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uber diese Art von Zukunftsmusik seine Bedenken 
geluBert. 

Wenn ich auch nun nicht mehr beanspruchen 
kann, von den Arbeiten, uber deren vorlaufigen Ab- 
schlul3 ich Ihnen heute berichten durfte, den vollen 
Erfolg zu sehen, so spreche ich doch als Dank f i i r  
die mir freundlichst geschenkte Aufmerksamkeit 
die Hoffnung und den Wunsch aus, daB Ihnen 
allen gleicher Vorteil daraus erwachsen moge, wie 
aus der Verwendung der Kalisalze. 

Dr. C a r o : M. H. ! I m  AnschluB an den Vor- 
trag des Herrn Prof. F r a n k mochte ich Ihnen die 
Resultate einiger weiterer Versuche mitteilcn, die 
gerade in letzter Zeit, und zwar in der Anlage in 
Winnington (England), mit Torf gemacht worden 
sind. Dort befindet sich eine groBe Anlage 7ur Ver- 
gasung von Kohlen nach dem &I o n d schen Ver- 
fahren. Die dort vorhandenen Generatoren sind 
nun benutzt worden, um sie zum Teil fur Torf zu 
adaptieren. Das erhaltene Gas ist zu den Gas- 
maschinen geleitet worden, welche sonst fur die Ver- 
wendung von Kohlengas dienten, und das erhaltene 
Ammoniumsulfat wurde in derselben Anlage ge- 
wonnen, so daS die hier mitzuteilenden Zahlen 
nicht etwa auf Berechnung beruhen, sondern tat- 
sachlich im regullren Betriebe gewonnen sind. 

Ich mochte noch hinzufugen, daB der beauf 
sichtigende Ingenieur der Gasmaschinen nicht wu!3te, 
ob er Kohlengas oder Torfgas bekam, weil alles Gas 
in dieselbe Gebrauchsleitung geleitet wurde; cr hat 
aber im Betriebe gar keinen Unterschied gemerkt. 
Zur Verwendung gelangte ein italienischer Torf, und 
zwar ist das deshalb geschehen, weil es sich um die 
Errichtung einer Anlage fur Italien handelte. 

Vergast wurden im ganzen 650 tons. Die Zu- 
sammensetzung des Torfs in wasserfreiem Zustande 
war der Hauptsache nach : Asche l5,2%, fluch- 
tige Substanzen 43,8%, Stickstoff 1,62%, Gesamt- 
kohlenstoff 56,3y0, fixer Kohlenstoff 34,2%; und 
der Heizwert betrug 5620 Kilocalorien. Der Torf 
wurde in verschiedenem Zustande verwendet, meist 
mit einem Durchschnittsgehalt von 40% Wasser und 
ergab per Tonne Trockensubstanz 1780 cbm Gas 
von 1360 Kilocalorien. AuBerdem sind erhalten 
worden per Tonne Trockensubstanz 118 engl. Pfund 
= 55 kg Ammoniumsulfat. Ich bemerke noch ein- 
ma], daB das nicht Ammoniak im Gase war, 
sondern wirklich erhaltenes und gewogenes Salz. 

Das Gas wurde zum Teil verwendet zur Er- 
zeugung des Dampfes, welcher fur den Generator- 
prozeB notig ist, zum Teil zum Kochen der Ammo- 
niumsulfatlauge, und es wurde noch ein OberschuB 
an Gas erhalten, und zwar per Tonne Trockentorf fur 
480 Pferdekraftstunden effektiv in der Gasma- 
schine. Es sind demnach per Tonne erhalten etwa 
70% des in dem Torf enthaltenen Stickstoffs effektiv 
in Form von Ammoniumsulfat, auBerdem 480 Pferde- 
kraftstunden effektiv in der Gasmaschine. Wenn 
Sie nun bedenken, daB die Verarbeitung von 100 
tons Trockentorf in dieser Anlage, und zwar nicht 
rechnerisch festgestellt (ich betone dies ausdruck- 
lich, weil eine solche papierne Berechnung vorhin 
von einem Herrn bemangelt wurde), sondern effektiv 
in der Praxis bei Liihnen von 4-4,50 M einschlieB- 
lich Hilfsmaterial, Reparaturen und sonstigen Aus- 

gaben 200 M kostet, daD auBerdem zur Herstellung 
des erhaltenen Sulfates etwa 165 M fur Schwefel- 
saure notig sind (bei 30 M pro Tonne), und wenn 
man 135 M fur Abschreibungen rechnet (lo%), daB 
demnach die Unkosten sich auf 500 M stellen, daB 
dagegen per 100 tons Torf etwa 1300 M als Einnahme 
an Ammoniumsulfat erhalten werden, so werden Sie 
mir zugestehen, daB bei Verarbeitung eines solchen 
Torfs noch ein erheblicher Gewinn iibrig bleibt, na- 
mentlich da das Gas in absolut reinem Zustande 
den Gasmaschinen zugefuhrt wird. 

Es hat  sich namlich erwiesen, daB die Abschei- 
dung von Staubteilen usw. in solchem Gas, dem das 
Ammoniak schon entzogen war, vie1 intensiver und 
schneller geschieht als sonst bei teerhaltigen 
Torfgasen. Im Kubikmeter erhaltenen Gases sind 
nur 0,016 g Teer vorhanden, und die Gasmaschinen 
liefen mit diesem Gas ungemein leicht und ohne Sto- 
rung. Der Gehalt an Wasserstoff im Gase schwankt 
nicht mehr aIs hochstens um 1/20(,, so daB die sto- 
renden Bnderungen in der Zusamniensetzung des 
Gases und die damit verbundenen Aussetzer usw., die 
zum vorzeitigen VerschleiB der Gasmaschinen AnlaB 
geben, hier fast vollstindig beseitigt waren. 

