Begleiterscheinung des durch die 
Lusung bedingten osmotischen Druckes auf. Oa nach van 't Hoff 
die Maximaltension eines festen Stoffes durch Auflosung eines 
anderen festen Stoffes in demselben verringert wird, so laLlt es 
sich, wenn man die Harte als die zur Lostrennung von Teilchen 
erforderliche Arbeit auffaLlt, in der Tat begreifen, daLl diese Arbeit 
von der Maximaltension des Materials abhiingt und durch Herab
setzung derselben gesteigert wird. Der osmotische Druck, del' 

1) Zeitschr. f. physikal. Chern. 36, 529 (1901); Zeitschr. f. anorg-. 
Chern. 61, 181 (1909). 
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z. B. bei einem Stahl mit 0,9 Proz. als Oarbid gelostem Koblen
stoff unter Annahme der Formel O2 Fe6 fur das Oarbid 68,9 Atm. 
betragt, bringt hier eine ahnliche Wirkung hervor wie der Druck 
bei der Kaltbearbeitung. Es erklart sich hiernacb, daLl die Steige
rung der Harte und SprOdigkeit des Stahls durcb Auflosung von 
Wolfram oder Chrom bei gleichen Mengen des ersteren Zusatz
metalls gemaLl seinem niedrigeren Atomgewicht nocb starker ist 
als bei dem anderen, und daLl die Festigkeit (die ja gewohnlich 
mit der Harte parallel geht) beim Kupfer durch einen Zusatz 
von Aluminium noch mehr erhoht wird als durch die gleiche 
Menge Zinno 

Die Dichte oder das spezifische Gewicht einer Legierung 
laLlt sich, wenn die Bestandteile weder Verbindungen noch feste 
Losungen miteinander bilden, aus den fur die Komponenten gel
tenden Wert en nach der Mischungsregel berechnen. In Wirklich
keit jedoch treffen die V oraussetzungen, auf denen die Rechnung 
fuLlt, sebr baufig nicht zu und weicht deshalb die beobachtete 
von der berechneten Dichte abo Insbesondere gibt sich das V or
bandensein einer Verbindung auf die schon an anderer Stelle er
wahnte Weise durch eine Anomalie in der Anderung der Dichte 
oder ihres reziproken Betrages, des spezifiscben Volumens, mit 
der Zusammensetzung der Legierung kund. So fand Riche fur 
die Kupfer - Zinnlegierungen mit wachsendem Kupfergehalt eine 
Zunahme der Dichte, bis die Zusammensetzung der Formel Sn CU3 
entsprach; daruber hinaus blieb die Dichte konstant. Dieses Ver
balten erklart sich ohne weiteres durch die Annahme einer Vel'
bindung, deren Formel die bezeichnete ist und deren Dichte die 
der kupferarmeren Legierungen ubertrifft, mit derjenigen des 
rein en Kupfers dagegen ubereinstimmt. Nicht immer allerdings 
entspricht derVerbindung eine vermehrte Ilichte; bei einer Reihe 
von Verbindungen des Aluminiums mit Metallen der Eisen- und 
Nickelgruppe fand Guillet nur eine sehr geringe Abweichung 
zwischen der theoretischen und der beo bachteten Dichte, bei 
anderen (W2AI, CuA12, SbAI und SbAI10) sogar eine stark(), in 
einzelnen Fallen direkt wahrnehmbare VolumenvergroLlerung 
durch die Entstehung der Verbindung. Folgerungen allgemeiner 
Natul' lassen sich hier vorlaufig noch nicht ziehen. 

Von den Anomalien der thermischenAusdehnung, welche 
als Begleiterscheinung polymorpher Umwandlungen auftreten, war 
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beim System Eisen-Kohlenstoff bereits die Rede. Es sei deshalb 
ltuf das dort Gesagte verwiesen. 

Schmelzwarme und Umwandlungswarme kommen auf 
der Erkaltungs- und Erwarmungskurve, wie dies im II. Abschnitt 
eingehend dargelegt wurde, durch Haltepunkte zum Ausdruck. 
Eine quantitative Bestimmung der betreffenden Warmemengen ist 
aber auf diese Weise kaum moglich, und noch weniger gelingt es, 
aus dem mehr oder minder steilen AMall einer Erkaltungskurve 
die s p e z if i s c heW ii. r me des erkaltenden Stoffes hinreichend 
genau zu ermitteln. Auch nach anderen Verfahren vorgenommene 
Bestimmungen der spezifischen Warme der Legierungen haben 
zu wenig iibereinstimmenden Resultaten gefiihrt, aus denen 
sich allgemeine Folgerungen nicht gewinnen lassen. Mitunter 
entsprechen die nach der Mischungsregel berechneten spezi
fischen Warm en den beobachteten, nicht selten weichen aber auch 
beide \Verte voneinander abo So fand Louguinine die spezi
fische Warme einer Aluminiumbronze mit 11,3 Proz. Al geringer, 
Lab 0 r d e diejenige del' Eisen - Antimonlegierungen hoher, und 
zwar zum Teil nicht unbetrachtlich hoher, als sie der Rechnung 
gemaLl sein sollte. 

Beziiglich der Warm elei tfahig kei t del' Legierungen sind 
allgemeine GesetzmaLligkeiten noch nicht aufgestellt worden; doch 
scheinen hier ahnliche Verhii.ltnisse zu bestehen wie hinsichtlich 
del' Leitfahigkeit fur den elektrischen Strom. Mit diesel' werden 
WIr uns nun eingehend zu beschaftigen habeu. 

§ 2. Elektrische Leitf1ihigkeit 1). Durch die eingehenden 
Untersuchungen von Matthiessen 2) ist endgultig festgestellt, 
daLl die binaren Legierungen beziiglich ihrer elektrischen Leit
fahigkeit in zwei Gruppen zerfallen. Rei der einen andert sich 
die Leitfahigkeit angenahert linear mit del' in V olumprozenten 
der einen Komponente ausgedriickten Zusammensetzung, bei der 

1) Die umfangreiche Literatur des Gegenstandes kanll hier im 
eillzelnen keine Erwahnung finden. 1<:8 sei diesbeziiglich auf die Literatur
angaben bei Guertler, Zeitschr. f. anorg. Chem. 51, 397 (1906) und 
54, 58 (1907), sowie auf die zusammenfassende Bearbeitung des Gegen
standes durch denselben Autor im Jahrb. der Radioaktivitat 5, 17 
(1908) verwiesen. 