Die Kosten der erhaltenen 480 Pferdekraft- 
Stunden stellten sich naturlich auoerordentlich 
gering. Wenn man von dem Gewinn absieht, der 
aus dem Bmmoniumsulfat erhalten wird, kostet hier 
die Pferdekraft-Stunde noch nicht Pfennig, und 
zwar in Form von elektrischer Kraft. 

Ich mochte dazu bemerken, daS das soeben 
besprochene Verfahren und zwar dank der Tatkraft 
eines Konsortiums, an dessen Spitze der rheinische 
GroBindustrielle Herr C a r 1 W a h 1 e n steht, jetzt 
in groBem MaBstabe, wie Herr Prof. F r a n k schon 
angegeben hat, auf der Zeche Mont Cenis in Sodingen 
i. W. zur Ausfuhrung gelangt. Die dort errichtete 
Versuchsanlage dient in erster Linie dazu, auch den 
deutschen Interessenten die Moglichkeit zu geben, 
festzustellen, wie der Torf der einzelnen Torfbesitzer 
sich verhglt; denn es spielt dabei nicht nur der Stick- 
stoffgehalt eine wesentliche Rolle, sondern nament- 
lich auch der Gehalt an fixem Kohlenstoff und an 
fluchtigem Kohlenstoff; handelt es sich hier doch 
nicht um einen gewohnlichen Generatorenbetrieb, 
sondern um einen chemischen ProzeB, bei dem der 
Stickstoff des EiweiBes, welcher in dem Torf ent- 
halten ist, durch Hydrolyse in Ammoniak umge- 
wandelt wird unter gleichzeitiger Gewinnung von 
Rrenngasen. 

Uber Legierungen.1) 
Von A. SIEVERTS, Leipzig. 

Ein bekannter deutscher Hochschullehrer ha t  
kurzlich in einem Ruckblick auf die Entwicklung 
der Technischen Hochschulen darauf hingewiesen, 
daB die technischen Wissenschaften sich keines- 

1) Literatur : Bis 1894 vgl. F 6 r s t e r , Natur- 
wissensch. Rundschau 9, 453, 466, 493, 506, 517 
(1894). - Contribution 1’6tude des alliages (heraus- 
gegeben von der SociBt6 d’Encouragement pour 1’In- 
dustrie nationale, Paris 1896-1900). - 6 Reports 
to the Blloys Research Committee (herausgegeben 
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wegs als eine selbstandige Folge der allgemeinen 
Naturwissenschaften entwickelt haben. ,,Die 
Fachwissenschaften", SO sagt er, ,,haben den Natur- 

issenschaften fortwahrend neue Aufgaben gestellt, 
vergeblich der Losung geharrt und sich dann das 
wissenschaftliche Riistzeug selbst schaffen mussen. " 
Von dicsem Vorwurf werden vor allem die mathe- 
matischen Wissenschaften, die Physik und die Che- 
mie getroffen. Auf die beiden ersten soll hier nicht 
eingegangen werden. Gerade fur die Chemie aber 
ist das Ineinandergreifen und die gegenseitige Fiir- 
derung von Wissenschaft und Technik immer be- 
sonders geriihmt und als wichtiges Moment in ihrer 
geschichtlichen Entwicklung aufgefaBt worden. 
GewiW mit vollem Recht; aber auch von der Chemie 
hat die Technik die Liisung mancher wichtiger Fragen 
seit langer Zeit vergeblich erhofft. Zu den notwen- 
digsten und meist gebrauchten Materialien der 
Praxis gehiiren die Legierungen und ihre Erforschung 
ist deshalb von hiichstem Interesse. Trotzdem ist 
sic von dcr wisscnschaftlichcn Chemie lange Zcit 
ganz vernachlassigt worden. Das kann aus der ge- 
schichtlichen Entwicklung der Chemie wohl ver- 
standen werden. Nachdem die Gesetze der kon- 
stanten und multiplen Proportionen aufgestellt 
waren, hatte die Wissenschaft jahrzehntelang mit 
dem Studium chemischer V e r b i n d u n g e n zu 
tun, eben der Korper, die sich jenen Gesetzen streng 
unterordnen. Bei den Legierungen stieB die Auf- 
fiudung von V e r b i n d u n g e n auf erhebliche 
Schwierigkeiten. Fur die theoretischc Behandlung 
von G e m i  s c h e  n und L o  s u n g e n aber waren 
die Grundlagen noch nicht gegeben, und als diese 
schliealich geschaffen waren, wandte sich die For- 
schung naturgemaW dam Gebiet zu, auf dem sie die 
lcichteste Ernte zu finden hoffte, dem Gebiet der 
wasserigen Losungen. Fur eine umfassende Unter- 
suchung der Legierungen muBten neue experimen- 
telle Hilfsmittel gefunden werden, vor allem fehlte 
es an einer einfachen Vorrichtung zur Messung 
hoher Temperaturen. Sie wurde von L e  C h a -  
t e 1 i e r im Jahre 1887 durch das nach ihm be- 
nannte Pyrometer gegeben. So setzt in den neun- 
ziger Jahren des vorigen Jahrhunderts eine inten- 
sive Erforschung der Legierungen ein2). 

vom Institution of Mechanical Engineers, London, 
1891-1904). - L e d e b u r , Die Lcgierungen. 
3. Aufl. 1906. - 0 s  t w a l d ,  Lehrbuch der all- 
gemeinen Chemie, 2. Aufl. seit 1891. - N e r n s t , 
Theoretische Chemie, 5. Aufl., 1906/07. - G ii r t - 
1 e r , C1iem.-Ztg. 31, 495 u. 514 (1907). - S a c k , 
Bibliographie der Metalllegierungen bis 1903: Son- 
derabdruck aus Bd. 35 der Z. anorg. Chem. (1903). 
Im ubrigcn sei auf die Textanmerkungen verwiesen. 

2, Allein in der Z. anorg. Chem. sind scit 1904 
etwa 60 Abhandlungen iiber Legierungen erschienen 
(meist aus dem T a m m a n n schen Labor.), iiber 
die groBtenteils auch in dicsor Z. referiert ist. 

Von den Referaten iiber die ,,Metallographi- 
scheu Mitteilungen" aus dem Institut fur anorg. 
Chemie der Universitat Gottingcn sind bis jetzt 
erschienen in dieser Z. 18, (1905) 785 (CoNi); 786 
(ZnSb); 1327 (MgPb); 1330 (SbBi); - 19, (1906) 
239 (AgAl); 240 (MgA1, MgSn,MgTl); 241 (AuNi); 
242 (XuPb, duT1, AuSn, MnPe); 243 (NiFe, CoFe); 
244 (NaFn). - 20 (1907) 148 (AISb, TlCu, TIAl, 
AgZn, NiSIU); 149 (AuZn, AuCd); 150 (NaA1, NaMg, 
NaZn); 286 (SbCd); 928 (MnSi); 929 (FeS); 930 
(Nisi). 

Die Technik hat sich in diesem Falle ihr Riist- 
zeug nicht selbst geschaffen, aber sie hat alsbald ihr 
titiges Interessc bekundet. Die Griindung des 
Alloys Research Committee durch das Institution 
of Mechanical Engineers in London, die Einsctzung 
der Commission des Alliages durch die SociBtB d'En- 
couragement pour l'lndustric nationale, der nam- 
hafte Beitrag des Vercins deutscher Ingenieure zu  
den Forschungen T a m m a n n s legen Zeugnis da- 
von ab. Wir kiinnen schon jetzt sagen, daB die 
Chemic die gestellten Fragen in absehbarer Zeit 
losen wird. Das Material ist noch nicht vollig gr- 
sichtet, und es wird aus dem wisseuschaftliohen Roh- 
material bei eingehendem Studium sichcr noch 
manches Wertvolle ausgeschieden werden, das heute 
in der Fulle der Einzelhciten verschwindet. Immer- 
hin scheint der Versuch lohnend, das bis heute Er- 
reichte und Erkannte einmal zusammen zu stellcn. 
Ein solcher Oberblick soll und kann naturlich nur 
das wesentliche gebcn. 

Lcgierungen sind feste oder fliissige Gemische 
mehrerer, mindestens in chemisch nachweisbarer 
Menge vorhandener Metallea); sie konnen auch 
Metalloide : Sauerstoff, Schwefel, Phosphor, Koh- 
lenstoff enthalten, doch mu13 der metallische Chs- 
rakter gewahrt blciben. Wir werden deshalb auch 
die wasserstoffhaltigen Metallc und das explosivc 
Antimon zu den Legierungen zu zahlen haben. Bei 
wcitem die meisten Metallc werden praktisch in 
Form von Legierungen verwendet, auch die tech- 
nisch reinen Metalle sind fast immer den Lcgierun- 
gen zuzurechnen, weil sie Fremdbestandteile in 
chemisch nachweisbarer Nenge enthalten. Das gc- 
schieht nicht nur der Definition zu Liebc, sondern 
ist auch aus praktischen Grunden erwunscht, denn 
selbst spurenhafte Verunreinigungen verandern die 
Eigenschaftcn des reinen Metalls oft sehr erheblich. 
Bei dieser Auffassung kann man sagen, daB die 
Technik ausschlieWlich Legierungen verwendet, 
vielleicht macht nur das fur gewisse Zwecke her- 
gestellte reinste Elektrolytkupfer eine Ausnahmc. 

Die Anforderungen an die Beschaffenlieit der 
Legierungen sind LuRerst mannigfaltig : Festigkeit, 
Harte, Geschmeidigkeit, Politurfahigkeit, GieBbar- 
keit, Leitfghigkeit fur Elektrizitat und Warme, 
magnetischc Eigenschaften werden in den verschir- 
densten Abstufungen und Kombinationen verlangt. 
Der GlockengieBer fordert Metal1 von reinem Klang, 
die bildende Kunst und das Kunstgewerbe will Lr- 
gierungen von bestimmter Farbe, ja yon bestimmter 
Angreifbarkeit durch die Atmospharilien, damit 
sich die richtige Patina bilde. Es mag eingeschaltet 
werden, daB hier die Forschung viellcicht nic etwas 
Zuverlassiges finden wird, einfach deshalb, weil es 
iiicht nur auf die Metallmischung, sondern auch auf 
die AtmosphLrilien ankommt, fur deren Zusammen- 
setzung der Chemiker hochstens in unmittelbarer 
Nahe chemischer Fabriken und Laboratorien verant- 
wortlich gemacht werden kann. Es ist Tatsache, daB 
das Denkmal des groRen Kurfursten in Berlin friiher 
mit schiiner Patina bedeckt war, und daB sich erst 
spater der schwarze Oberzug gebildet hat, n'o 
wohldefinierte Reagenzien vorliegen, wie bei der 

3, Die Definition schlient sich eng an die von 
F ii r s t e r an (Elektrochemie wasserigcr Losungen, 
H. 207). 