2) Pogg. Ann. 110, 190 (1860). 
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anderen erleidet die spezifische Leitfahigkeit jedes der beiden 
Meta.lle durch den Zusatz schon geringer Mengen des anderen 
eine starke Erniedrigung und weist daher die Leitfahigkeit als 
Funktion der Zusammensetzung ein mehr oder minder scharf aus
gepragtes und tiefes Minimum auf. Falle, in den en die Leit
fahigkeit eine kompliziertere Abhangigkeit von der Zusammen
setzung aufweist, lassen sich als Kombinationen del' beiden vor-
genannten Typen inter- Pig. 80. 
pretieren. Zur ersten 
Gruppe gehoren nach 
Matthiessen die Sy
steme Sn - Zn, Sn -Pb, 
Sn·Cd,Pb-Cd undZn-Cd, 
die in der FoIge zum 
Teil auch von anderen 
Autoren untersucht wur
den. So stellt Fig. 80 
nach Matthiessen die 
Anderung der Leit
fahigkeit mit der Zu
sammensetzung fur die 
Systeme Sn-Cd, Zn-Cd, 
und Pb-Cd dar. Man 
erkennt, dall die Ab
hangigkeit bei dem er
steren eine streng lineare 
ist, wahrend die Leit
fahigkeiten der beiden 
anderen Systeme unter 
halb der berechneten 
Werte liegen j doch be
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tragen die Abweichungen im allgerneinen nul' wenige Prozente und 
sind um so geringer, je naher man den reinen Metallen komrnt. 

Charakteristisch ist fur die genannten Systeme, dall in den
se1ben keine Mischkristallbildung stattfindet, und man ist daher 
mit L e C hat eli e r zu der Verallgemeinerung berechtigt, dall eine 
angenahert lineare Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Zu
sammensetzung bei sol chen Legierungen auf tritt, die keine Misch
kristalle bilden. 
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Stellt man statt der spezifischen Leitfahigkeit deren rezi
proken Betrag, den spezifischen Widerstand, als Funktion der 
Volumkonzentration dar, so erhalt man bei den genannten Systemen 
ebenfalls eine angenahert line are Abhangigkeit. 

Den zweiten Typus findet man rein ausgepragt bei binaren 
Systemen mit vollstandiger Mischbarkeit im kristallisierten Zu
stande, also namentlich bei den Legierungen der hochschmelzen
den Metalle der Platingruppe mit den Metallen der angrenzell
den Reihen Mn-f'e·Co-Ni und Cu-Ag-Au. DaJ3 schon kleine 
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Zusatze zu einem rein en Metall, wenn sie in demselben gelOst 
sind, den Wider stand desselben betrachtlich erhOhen, ergibt 
sich aus den Versuchen von Matthiessen tiber den Einflu13 
verschiedener Zusatze auf die Leitfahigkeit des Kupfers, aus 
entsprechenden Versuchen mit den Metallen der Platingruppe, 
sowie aus den Beobachtungen von Benedicks, wonach die 
elektrische Leitfahigkeit abgeschreckter Stahle, die den Kohlen
stoff gelOst enthalten, proportional zur Menge dieses letzteren 
und, wenn daneben auch Mangan und Silicium vorhanden sind, 
auch zu der in Kohlellstoffaquivalente umgerechneten Menge 
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diesel' Elemente erniedrigt wird. Bei vollstandiger Mischbarkeit 
im kristallisierten Zustande muJ.\ von den beiden rein en Metallen 
aus die gleiche Erniedrigung stattfinden. So stellt Fig.81 die 
von Matthiessen, sowie von Roberts und von Stroudhal 
und Barus untersuchte Leitfiihigkeit del' Gold-Silberlegierungen 
dar. Die Leitfahigkeit faUt von den Wert en del' reinen MetaUe 
aus zuniichst fast senkrecht ab; die Senkung wird dann mit 
wachsender Menge des Zusatzmetalls geringer, und bei mittleren 
Konzentrationen wird ein sehr breites und £laches Minimum er
reicht, das im vorliegenden Fall etwa ein Sechstel des nach del' 
Mischungsregel berechneten Wertes betragt. Dem gleichen Typus 
gehoren die Systeme Au·Cu und Ni-Cu an, von denen das erstere 
nach Kurnakow und Zemczuzny, das letztere nach Roberts 
Austen und Kirke Rose ebenfalls, wie das vorher erwahnte 
System, eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen bildet. 
Eine Darstellung des W iderstandes anstatt der Leitfahigkeit er
gibt von den rein en Metallen aus zunachst ein Ansteigen, das 
jedoch nicht so scharf ist wie die Senkung bei del' vorigen Dar
stellung. Dafiir ist, wie Ben edicks 1) hervorhebt, die Abhangig
keit des Widerstandes von der Menge des Zusatzmetalls bis zu 
ziemlich hohen Konzentrationen des letzteren eine nahezu lineare 
- es sind ahnliche Verhaltnisse, wie sie bei derartigen Systemen 
das spezifische Volumen, nicht abel' das spezifische Gewicht als 
Funktion del' Zusammensetzung darbietet - und daher eignet 
sich del' Widerstand ·besser als die Leitfahigkeit, um bei Misch
kristallen die Abhangigkeit des Elektrizitatsdurchganges von del' 
Zusammensetzung zu veranschaulichen. Von einer gewissen Kon
zentration an beginnt jedoch die Kurve von beiden Seiten herum
zubiegen, und die beiden Zweige begegnen sich in einem bei einer 
mittleren Konzentration vorhandenen Maximum. Del' Uberschu/.l 
W2 der Ordinaten dieser Kurve iiber den nach der Mischungs
regel berechneten Widerstand VV;, welcher durch die gerade Ver
bindungslinie zwischen den W iderstandswertender reinen Metalle 
dargestellt wird, reprasentiert einen durch die Bildung del' 
Mischkristalle bedingten Zusatzwiderstand, der sich, wie eine 
Berechnullg fiir die vorhin genannten Systeme ergibt, ange
nahert als Produkt einer Konstanten C mit den Volumenkonzen-

') Zeitsehr. f. anorg. Ohern. 61, 181 (1909). 
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trationen K und 100 - K del' beiden Komponenten, also durch 
die Formel 

H~ = K(100-K) C 
ausdriicken laJ3t. 