~ _ _  
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Arbeit des Radierers und dem Btzen von Klischees4), 
lassen sich auch die richtigen Metallmischungen 
experimentell feststellen. 

Die alteste Darstellungsweise der Legierungen 
ist die direkte Gewinnung der Metallgemische aus 
den Erzen. In alter Zeit wird man die erhaltenen 
Produkte fur einheitliche Metalle gehalten haben. 
Heute, wo die Metalle weitgehend getrennt werden, 
iniissen wir doch im Auge behalten, daS wir die End- 
produkte der technischen Verarbeitung fast immer 
als Legierungen anzusehen haben. 

Einer verwandten ganz modernen Darstellungs- 
weise der A 1 u m i n i u m legierungen sei hier 
nur kurz gedacht : Die Oxyde der zu legieren- 
den hfetalle werden mit einem UberschuB von 
Xluminiumpulver gemischt und nach dem G o 1 d -  
s c h m i d t schen Verfahren reduziert. Buf diese 
Weise hat  G u i 11 e t 5) Legierungen des Mu- 
miniums mit den hochst schmelzenden Metallen : 
Wolfram, Molybdan, Chrom, Titan, dargestellt. 

Bei weitem die meisten Legierungen werden 
durch Mischung und Erhitzen der Metalle gewonnen. 
Dabei werden entweder beide Metalle in fliissigem 
Zustand vereinigt, oder ein f e s t e s Metall wird in 
einem flussigen aufgelost. So losen sich viele Me- 
ta lk  in Quecksilber, Kupfer in flussigem Zink, und 
festes Gold wird von gcschmolzenem Antimon mit 
groSer Schnelligkeit aufgenommeno). 

Auch feste Metalle legieren sich. S p r i n g 7 )  

hat die Bestandteile versehiedenor Legierungen in 
Form grober Metallpulver unter einem Druck von 
7500 Stm.  zusammengepreBt und dabei Netall- 
blocke erhalten, die alle Eigenschaften der aus den 
Schmelzen gewonnenen Legierungen zeigten. So 
konnte er W o o d sches und R o s e sches Metall, 
Messing und Bronze darstellen. Spiiiter zeigt,c der- 
selbe Forschers), daB Metallzylinder aus Kupfer 
und Zink durch halbtagiges Erhitzen auf 400" und 
geringes Aufeinanderpressen so fest miteinander 
vcrwachsen, daB beiin nachherigen Zerbrechen die 
Reififlache nicht mehr mit der ursprunglichen Be- 
riihrungsflache der Metalle zusammenfkllt. I n  einer 
Schichtdicke von 18 mm war durch qualitative 
Analyse die Durchdringung von Kupfer und Zink 
nachzuweisen. dhnlich verhielten sich auch die 
Metallpaare Kadmium und Kupfer, Blei und Kupfer, 
Eisen und Zink. DaW Gold in Blei sclion bei Zimmer- 
temperatur, wenn auch sehr langsam, diffundiert, 
hat  R o b e r t s - A u s t e n 9, nachgewiesen, und 
bei der Zementierung des Stahls dringt Kohlenstoff 
in erhitztes festes Eisen. - Von der Legierungs- 
bildung durch Druck macht man z. B. beim Ver- 
golden des Platins Gebrauch, das Gold wird durch 
Waken rnit dem Platin vereinigt. Aus dem so ver- 
goldeten Platin werden die GefaBe fur die Konzen- 
tration der Schwefelsaure hergestellt. Ganz ver- 
einzelt endlich verden auch gasfiirmige Metalle zur 

4, Vgl. z. €3. N o w a k , Physikalisch-chemische 
Studien uber Kadmiumlegierungen des bleihaltigen 
%inks; Z. anorg. Chem. 47,421 (1905), refer. diese Z. 
20, 146 (1907). 

5, Contributions A 1'8tude des alliages d'alu- 
minium, Paris 1902. 

6 ,  V o g e 1 ,  Z. anorg. Chem. 50, 145 (1906). 
i ,  Berl. Kerichte 15, 595 (1882). 

y, Proc. Royal Soc. London 67, 101 (1900). 

- 

S p r i n g , Z. physikal. Chem. 15, 65 (1894). 

Herstellung von Legierungen benutzt. Festes Kup- 
fer wird durch Zinkdampfe in Messing ubergefiihrt. 
auch die Absorption von Quecksilberdampfen durch 
Blattgold gehort hierher. 

Ein weiteres Hilfsmittel ZUP Darstellung von 
Legierungen bietet ihre elektrolytische Abschei- 
dunglo). Befinden sich in einem Elektrolyten dic 
Ionen zweier Metalle, so wird durch den Strom d a s 
Metall niedergeschlagen, dessen Abscheidung die 
geringste Arbeit erfordert, das also im Sinne der 
N e r n s t when Theorie den kleineren elektuo- 
lytischen Losungsdruck ausiibt. Es ist bekannt, daB 
auf Grund dieser Tatsache die Trennung von zwei 
Metallen quantitativ durchfuhrbar ist. Theoretisch 
ist das Verfahren dennoch nicht ganz exakt ; es nluW 
sich, damit Cleichgewicht an der Kathode besteht, 
so vie1 von dem zweiten Metall niederschlagen, da13 
die Gleichung : 

1 P  1 P  - 1n 2 ~ ~ . .  In 1 
112 Pz n1 P1 

erfiillt ist, wobei n die Wertigkeit der Ionen, P den 
elektrolytischen Losungsdruck und p den osmoti- 
schen Druck der Metallionen bezeichnet. Nehmen 
wir der Einfachheit halber einmal an, daB der 
Elektrolyt zwei gleichwertige Metallionen in gleicher 
Konzentration enthalt, daS also n2  = n, und 
pe = p1 ist, so muB auch P, = PI werdcn. Die 
elektrolytischen Losungsdrucke der r e i n e n Me- 
talle aber sind verschieden. Es muB deshalb ange- 
nommen werden, daS mit dem edleren Xetall das 
unedle sich in fester Losung in solcher Nenge ab- 
scheidet, bis sein Losungsdruck der Gleichung ge- 
nugt. Fur gewohnlich reichen d a m  S p u r e n hin, 
die analytisch nicht mehr nachweisbar sind, und 
eben deshalb ist eine quantitative Trennung durch 
Elektrolyse moglich. In vielen Fallen aber nimmt 
das unedle Metall reichlich an der Abscheidung teil. 
Suf diese Weise entsteht an der Kathode eine Le- 
gierung. So werden Kupfer und Zink aus einer 
cyankaliumhaltigen Losung als Messing nieder- 
geschlagenll). Es gelingt aber auf diese Weise nicht, 
dickere Schichten von gleicher Zusarnmensetzung 
zu erzeugen, weil die Mctalle im Niederschlag nicht 
dasselbe Konzentrationsverhaltnis haben wie in der 
Losung. 

Die Bildung einer Legierung kann auch so zu- 
stande kommen, daB ein durch den Strom ausge- 
schiedenes Metall sich mit der Kathode verbindet. 
Das feste Haften der Rfetalluberzuge in der Galvano- 
stegie beruht wahrscheinlich auf dcr Ent'stehung 
von Legierungen. Der Vernickelung, Versilberung 
und Vergoldung geht fast stets eine Verkupfernng 
oder Vermessingung voraus. Das Kupfer dient dabei 
als Bindeglied zwischen zwei Metallcn, die sonst 
schlecht aneinander haften. Elektro!ytisch auf 
Platin niedergeschlagenes Zink oder Kadmium 
gehen mit dem Platin eine so fcste Verbindung 
ein, daB sie ihm nicht mehr vollstiindig durch 
Saure entzogen werden konnen. 

Wird einem Erdalkali- oder Alkalimetalle an 
der Kathode Gelegenheit zur Legierungsbildung 
gegeben, so wird sein Losungsdruck so weit herab- 

lo) Vgl. hierzu F ii r s t e r., Elektrochemie 

11) F o r s t e r , S. 252. 

~ . - ~  
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gesetzt, daB die sonst unmogliche Abscheidung aus 
wLsseriger Losung gelingt. So erhalt man aus mag- 
nesiumsalzhaltigen Nickelsulfatlosungen ein Nickel 
mit uber 2% Magnesiumlz). Ungleich wichtiger ist 
die Abscheidung der Alkalimetalle an einer Queck- 
silberkathode. Wenn man Kalium- oder Natrium- 
salz-( ja selbst Ammoniumsalz-)-losungen mit einer 
Quecksilberkathode elektrolysiert, so losen sich die 
Alkalimetalle als Amalgame auf uud erst, wenn sie 
sich bis zu einem gewissen Grade angereichert haben, 
tritt Wasserstoffentwieklung ein. Die Technik be- 
nutzt das so gebildete Amalgam in weitgehendem 
MaWe zur Herstellung vou Btzalkalien nach dem 
Quecksilberverfahren. Auch an Kathoden von 
Blei und anderen Metallen findet primare Abschei- 
dung von Alkali statt, die dann zurWasserstoff- 
abscheidung und Zerstaubung des Kathoden- 
materials fiihrt13). 

Von dem Verhalten der Legierungen an der 
Anode wird spater die Rede sein. 

F l u s s i g e  L e g i e r u n g e n  v e r h a l t e n  
s i c h w i e L o s u n g e n. Zwei fliissige Metalle 
konnen in allen Verhaltnissen, wie Alkohol und 
Wasser, oder begrenzt mischbar sein, wie Wasser und 
uud Athe++). Fiir beide Typen sind Beispiele be- 
kannt, doch der Fall der vollkommenen M'schbarkeit 
scheint bei weitem der haufigere zu sein. Wenn 
Wismut und Zink zusammengeschmolzen werdenl j), 
so bilden sich zwei Schichten; die obere besteht bei 
419' aus Zink mit 3% Wismut, die untere aus Wis- 
mut mit 15% Zink. Mit zunehmender Temperatur 
nimmt die gegenseitige Loslichkeit zu, gegen 850 O 
werden die beiden Metalle vollstandig mischbar, die 
kritische Losungstemperatur ist erreicht. Bhnliches 
ist auch fur Blei und Zink festgestellt, und es ist 
kein Zweifel, daB die ubrigen Metalle sich ebenso 
verhalten. 

Fliissige Metallegierungen zeigen auch sonst 
die Eigenschaften normaler Losungen; sogar die 
Diffusionskonstanten von Metallen in Quecksilber 
sind von der gleichen GroDenordnung wie die fur 
Salze in WasserlG), der D a m p  f d r  u c k des 
Losungsmittels wird erniedrigt, wie R a m s a y 1 7 )  

an den Amalgamcn nachwies, und der G e f r i e r - 
p u n k  t wird herabgesetzt. Es 1aGt sich daher die 
Rlolekulargewichtsbestimmung eines Metalles in der 
Losungeines anderen ausfiihren, und die zahlreichen 
Arbeiteri von H e y c o c k und N e v i 11 e 18) haben 
das interessante Resultat ergeben, daB die meisten 

12) C o e h n , Z. f. Elektrochem. 8, 593 (1902). 
13) B r e  d i g u. H a b e r , Bed. Berichte 31, 

2741 (1898); H a h e r u. S a c k , Z. f. Elektrochem. 
8, 245 (1902). 

la) UnmeObar kleine Loslichkeit zeigen A1 und 
Na beim Schmelzpunkt des A1 (M a t h e w P o n , 
Z. auorg. Chem. 48, 191 [1906]; ref. diese Z. 20, 150 
[ 19071). 