Nach dem Gesagten muJ3 bei Systemen mit begrenzter 
l\'1ischbarkeit im kristallisierten Zustande, falls nur eine einzige 
lIIischungsliicke besteht, die Leitfahigkeitskurve von den Leit
fiihigkeitswerten del' rein en Metalle aus zunachst, wie in Fig 81, 
bis zu den Konzentrationen del' beiden gesattigten Mischkristalle 
sinken und im Intervall zwischen den letzteren ahnlich wie in 
Fig. 80 durch eine annahernd gerade Linie dargestellt werden, 
die sich beiderseits mit einem scharfen Knick an die Kurvenstiicke 
anschlieJ3t. Beispiele fiir diesen Typus bieten die von Mat t hie sse n 
und yon S c h ulze gemessenen Leitfahigkeiten del' Systeme Bi-Sn 
und Bi-Pb, ferner die, allerdings nul' an del' Wismutseite ans
fiihrlicher studierten Systeme Bi-Au und Bi-Ag, die Systeme Al-Zn, 
Au-Cu, Co-Cn und TI-Pb, fiir welche die thermische Untersuchung 
das Vorhandensein yon Mischungsliicken ergibt. Bei dem letzt
genannten System reicht nach Lewkonja und Kurnakow und 
Puschin die Mischungsliicke bei 0° von etwa 6 bis 23 Proz Pb, 
sie liegt also so nahe zur einen Komponente 1'1, daJ3 von del' Seite 
del' anderen Komponente Pb her die Leitfahigkeit bis zu einem 
Minimum wie in Fig. 81 abnimmt und das del' Mischungsliicke 
entsprechende geradlinige Stiick ganz in den von del' Tl- Seite 
absteigenden Kurvenast eingeschoben erscheint. 

Es bedarf kaum del' El'wahnung, daJ3 bei Legi~rungen mit 
Mischkl'istallen einwandfreie Resultate betreffs der Abhangigkeit 
del' elektrischen Leitfahigkeit von del' Zusammensetzung der 
Legierungen nul' dann erhalten werden konnen, wenn bei del' 
Herstellung des Materials durch langsame Abkiihlung oder nach
tragliche geeignete Erwarmungdafiir gesorgt wurde, daD die 
Zusammensetzung del' Mischkristalle aueh wirklich dem Gleich
gewichtszustand entspricht. Rei l'aseher Abkiihlung linden, wie 
im II. Kapitel gezeigt wurde, die im Verlaufe des Kristallisations
intervalls ausgesehiedenen Kristalle von verschiedener Zusammen
setzung keine Zeit, sieh mit del' veranderten Sehmelze ins Gleieh
gewicht zu setzen, und diesel' Mangel an Einheitliehkeit in del' 
erstarrten Legierung muJ3 aueh auf die Leitfahigkeit von be
traehtliehem EinfluLl sein. Es kanll daher nicht iiberraschen, 
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wenn Leitfahigkeitsbestimmungen an Drahten, bei denen die an
gedeutete Bedingung nicht erfiillt ist, mit den theoretischen 
Forderungen nicht vollkommen iibereinstimmen. 

Zwischen der Leitfahigkeit der V e r bin dun g en zweier 
MetaJle und der Leitfiihigkeit der Kom ponenten ist noch kein 
gesetzmaJ3iger Zusammenhang erkannt. 1m folgenden sind den 
(mit 10~ multiplizierten) gemessenen Werten der spezifischen 
Leitfahigkeit einiger Metallverbindungen die nach der Mischungs
regel berechneten Werte gegeniibergestellt: 

gem essen berechnet 

AuSn 9 28 
AuSn2 3 0 
AnSn4 4 15 
CuSn 7,5 35 
CUaSn 9 48,5 
Cu4 Sn 3 51 
CuaSb 5 48 
Cu.Sb 12 43 
CuZn 32 42 

Als ausnahmslose Regel hat sich lediglich gezeigt, daJl die 
Leitfiihigkeit einer Verbindung mehr oder minder unterhalb des 
berechneten Wertes liegt. So findet z. B. Stepan ow I) fiir die 
Leitfahigkeit der Verbindung Pb Mg2 einen 8,55 mal geringeren 
Betrag als fiir die Leitfahigkeit der schlechter leitenden Kom
ponente, niimlich des Bleies. Eine Verbindung und eine ihrer 
Komponenten (oder eine andere Verbindung, falls die beiden be
trachteten Metalle deren mehrere miteinander eingehen) reprasen
tieren nun ein biniires System, dessen Leitfiihigkeit, je nachdem 
die Verbindung mit der betreffenden Komponente (bzw. mit der 
anderen Verbindung) Mischkristalle bildet oder nicht, dem in 
Fig. 81 oder 80 dargestellten Typus oder endlich dem gemischten 
Typus entspricht. Als allgemeine Folgerung ergibt sich sonach, 
daLl die Leitfiihigkeit einer Legierung den nach der Mischungs
regel berechneten Wert niemals iibertreffen kann. 

Beziiglich des Temperaturkoeffizienten der elektrischen Leit
fiihigkeit, definiert als prozentische Abnahme der letzteren bei 
ErhOhung der Temperatur von 0 auf 100°, hatte Matthiessen 
das Gesetz aufgestellt, daLl bei jeder biniiren Legierung die nach 

') Zeitschr. f. anorg. Chern. 60, 209 (1908). 
Dessau, Legierungen. 13 



der lYlischungsregel berechnete Leitfahigkeit Km zu der beob
achteten K im gleichen Verhaltnis steht wie der nach der 
:VIischungsregel berechnete Temperaturkoeffizient Pm zu dem be
obachteten P: 

. . (1) 

Da nun der ill obiger Weise definierte Tempera turkoeffizient 
bei allen rein en Metallen (mit Ausnahme der magnetischen) un
gefahr gleich grol3, namlich = 29 + 2, gefunden ist, also auch 
Pm bei den Legierungen den gleichen Wert hat, so ergibt sich: 

P.Km/K = 29±2, .....•. (2) 

d. h. das Produkt aus dem beobachteten Temperaturkoeffizienten 
der Leitfahigkeit einer Legierung und dem Quotienten zwischen 
ihrer berechneten und ibrer wirklicben Leitfahigkeit ist eine kon
stante Zahl. 

Bei denjenigen Legierungen, die keine Mischkristalle ent
halten und deren Leitfahigkeit deshalb wenigstens angenahert 
gleich der berechneten i8t (I( = K",), hat hiernach der Tem
peraturkoeffizient del' Leitfahigkeit den gleichen Wert wie bei den 
reinen Metallen. Auch del' Temperaturkoeffizient del' Leitfahig
keit del' reinen Metallverbindungen unterscheidet sich nach 
Guertler nur wenig von demjenigen der rein en Metalle, ist aber 
etwas kleineI'. Bei deRjenigen Legierungen dagegen, deren Kom
ponenten unbegrenzt miteinander mischbar sind, zeigt nacb obigen 
Gleichungen die Kurve des Temperaturkoeffizienten der Leitfahig
keit ganz den gleichen Verlauf wie die Kurve der Leitfahigkeit 
selbst, d. h. sie fallt beiderseits von den Werten der rein en Me
talle zuerst 8ehr rasch, dann immer langsaruer gegen ein sehr 
flaches Minimum ab, welches nul' einen geringen Bruchteil des 
Temperaturkoeffizienten der reinen Metalle betragt. 