15) S p r i n g  u. R o m a n o  f f , Z. anorg. 
Chem. 13, 29 (1897). 

16) G. A. M e y e r ,  Wiedem. Ann. 61, 225 
(1897). 

17) Z. physikal. Chem. 3, 359 (1889). 
18) Vgl. die kurze Zusammenstellung der Re- 

sultate bei N e r n s t , (Theoret. Chemie, 5. Aufl., 
403 f. [1906]). Das Molekulargewicht des Cu,O in 
CU ist von H e y n der Formel entsprechend ge- 
funden (Z. anorg. Chem. 39, l [1904]). 

Metalle in verdiinnter Losung, ganz wie in Dampf- 
form, einatomig sind. 

Aus dem Gesagten geht schon hervor, daB fliis- 
sige Legierungen beim Pestwerden im allgemeinen 
inhomogen werden miissen. Die f e s t e n Legierungen 
stelleu also g e w o h n 1 i c h ein Gemisch von meh- 
reren Bestandteilen dar, die sich beim Erstarrcn 
nacheinander ausgeschieden haben. 1st die Masse 
beim Erstarrungsvorgang schon zrihflhssig genug, 
oder wird durch Riihren fur gute Durchmischung 
gesorgt, so sind die einzelnen Bestandteile in der 
festen Masse gleichmaOig verteilt, andernfalls tritt 
S e i g e r u n g ein, namentlich wenn die Bestand- 
teile sehr verschiedene Dichten haben. Man kann 
die Struktur einer ohne Seigeruug erstarrten Le- 
gierung mit der des Granits vergleichen, dessen Ge- 
fugebestandteile durch das ganze Gestein gleich- 
maDig verteilt sind. Wenn die Eigenschaften des 
Granits in Zusammenhang gebracht werden sollen 
mit seiner chemischen Zusammensetzung, so genugt 
es bekanntlich nicht, eine Pauschalanalyse anzu- 
fertigen, es mu13 vielmehr durch geeignete Unter- 
suchungsmethoden die Art und Menge der einzelnen 
Mineralien des Gesteins festgestellt werden. Genau 
dasselbe ist bei den Legierungen der Fall, auch hier 
genugt die Kenntnis der chemischen Zusammen- 
setzung nur als erstes Orientierungsmittel; die 
wichtigere Aufgabe ist die Erkenntnis der Art, 
Menge und Anordnung ihrer einzelnen Gefiige- 
bestandteile, kurz gesagt, der K o n s t i t u t i o n 
d e r  L e g i e r u n g e n .  Die Fragenach der Kon- 
stitution der festen Legierungen steht somit im 
Vordergrund der Forschung, und die experimen- 
tellen Mittel zur Feststellung der Konstitution er- 
fordern deshalb eine etwas ausfiihrlichere Rehand- 
lung. 

Besteht eine Legierung aus mehreren, gegeri chenii- 
sche Reagenzien verschieden widerstandsfahigen 
Bestandteilen, so gelingt es zuweilen, z. B. durch Be- 
handlung mit Saure, einen Bestandteil als Riick- 
stand herausznarbeiten, wahrend der Rest in Losung 
geht. Diese Methode der ,,Ruckstandsanalyse" hat 
zur Kenntnis verschiedener chemischer Verbindun- 
gen gefuhrt; ich erinnere hier an die schone Arbcit 
von M y l i u s ,  F o r s t e r  und S c h o n e ,  dencn 
es gelang, aus kohlenstoffhaltigem Eisen das Carbid 
Fe,C zu isolierenlQ). Ahnlich sind Silicide des Eisens 
und Mangans [Fe,Si, FeSi, Mn,Si, MnSi] gefunden 
worden. Auch Verbindungen zweier Metalle sind 
in Ausnahmefallen erhalten worden : z. B. SnCu, 
und Verbindungen des Zinns mit den Platinmetallen. 
Sehr oft aber haben, wie spatere Porschungen ergaben, 
die Rurkstandsanalysen zu Tauschungen gefiihrt, 
weil auch der Ruckstand nicht unangreifbar ist und 
deshalb zum Teil zersetzt wird. 

Ganz vereinzelt sind Metallverbindungen durch 
partielle Verdampfung des fluchtigeren Anteils er- 
halten worden, so das Goldcadmium von H e  yc o c k 
und Nevi  Ile [nachneuerenForschungenA~,Cd,2~)], 
und in neuester Zeit das Kupferphosphid Cu3P von 
H e y n und B a u e r 21). SchlieDlich ist versucht 
worden, die zuerst erstarrenden Anteile der Legie- 
-~ 

19) Z. anorg. Chem. 13, 38 (1897). 
*O)  V o g e 1 ,  2. anorg. Chem. 48, 333 (1906); 

21) Z. anorg. %em. 52, 129 (1907). 
ref. diese Z. 20, 149 (1907). 
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rung mechanisch von der Schmelze zu trennen. Die 
Methode ist nur in seltenen Fallen durchfuhrbar 
und liefert auch dann nicht immer einwandfreie 
Resultate, weil es schwer ist, die Krystalle von der 
Mutterlauge vollkommen zu trennen, und ein ,,Aus- 
waschen" natiirlich ganz ausgeschlossen ist. Trotz- 
dem sind in einzelnen Fallen, so bei der Unter- 
suchung der Amalgame von K e r p  und seinen 
Mitarbeitern22), bei den Zink-Antimonlegierungen 
von C o o k e 2J) brauchbare Ergebnisse erhalten 
worden. 