Fiihrt man an Stelle der Leitfahigkeit den beobachteten bzw. 
den berechneten spezifischen Leitllngswiderstand W bzw. Wm ein 
und setzt an Stelle des Temperaturkoeffizienten del' Leitfahigkeit 
den als prozentische Zunahme des Widerstandes bei Temperatur
erhohung von 00 auf 1000 definierten Temperaturkoeffizienten des 
Widerstandes (was, wie Guertler hervorhebt, zwar nicht streng, 
aber doch 8ehr angenahert zulassig ist), so erhalt Gleichung (1) 
die Gestalt 

PlY = Pm 117m . . . . . . . . . (3) 
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oder W100 - Wo . W = WmlOO - WmO W. 
W100 WmlOO m· 

Nimmt man nun fiir W und Wm die zur Temperatur von 1000 

gehiirigen Werte, also W = W100 und W", = Wm,()(), so ergibt sich 

W100 - Wo = WmlOO - Wmo ••• (4) 

oder die absolute beobachtete Zunahme des Widerstandes mit der 
Temperatur ist der berechneten Zunahme gleich und HU3t sich 
demnach, ganz wie bei den Legierungen ohne Mischkristalle, aus 
den fiir die reinen Metalle giiltigen Wert en berechnen. 

Aus Gleichung (4) folgt ferner 

W100 - WmlOO = Wo - Wmo ' 

oder die Differenz zwischen dem gemessenen und dem berechneten 
Widerstand, d. i. der durch das Vorhandensein von Mischkristallen 
bedingte Zusatzwiderstand) ist von der Temperatur unabhangig. 

Fig. 82. 

Die dargestellten Verhaltnisse sind von Gu ertler in den 
beiden Raumdiagrammen der Fig.82 veranschaulicht, in denen 
die Volumkonzentrationen der Legiel'ungen in Prozenten von 0 
bis 100 horizontal, die Widerstande vertikal in del' Zeichenebene, 
die Temperaturen normal zu dieser aufgetragen sind. Das Dia
gramm I bezieht sich auf die Legierungen ohne Mischkristalle, 
II auf diejenigen mit vollstandiger Mischbarkeit der Komponenten. 
Natiirlich gelten diese Diagramme nul' fiir ein bestimmtes Tem
peraturintervall. Das bei den rein en Metallen beobachtete pliitz-

13* 
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liche Ansteigen des Wider stan des in del' Nahe des absoluten 
Nullpunktes del' Temperatur, das sich auch bei den Legierungen 
wiederfinden mull, ist hier unberiicksichtigt gelassen; die Ver
haltnisse sind im Diagramm I so dargestellt, als wiirde beim ab
soluten Nullpunkt der Nullwert des Widerstandes erreicht. Da 
bei den ruischkristallfreien Legierungen der Widerstand bei kon
stanter Konzentration als linear von der Temperatur, der Wider
stand bei konstanter Temperatur und ebenso del' absolute Betrag 
del' vViderstandszunahme iiber ein konstantes Temperaturintervall 
als linear von der Volumkonzentratioll abhangig dargestellt ist, 
so prasentiert sich im Diagramm I die IF- T-1{- Flache als eine 
flache Schraubenflache. Genau die gleiche Fliiche kehrt auch iill 
Diagramm II wieder, welches den Widerstand der Legierungen 
mit unbeschriinkter Mischbarkeit del' Komponenten darstellt; sie 
kennzeichnet hier den nach del' Mischungsregel berechenbaren 
urspriinglichen Wider stand. Zu diesem kommt del' durch das 
Vorhandensein del' Mischkristalle bedingte Zusatzwiderstand hinzu 
und gibt del' lY· T-1{-Flache die Gestalt eines Tonnengewolbes. 
Bei Systemen mit beschranktel' Mischbarkeit der Komponenten 
ist der obere Teil des Tonnengewolbes durch eine Flache nach 
Art derjenigen des Diagramms I abgeschnitten. 

An Stelle des Gesetzes von Matthiessen hat Barus 1) zwi
schen dem Widerstand C einer Legierung und ihrem Temperatur
koeffizienten 'l' eine Beziehung 

C=_n_ 
'l'+m 

formuliert, worin m und n Konstanten sind, die von den Eigen
Bchaften des in iiberwiegender Menge vorhandenen Metalls ab
hangen. Indessen stellt diese Formel die tatsiichlichen Verhalt
nisse nul' fiil' solche Legierungen, deren Komponenten annahernd 
die gleiche Leitfahigkeit besitzen, odeI' die neben del' Hauptmasse 
eines Metalles nul' eine geringe Menge eines anderen enthalten, 
bessel' als die Matthiessensche dar. Fiir die Legierungen del' 
magnetischen Metalle, besonders Eisen und Nickel, verliert aller
dings auch die letztere voilstandig ihre Giiltigkeit; man el'halt fiir 
die Konstanten Pm del' Gleichung (1) odeI' (2) viel zu hohe Werte, 
doch darf dies nicht iiberraschen, da ja fiir diese Metalle auch im 

1) Amer. JOU1'll. of Science (3) 36, 427 (18~8). 
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reinen ZUBtande der Temperaturkoeffizient (104,1 bzw. 63,4) viel 
bOher ist als fiir die anderen Metalle. Dagegen gibt es Legie
rungen, deren Temperaturkoeffizient innerhalb eines gewissen 
Temperaturintervalls gleich Null ist oder sogar schwach negative 
Werte aufweist. Hierher gehoren nach Feussner und Lindeck 1) 
die Kupfer-Nickellegierungen (Konstantan) und die Kupfer
Mangan- und verwandten Legierungen (Manganin), die wegen 
dieser Eigenschaft im Verein mit dem hohen Werte des Leitungs
widerstandes selbst als Material fiir elektrische Widerstande Ver
wendung finden. Die hier vorliegenden Ausnahmen von Mat
t hie sse n s Regel erklaren sich jedoch durch den von B 1 00 d 2) 

und Nichols 3) gefiihrten Nachweis, daJ3 der negative Temperatur
koeffizient durch entsprechendes Anlassen der betreffenden Le
gierungen in einen deutlichen positiven iibergefiihrt werden kann. 
Die negativen Temperaturkoeffizienten gehoren sonach nicht 
stabilen Zustanden an, in den en Temperaturanderungen die Art 
des Gleichgewichts und damit die Leitfahigkeit in ganz anderer 
Weise beeinfiussen als unter stabilen Verhaltnissen. 