Nit den zuletzt beschriebenen Versuchen be- 
finden wir uns schon bei dem Studium der Er- 
starrnngsvorgange und kommen damit zu der Me- 
thode, die fur die Erforschnng der Legierungen am 
wertvollsten und fruchtbarsten geworden ist. Die 
Theorie der Erstr,rrungsvorgange ist auf Grund der 
Arbeiten von R u d b e r g ,  E. W i e d e m a n n  
uud G u t h r i e  von O s t w a l d  in seinem Lehr- 
buch der allgemeinen Chemie24) grgeben und spater 
besonders von R o o z e b o o m weiter entwickelt 
worden. Die Legierungen lassen sich ihr unter- 
ordnen, weil sich ihre Bestandteile aus der Schmelze 
a u s  s c h l i e  0 l i e  h i n  k r y s  t a l l i n  i s c h  e r, 
niemals in amorpher Form, abscheiden. 

Man unterscheidet drei Falle25). 1. Die Kom- 
ponenten scheiden sich in reinem Zustand aus. 
2. Die Komponenten bilden eine oder mehrere Ver- 
bindungen miteinander. 3. Die Komponenten 
hilden Mischkrystalle. 

Es sollen hier der Einfachheit halber nur Le- 
gierungen aus zwei Metallen berucksichtigt werden. 
Fur die Betrachtung dient am zweckmaBigsten die 
graphische Darstellung. In den Diagrammen sind 
als Ordinaten die Temperaturen, als Abszissen die 
Konzentrationen aufgetragen, so da0 der linke 
Koordinatenschnittpunkt 100% des Metalles A 
entspricht. der rechte 1 0 0 ~ o  des Metalles B. 

Al-'-_,iB 0 20 40 60 80 iJ0 

Gewichts.% Au 
Thallium.Goldlegierungen. 

Fig. 1. 

Nehmen wir zuerst den einfachsten Fall : Die 
A4usscheidung der r e i n e n K o m p o n e n t e n. 
Kuhlt man die homogene flussige Legierung von der 

22)  Z. anorg. Chem. 17,284 (1898); 25,l (1900). 
X3) Zitiert bei M 6 n k e m e y e  r ,  Z. anorg. 

Chem. 43, 182 (1905); ref. diese Z. 18, 786 (1905). 
24) 2. Aufl. 1018 u. f. (1891). 
2 6 )  Vgl. hierzu F i n d 1 a y , Einfiihrung in die 

Phasenlehre, Leipzig 1907. 

Zusammensetzung X (Fig. 1.) ah, so beginnt bei einer 
Temperatur, die tiefer liegt, als der Erstarrungspunkt 
von A, die Abscheidung des reinen Metalles A26). 

Bei der Erstarrung wird Warme frei, und das Ther- 
mometer zeigt; cine Verlangsamung der Abkuhlungs- 
geschwindigkeit an. Durch die Ausscheidung von A 
wird die Losung konzentrierter an B, der Gefrier- 
punkt sinkt langsam weiter, wahrend die Abschei- 
dung von A fortschreitet, bis die Losung der Kon- 
zentration des Punktes E entspricht. Dann erstarrt 
der Rest von .A und B bei konstanter Temperatur, 
denn es sind bei zwei Komponenten vier Phasen: 
festes Metall A, festes Metall B, Schmelze und 
Dampf miteinander im Gleichgewicht. Enthalt die 
Legierung mehr B als dem Punkt E entspricht, so 
krystallisiert zuerst B aus. Die Losung wird kon- 
zentrierter an A, die Temperatur sinkt langsam, und 
sobald die Konzentration E erreicht ist, erstarren 
A und B gemeinsam bei konstanter Temperatur (t). 
LaBt man endlich eine Schmelze von der Zusammen- 
setzung des Punktes E krystallisieren, so erstarrt 
sie vollstandig bei der Temperatur t zu einem hete- 
rogenen Gemisch von A und B, der e u t e k t i - 
s c h e n L e g i e r u n g. Die Beobachtungen wer- 
den so ausgefuhrt, daB man den zeitlichen Verlauf 
der Abkuhlung bei Legierungen van verschiedenen 
Konzentrationen verfolgt. In der Skizze Fig. 2. 
ist die Zeit als Abszisse, die Temperatur als 
Ordinate gezeichnet. Zunachst sinkt die Ten-  
peratur gleichma0ig langs a b. Sobald die Aus- 
scheidung beginnt, wird die Abkiihlung langsamer 
(b c ) ,  bis der eutektische Punkt erreicht ist, 
dann bleibt die Temperatur bei der Aus- 
scheidung des Eutektikums eine Zeitlang vollig 
konstant, entsprechend dem horizontalen der 
Kurve (c d), um endlich nach der vollkommenen 
Erstarrung ungefahr mit der ersten Geschwindigkeit 
zu fallen (d e). - Tragt man die Temperaturen des 
ersten Knickmunktes 
der Abkiihlungs- 
kurve fur die zuge- 
harigen Konzentra- 
tionen in das Dia- 
gramm ein, so erhalt 
man die Linien 
F E-G E (Fig. l), 
die man zugleich als 
Kurven der Loslich- 
keit vonA i n B  und 
B in A betrachten 
kann. Die Tempera- 
tur des horizontalen 
Teils der Abkiih- 
lungskurve ist fur 
alle Konzentrationen 
gleich, in dem Dia- 

\ 

\ 

Fig. 2. 