Aus dem Gesagten ergibt sich, daJ3 die Bestimmung der elek
trischen Leitfahigkeit und ihres Temperaturkoeffizienten beim 
Studium der Konstitution binarer Legierungen ein wichtiges Hilfs
mittel bildet. Eine Verbindung, die mit ihren Komponenten oder 
mit den ihrer Zusammensetzung nachststehenden anderen Ver
bindungen desselben Systems Mischkristalle bildet, tritt auf der 
Leitfahigkeitskurve durch eine scharfe nach oben gerichtete Spitze 
hervor, weil ja die Leitfahigkeit einer Verbindung ebenso wie die
jenige eines reinen Metalles schon durch geringe mit ihr zusammen
kristallisierende Zusatze stark erniedrigt wird. Fehlen Mischkri
stalle, so besteht die Leitfahigkeitskurve aus geradlinigen, bei der 
Zusammensetzung der Verbindung zusammenstoJ3enden Stiicken, 
und je nach der Leitfahigkeit der Verbindung (die mit den Leit
fahigkeiten der Komponenten, soweit bis jetzt bekannt ist, in 
keinem gesetzmal3igen ZUBammenhang steht) ist hier ein nach 
oben oder unten gerichteter Knick vorhanden oder nicht. Da
gegen unterscheidet sich eine reine Verbindung von einem un
zersetzt 8chmelzenden Mischkristall der gleichen Zusammen-

') Abhandl. d. Pbys.-Teehn. Reichsanstalt 2, 501 (1895). 
2) Thesis Cornell Univ. 1889. 
3) Amer. Journ. of Science (3) 39, 471 (1890). 
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setzung mit Sicherheit durch die Form der Leitfiihigkeitskurve. 
Auch die Grenzkonzentrationen von Mischkristallreihen, die durch 
eine Mischungsliicke unterbrochen sind, lassen sich, besonders 
wenn die Lucke nicht zu klein ist, aus der Leitfiihigkeitskurve 
in vielen Fallen mit Genauigkeit, ja mit groJ3erer Genauigkeit als 
nach anderen Methoden, erlllitteln. Das gleiche wie von der Leit
fiihigkeit gilt zumeist auch von ihrem Temperaturkoeffizienten. 

Von theoretisehen Gesichtspunkten aus haben Rayleigh 1) 
und Lie ben 0 w 2) die WiderstandserhOhung der Legierungen 
dureh die Annahme thermoelektrischer Kriifte an den Grenzflachen 
der Bestandteile zu erkliiren gesucht. Liebenow gelangt auf 
Grund seiner Theorie zu del' Formel 

Co (1 + yt) = Ao (1 + rxt) + Eo (1 + (3t) . . . (5) 

in del' Co den bei einer beliebigen Temperatur gemessenen Wider
stand del' Legierung, y den gemessenen Temperaturkoeffizienten, 
Ao den nach der Mischungsregel bereehneten Widerstand, rx den 
zugehol'igell Temperuturkoeffizienten (der gleich demjenigen del' 
reinen MetaIle ist), Bo den Zusatzwiderstand und {3 dessen Tem
peraturkoeffizienten bezeiehnet. Del' sekundiire oder Zusatzwider
stand Bo selbst ist dmeh eine Formel 

ausgedriickt, in der J{ und 1 - J{ die Volumanteile del' beiden 
Komponenten, ,1. und ,1.' ihre Warmeleitfahigkeiten bezeiehnen und 
fL eine Konstante darstellt, welche das Quadrat der zwischen den 
Komponenten wirksamen thermoelektrischen Kraft enthiilt. 

Nimmt man den Zusatzwiderstand als von del' Temperatur 
unabhangig und demnach (3 = 0 an, so ergeben sich aus Glei
chung (5) ohne weiteres die von Matthiessen und Vogt auf
gestellten Regeln. In del' Tat ist diese Gleichung dann nichts 
weiter als der empirische Ausdruck der von Matthiessen betreffs 
del' Leitfahigkeit der Legierungen und ihres Temperaturkoeffi
zienten aufgefundenen Tatsachen, und ihre Ubereinstimmung mit 
den letzteren kann nicht als eine Bestatigung der theoretiEehen 

') Nature 54, 154 (1896). 
') Zeitsehr. f. Elektrochem. 4, 201 u. 217 (1897). 
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Voraussetzungen von Ray lei g h und Lie ben 0 w angesehen 
werden. Gegen diese sind vielmehr von Guertler u. a. wichtige 
Bedenken erhoben worden; so braucht nur darauf hinge wiesen zu 
werden, daLl dieselbe dem Auftreten von Mischkristallen, welches 
sich ala fUr die Widerstandserhohung maLlgebend herausgesteJlt 
hat, keine Rechnung tragt. 

Nach Schenck 1) laLlt sich die WiderstandserhOhung im 
Sinne der Elektronentheorie auf zweiel'lei Weise erklaren: Man 
kann annehmen, daLl durch die Mischkristallbildung entweder die 
Zahl der in den Metallen vorhandenen freien Elektronen herab
gesetzt oder daLl ihre innere Reibung infolge der Anwesenheit 
geliister Molekiile erhoht werde. Die letztere Annahme steht in 
Ubereinstimmung mit der kinetischen Gastheorie, nach welcher die 
innere Reibung eines Gases durch Zusatz eines zweiten gesteigert 
wird. Andererseits jedoch solIte man nach dieser Annahme er
warten, daLl die Mischkristallbildung den berechneten Widerstand 
um einen diesem letzteren proportionalen und nicht, wie es in 
Wirklichkeit del' Fall ist, um einen von demselben unabhangigen 
Betrag vermehren wiirde. Eine befriedigende Erklarung der 
Widerstandserhohung ill Legierungen mit Mischkristallen steht 
noch aus. 

~ 3. Del' Magnetismus del' Legierungen. Seit Far a day 
weill man, dan alle Stoffe der Ein wirkung magnetischer Krafte 
unterliegen; ais ferromagnetisch, d. h. stark magnetisierbar, 
kannte man aber nur die drei Metalle Eisen, Robalt und Nickel. 
Uber den Magnetismus del' Legierungen dieser Metalle hat Tam
mit n n 2) eine zusammenfassende Arbeit veroffentlicht, deren Re
suit ate dahin gehen, daLl Verbindungen del' magnetischen mit 
nicht ferromagnetischell Metallen, eben so Mischkristalle, in denen 
das nicht ferromagnetische Metall die Rolle des Losungsmittels 
spieH, nicht oder sehr wenig magnetisierbar sind, wogegen solcbe 
Mischkristalle, welche ein nicht ferromagnetisches MetalJ oder 
eine illtermetallische VerbindulIg in einem ferromagnetischell Me
tall geliist enthalten, ferromagnetische Eigenschaften besitzen, ja 
mitunter sogar eine hohere Suszeptibilitat aufweisen, als das ferro
magnetische Metall in reinem Zustande. In Legierungen, welche 

') Physikal. Zeitschr. 8, 239 (1907). 
') Zeitschr. f. phys. Ohern. 65, 73 (1908). 
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beide Arten von Mischkristallen enthalten, andert sieh der M ag
netismus linear mit der Zusammensetzung. Das bisweilen beob
achtete Auftreten des Magnetismus in Legierungen, die ihrer 
Zusammensetzung nach aus Mischkristallen der ersteren Art be
stehen sollten, ware n ach Tam man n dam it zu erklaren, da13 in 
dies en Legierungen kein stabiles Gleicbgewicht erreicht, vielmehl' 
eine gewisse Menge des gesattigten ferromagnetischen Mischkri
stalles oder des freien ferromagnetischen Metalles vorhanden ist. 
Doch kann diese Auffassung nicht allgemein zutreffen, denn in 
den erwahnten Fallen erfolgt das Verschwinden und die reversible 
Wiederkehr des Magnetismus mitunte1' bei einer Temperatur, 
welche von der Umwandlungstemperatur sowohl des freien fer1'o
magnetischen Metalles wie des gesattigten ferromagnetischen Misch
kristalles verschieden ist. Was den Verlust der Magnetisierbar
keit bei hoher Temperatur anbelangt, so konnen nichtmagnetische 
}Ietalle, die in den bei hohen Temperaturen stabilen unmagne
tischen Formen der ferromagnetischen Metalle unloslich sind, auf 
die Temperatur, bei welcher der Magnetismus der Legierung ver
schwindet, keinen Einflu13 ausiiben. In der Regel, aber nicht immer 
wird durch die Auflosung eines nicht fer1'omagnetischen Metalles 
oder einer solchen Verbindung in einem ferromagnetischen Metall 
die U mwandlungstemperatur des letzteren erniedrigt; ja die Er
niedrigung kann so weit gehen, da13 von einem gewissen Prozent
gehalt des nicht ferromagnetischen Bestandteils an die Mischkri
stalle bei gewohnlicher Temperatur nicht magnetisierbar sind und 
erst bei tiefe1'er Temperatur magnetisierbar wiirden. 

Die von Ta m man n gegebene Regel betreffs der Nicht
magnetisierbarkeit der intermetallischen Verbindungen gilt nur 
fiir Verbindungen der ferromagnetischen Metalle mit EJementen 
streng metallischen Charakters. Zwar sind nach Friedrich I) 
auch in den Systemen Ni-As und Fe-As magnetisierbare Verbin
dungen nicht vorhanden, dagegen ist nach demselben A utor 2) die 
Verbindung Co" AS2 stark magnetisierbar, und das gleiche gilt von 
den Verbindungen FesP, Fe2P' Fe28, Magneteisenstein usw. 

Eine eigenartige SteHung beziiglich der magnetischen 
Eigenschaften nehmen gewisse Manganlegierungen ein, die, wie 

1) Metallurgie 3, 129 (1908). 
') Ebend. 5, 593 (1908). 
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Heusler 1) entdeckte, stark ferromagnetische Eigenschaften auf
weisen, obschon keine ihrer Komponenten fiir sich aHein solche 
Eigenschaften besitzt. So ergibt 30 proz. Mangankupfer, mit 
Aluminium oder Zinn legiert, eine stark ferromagnetische Le
gierung. Ahnlich wie Aluminium und Zinn wirken Arsen, Anti
mon und Wismut; dagegen machen Kohle, Silicium und Phosphor 
das Mangankupfer nicht magnetisch. 

Am eingehendsten untersucht sind die Mangan-Aluminium
bronzen. Die Magnetisierbarkeit derselben, deren Sattigungswert 
im Maximum etwa drei Fiinftel derjenigen des GuJ}eisens betragt, 
hangt bei wechselndem Aluminiumgehalt von diesem, Bowie von 
der Menge etwa daneben vorhandener Zusatzmetalle, ferner von 
dem Zustande del' Legierung, d. h. von ihl'er thermischen und 
mechanischen Vorbehandlung, abo Unmittelbar nach dem GieBen 
befinden sich die Legierungen in einem Zustande labilen Gleich
gewichts, aus dem sie durch kiinstliches Altern (lange andauerndes 
Erhitzen auf 1100) in die stabile Modifikation mit stal'kster 
Magnetisierbarkeit iibergefiihrt werden. Bei hoher Temperatur 
verschwindet del' Magnetismus del' Heuslerschen Bronzen ganz 
ebenso wie derjenige jedes anderen Materials; die Umwandlungs
temperatur steigt im allgemeinen mit dem Mangangehalt und bei 
Gleichheit dieses letzteren mit dem Aluminiumgehalt. So ist eine 
Legierung von 27 Pl'oz. Mn, 12 Proz. Al und 61 Proz. Cu noch 
bei 310° magnetisierbal', wahrend eine Legierung von 16 Proz. Mn, 
8 Proz. Al und 76 Pl'oz. Cu schon bei 1600 unmagnetisch wird. 
Ein geringer Bleizusatz vel'starkt die Magnetisierbal'keit bei ge
wohnlicher Temperatur, setzt abel' die Umwandlungstemperatur 
herab; so wird die zuletzt el'wahnte Legiel'ung, falls sie etwas 
Blei enthalt, bel'eits bei 60 bis 70 0 unmagnetisch. Mit den rnagne
tischen Umwandlungen gehen Anomalien der thel'mischen Aus
dehnung einher, die den beim Eisen und seinen Legierungen, be
sonders den Nickelstahlen, auftretenden vollig analog sind. 

1) Sitzungsber. d. Naturf. Ges. Marburg Juni 1903; Verh. d. phys. 
Ges., 5. Jahrg·., S.219 (1903). WeitereVeroffeutlichung\msind: Heusler, 
Starck und Haupt, Verh. d. phys. Ges., 5. Jahrg., S.220 (1903). 
Heusler, Richarz, Starck und Haupt, Schriften d. Naturf. Ges. 
Marburg (5) 13,237 (1904). Take, Naturf. Ges. Marburg, Sitzung vom 
13. August 1904; Verh. d. phys. Ges. 7, 133 (1905). Asteroth, Verh. 
d. phys. Ges. 10,' 21 (1908). Heusler und Richarz, Zeitschr. f. 
anorg. Chern. 61, 265 (1909). 
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Bronzen mit 20 Proz. odeI' weniger Mu und etwa 6 Proz. Al 
erweiseu sich iu del' Gliihhitze als schmiedbar und sind, wenn 
man sie uach dem Schmieden bei Rotglut iu kaltem Wasser oder 
Quecksilber abschreekt, zunachst vollkommeu unmagnetisch, er
langen abel' durch langeres Verweilen in siedendem Toluol oder 
Xylol einen hohen Grad von Magnetisierbarkeit ohue Hysteresis 
oder jedenfalls mit nul' sehr geringem Betrag derselben. Bei 
langsamem Abkiihlen dagegen zeigen die Schmiedestiieke schon 
ohne weiteres polare Eigensehafteu und werden durch nachheriges 
Altern ungefahr eben so stark magnetisierbar wie im vorigen 
Faile; dagegen ist jetzt Koerzitivkraft und Remanenz, also Hy
steresis, in betrachtlichem, und zwar in urn so bedeutenderem 
Mal3e vorhanden, je langsamer die Abkiihlung erfolgt war. Es 
sind somit bei diesen Bronzen drei verschiedene Zustande moglich: 
ein labiler schwach ferromagnetischer, ein stark ferromagnetischer 
ohne Hysteresis und ein solcher mit stark ausgepragter Hysteresis. 
Diese drei Zustande sind beliebig ineinander iiberfiihrbar. 

Beziiglich des Einflusses del' chernischen Zusammensetzung 
gehen die Beobachtungen dahin, dal3 fiir gleichen Mangangehalt 
die Magnetisierbarkeit ein Maximum betragt, wenn auf je 1 Atom 
Mn 1 Atom Al kommt. Dennoch halten Heusler und Richarz 
die urspriingliche Annahme, daB die Magnetisierbarkeit del' 
Mangan-Aluminiumbronzen an eine in Kupfer geloste Verbindung 
von der Formel MnAI gekniipft und die Starke des Magnetismus 
dem Gehalt del' Losung an diesel' Verbindung proportional sei, 
nicht mehr fiir zutreffend. Sie sind vielmehr del' Ansicht, dal3 in 
del' Verbindung AlOus , deren Existenz durch Gwyer endgiiltig 
nachgewiesen ist, das Cu isomorph durch Mn ersetzt werden kann, 
dal3 also in den fraglichen lkonzen eine Verbindullg von del' all
gemeinen Formel AlxM3x vorhanden ist, worin M3x eine isomorphe 
Mischung von Mn und Cu bedeutet, und dal3 diese Verbindullg den 
Trager des Magnetismus bildet. Das Maximum dieses letzterell 
wiirde dann einer das Endglied del' Mischungsreihe reprasen
tierenden, zunachst noch hypothetischen Verbindung A1Mn3 zu
kommen. In del' Tat wurde schon hiiher erkannt, dal3 aueh 
kupferfreie Mn-AI-Legierungen magnetisch sein kounen; anderer
seits wird die erwahnte Beobachtung beziiglich des Maximums 
del' Magnetisierharkeit fiir einen gegebenen Mn-Gehalt durch die 
geschilderte Auffassung nicht beriihrt. 
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Das Fehlen des Magnetismus in den abgeschreckten und 
nicht gealterten und das Vorhandensein desselben ohne Hysteresis 
in den nach dem Abschrecken gealterten, mit Hysteresis in den 
langsam abgekuhlten Legierungen erklart sich nach Ric h a I' z, 
wenn man die Magnetisierbarkeit komplizierteren Molekularaggre
gaten zuschreibt, wie sie nul' bei langsamer Abkuhlung odeI' auch 
aus den beim Abschrecken entstandenen kleineren Aggregaten 
durch den Prozell des Alterns gebildet werden; die Hysteresis ist 
darauf zuruckzufiihren, dall grollere Aggregate nul' mit mehr odeI' 
mindel' starker Reibung den magnetischen Kraften folgen konnen. 
Del' Zustand del' abgeschreckten und hierauf gealterten Le
gierungen ist danach demjenigen vollkommen elastischer Korper 
vel'gleichbar; del' Zustand del' langsam abgekiihltell urn so mehr 
demjenigen unvollkommen elastischer Korper, je langsamer die 
Abkiihlung VOl' sich gegangen war. Dall die geschmiedeten Le
gierungen im magnetischen Sinne vollkommener elastisch sein 
konnen als die nicht geschmiedeten, ist ebenfalls verstandlich, 
weil dUl'ch das Schmieden del' mit unregelmiWigen innel'en Span
nungen behaftete Gull durchknetet wird. 

Die Hauptfrage, wieso durch das Zusammentreten gewisser, 
an und fur sich unmagnetischer Stoffe ein magnetisches Aggregat 
entstehen kann, ist allerdings auch hierdurch noch keineswegs 
beantwortet. Um zu einer Beantwortung diesel' Frage zu ge
langen, bringt Guillaume 1) die bereits von Faraday geauLlerte 
Ansicht, dall die Abwesenheit del' magnetischen Eigenschaften 
beim Chrom und Mangan nul' durch die niedrige Umwandlungs
temperatur diesel' Metalle bedingt sei, mit del' Tats ache in Be
ziehung, dall eine Verbindung zweier Metalle einen hOheren 
Schmelzpunkt besitzen kann als ihre Komponenten. Guillaume 
nimmt an, von dem Umwandlungspunkt gelte das gleiche wie von 
dem Schmelzpunkt, durch die Verbindung des Mn mit Al weI' de 
del' Umwandlungspunkt des ersteren so weit erhOht, daLl del' 
Magnetismus, der in dem freien Metal! schon unterhalb del' ge
wohnlichen Temperatur verschwindet, noch betrachtlich oberhalb 
derselben erhalten bleibt. In ahnlicher Weise konnte auch die 
Steigerung del' magnetischen Eigenschaften des Eisens durch ge
ringe Zusatze von Aluminium darauf beruhen, daLl diese Zusatze 

') Ind. Electr. 14, 533 (1905); Arch. des Sciences (4) 24,381 (1907). 
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die Umwandlungstemperatur erhohen und das Eisen bei gew(jhn
licher Temperatur weiter von jener entfernen. 

Die zu Eingang dieses Paragraphen mitgeteilte Erfahrung 
beziiglich des Fehlens magnetischer Eigenschaften bei inter
metallischen Verbindungen steht mit diesel' Auffassung nicht in 
Widerspruch, da es sich ja dort um Verbindungen solcher Metalle 
handelt, die bei gewohnlicber Temperatur magnetisch sind. Eine 
Stiitze derselben bildet dagegen die scbon von Heusler erkannte, 
auch von Binet du Jassonneix 1) und von Wedekind 2) kon
statierte Magnetisierbal'keit binarer Verbindungen des Mangans 
mit verschiedenen Elementen teils metallischen, teils ausgesprochen 
nichtmetallischen Charakters. Nach Wedekind zeigt das Mangan
borid MnB starken Ferromagnetismus und sogar einen gewissen 
Grad von Remanenz, wahrend das Borid Mn B2 wahrscheinlich 
nicht magnetisch ist. N och st~rker temporal' magnetisch als MnB 
ist das Antimonid Mn Sb, wesentlich schwachel' ein anderes Anti
monid, JYIn2Sb. (Auch die Phosphide, Mn5 P2 und MngP2, sind 
ziemlich stark ferromagnetisch. Nach Th. Veit sind Mangan
sulfid und Tellul'id ebenfalls magnetisch. Von den Mangannitriden, 
}lng N 2' Mn5 N 2 und Mn7 N 2, ist das erste nicht, das zweite schwach 
magnetisch, das dritte ist relativ stark magnetisch und zeigt 
einen gewissen Grad von Remanenz.) 

Der Ferl'omagnetismus gibt sich hiernach nicht nur ala eine 
atomistische Eigenschaft zu erkennen, wie bei den Metallen Fe, 
Ni und Co, sondern auch als eine molekulare. Indessen gehoren 
die Elemente, die als solche oder in Gestalt gewisser Verbindungen 
magnetisch sind, einer ganz bestimmten Stelle des periodischen 
Systems an. 

§ 4. Elektrolytische Losungstension und elektro
motorische Kraft. Bei der Beriihrung eines Metalles mit einer 
Fliissigkeit (Wasser, SalzlOsung) tritt nach del' durch N erns t 
begriindeten Auffassung eine als elektrolytische Losungstension 
bezeicbnete Kraft in W irksamkeit, welcbe die Teilchen des Me
talles in Gestalt positiv elektrisch geladener lonen in die Fliissig
keit zu treiben strebt. Infolgedessen nimmt die Fliissigkeit eine 

') Oompt. rend. 142, 1336 (1906). 
2) Ohern. Ber. 40, 1259 (1907); Zeitschr. f. phys. Ohern. 66, 614 

(1909). 
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positive, das Metall eine negative Ladung an, und zwischen beiden 
entsteht eine Potentialdifferenz, welche, wenn die Flussigkeit 
nicht chemisch auf das Metall einwirkt, schon durch den Uber
tritt einer uberaus geringen, chemisch nicht nachweisbaren Menge 
des Metalles in die Flussigkeit einen Grenzwert erlangt, bei dem 
sie der Losungstension das Gleicbgewicht halt, mithin die Abgabe 
weiterer lonen vom Metall an die Flussigkeit verhindert. Die 
Potentialdifferenz zwischen Metall und Flussigkeit liefert also ein 
MaI3 fur die elektrolytische Losungstension des ersteren gegen
uber der letzteren; von zwei Metallen mit verschieden groI3en 
Losungstensionen stellt dasjenige mit dem groI3eren Betrag der
selben das unedlere dar. Wie man sich nacb dieser Auffassung 
die Losung eines Metalles in einer Saure unter Wasserstoffent
wickelung oder den analogen ProzeI3 der AUBfallung eines Metalles 
durch ein anderes zu denken hat, braucht hier nicht erortert zu 
werden; es sei vielmehr alB Flussigkeit ein indifferenter Elektrolyt 
vorausgesetzt. 

Wird nun in einen sol chen anstatt eines einfachen Metalles 
eine binare Legierung eingetaucht, so muI3, wie Herscbkowi tsch 1) 
theoretisch gezeigt hat, bei volliger NichtmiBchbarkeit der Kom
ponenten das Potential stets dasjenige des unedleren Metalles 
.sein, wahrend bei vollstandiger gegenseitiger Loslichkeit das 
Potential mit der Zusammensetzung kontinuierlich, ohne Maxima 
oder Minima, zwiscben den Potentialwerten del' reinen Kompo
nenten variieren muLl. Bei bescbrankter gegenseitiger Loslichkeit 
der Komponenten besteht das System, wenn die Zusammensetzung 
der Legierungen innerbalb der Mischungslucke liegt, aus zwei 
Phasen; jedem Bestandteil kommt aber nach Gi b bs in beiden 
Phasen ein und derselbe Potential wert zu, und daher hat das 
Potential der Legierung innerhalb der Mischungsliicke einen kon
stanten, von der Zusammensetzung unabhangigen Wert, der 
geringer ist als der Potential wert des unedleren der beiden Me
talle. 1st nur eine der beiden Pbasen vorhanden, ~o variiert das 
Potential· mit der Zusammensetzung derselben kontinuierlich 
zwischen dem bezeichneten konstanten ·Wert und demjenigen des 
im UberschuI3 vertretenen Metalles. Bilden endlich die beiden 
Metalle miteinander eine Verbindung, so entspricht, solange neben 

') Zeitschr. f. phys. Chern. 27, 123 (1898). 
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dieser noch das unedlere JUetall im Uberschu13 vorhanden ist, der 
Verlauf des Potentials einem der vorher betrachteten Fiille; bei 
der Zusammensetzung der Verbindung erleidet das Potential eine 
unvermittelte Anderung. 

Big 11) ben utzte die Methode del' Bestimmung del' elektro
motorischen Kraft zur Untersuchung del' Kadmiumamalgame und 
fand die mit diesel' Methode gewonnenen Resultate in voll
kommener Ubereinstimmung mit den Aussagen des Schmelzdia
gramms; insbesondere lie13 sich auf diese Weise die heschriinkte 
.YIischbarkeit beider Komponenten und del' VerI auf ihrer Mi
schungskurve mit Sicherheit verfolgen. Einwendungen, die gegen 
einzelne Resultate von Big 1 erhoben wurden, haben sich als un
begriindet herausgestellt. Von besonderer Bedeutung ist jedoch 
das elektromotorische Verhalten der intermetallischen Verbin
dungen. Auf dasselbe lii13t sich im Grunde auch die ebenfalls 
zur Untersuchung del' Legierungen benutzte Tatsache zuriick
fiihren, da13 solche Verhindungen gegen Siiuren widerstandsfahiger 
zu sein pflegen als die leichter angreifbaren Komponenten. Die 
Existenz del' Verbi~dungen ZnSb2 , Zn4 Ag, Zn2Cu, SnAg4 und 
SnCu3 hat Herschkowitsch 2) mit Hilfe von Potentialmessungen 
festgestellt oder bestiitigt; ausgedehnte Untersuchungen ver
mittelst del' gleichen Methode hat ferner Pu s Chlll 3) angestellt. 
Die von letzterem gefundenen Metallverbindungen ubd ihre For
meln decken sieh allerdings nul' zum Teil mit den durch die 
thermische Analyse odeI' auf anderen \Vegen gefundenen. Bedenkt 
man abel', da13 bei del' thermischen Untersuchung mit geringer 
Wiirmetiinung verbundene oder sehr langsam verlaufende Um
wandlungen leicht iibersehen werden kiinnen, so wird man jede, 
wie die vorliegende auf einwandfreien theoretischen Grundlagen 
beruhende Methode zum Studium del' Legierungen willkommen 
hei13en und fiir ihre Ergebnisse neben denjenigen des thermischen 
und des metallographischen Verfahrens und zur Kontrolle des
selben die gebiihrende Beriicksichtigungbeanspruchen miissen. 

') Zeitschr. f. phys. Chern. 41, 641 (1902). 
2) Ebend. 27, 123 (1898). 
3) Zeitschr. f. anorg. Chern. 56, 1 (1907). 
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