I 

gramm erscheinen die Haltepunkte als e u t e k t i s c h e 
H o r i z o n t a 1 e. Die eutektische Horizontale 
verschwindet erst bei den reinen Metallen, In  dieser 
Weise erstarren z. B. CuBi, ZnCd, AISn; die in Fig. 1 
gezeichnete Kurve ist die fur Gold-Thallium27). 

Der zweite Fall, die Bildung von einer oder 

2 6 )  Von den sehr haufig auftretenden Uber- 
kaltungserscheinungen sol1 hier abgesehen werden. 

27) L e v i n ,  Z. anorg. Chem. 45, 31 (1905); 
ref. diese Z. 19, 242 (1906). 
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mehreren chemischen Verbindungen bietet nichts 
grundsatzlich Neues. Denn jede chemische Ver- 
bindung verhalt sich genau wie ein zweites Metall. 
In  der Fig. 3 ist die Erstarrungskurve der Blei- 
Magnesiumlegierungenzia) wiedergegeben, die Kom- 
ponenten bilden nur eine chemische Verbindung. 
Man sieht leicht, daB sich das Diagramm durch 
eine senkrechte Linie in zwei Teile zerlegen lafit, die 
genau dem in Figur 1 gezeichneten Typus gleichen. 
Da der Erstarrungspunkt der Verbindung durch Zu- 
satz von A sowohl wie von B erniedrigt wird, so 
entspricht er einem Maximum im Kurvenzug. 
Uber die Lage des Maximums 1aBt sich im voraus 
gar nichts sagen, es liegt haufig zwischen den Er- 
starrungspunkten der reinen Metalle, zuweilen tiefer, 
sehr haufig aber auch betrachtlich hoher als diese; 
so schmilxt die Verbindung Na,BizE) erst bei 770", 

I I 

I I 

0 20 4 0  60 80 I00 

Atom-% Mg 
Bleimsgnesiumlegierungen. 

Fig. 3. 

also reichlich 600" hoher als mines Wismut. Ahn- 
liches findet sich auch bei viclen Amalgamen. Jedes 
der beiden Metalle bildet mit der Verbindung cine 
eutektische Legierung. Es gibt daher zwei eutek- 
tische Horizontale, die einerseits bei der Konzen- 
tration der chemischen Verbindung, andererseits 
bei den reinen Metallen endigen. Geben die Metalle 
mehr als eine, z. B. n Verbindungen, so 1aBt sich 
das Erstarrungsdiagramm in n + 1 Teile vom 
Typus der Fig. 1 zerlegen. 

Wir haben endlich den Fall zu bctrachten, daB 
die Komponenten sich als feste Losungen oder 
Mischkrystalle abscheiden. Dann haben wir es beim 

27a) G r u b e ,  Z. anorg. Chem. 44, 117 (1904); 
ref. diese Z. 18, 1327 (1905). K u  r n a k o w u. 
S t e p a n o w , Z. anorg. Chem. 46, 177 (1905); 
ref. diese Z. 19, 242 (1906). 

28) 31 a t h e w s o n , Z.  anorg. Chem. 50, 171 
(1906). 

Erstarren der Legierung mit zwci Losungen zu tun, 
der festen und der flussigen, deren Konzentrationen 
im allgemeinen nicht identisch sind. Die Abkiih- 
lungskurven haben jetzt eine andcre Form (Fig. 4), 
der Beginn der Erstarrung wird durch einen Knick- 
punkt (b) bezeichnet, das Ende der Erstarrung eben- 
falls (c), der horizontale Tcil fehlt vollstandig. 

Tragt man alle Punkte fiir den Beginn der 
Krystallisation in das Konzentrstionstemperatur- 
diagramm ein, so er- 
halt man zwei Kur- 
ven. Diese geben fur 
jede Temperatur die 
Koneentration der 
Schmelze und des 
Mischkrystalls an, 
die miteinander im 
Gleichgewicht sind. 
Die Konzentration 
der Mischkrystalle 
wird in den Figuren 
5 und 6 durch die 
punktierte Kurve 
wiedergegeben, die 

\ 

Z C I L  
~ 

Fig. 4 

ausgezogene Linie entspricht der Schmelze. Scheiden 
sich aus einer Schmelze feste Losungen aus, so ist 
die Erniedrigung des Erstarrungspunktes stets 
kleiner, als sie bei der Abscheidung der reinen Kom- 
ponenten %-are. 1st die Konzentration des gelosten 

i I 

100 00 100 "" 

Fig. 6. 
A B 

Stoffes in der festenPhase groBer als in der flussigen. 
so wird der Gefrierpunkt sogar erhoht. 

Wir haben fur die vollstandige Mischbarkeit der 
Metalle drei Moglichkciten (Fig. 5 ) .  Die Erstarrungs- 
punkte der Metalle werden cntweder beide er- 
niedrigt oder beide erhoht, wir erhalten die 
Kurven 1 und I1 der Pig. 5. Die eine geht 
durch ein Minimum, die andere durch ein &xi- 
mum. Die Legierungen, deren Konzentration 
einem Minimum oder Maximum cntsprechen, 
krystallisieren wie einheitliche Substanzen. Kurven 
mit Maximum sind bis jetzt bei Legierungen noch 
nicht beobachtet worden. Der Typus der Kurve I1 
entspricht der Erstarrung der Nickel-Kupfer-, Gold- 
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Kupfer- und Mangan-Nickellegierungen29). Die 
dritte Form fiudet sich haufigcr. Sie entsteht da- 
durch, daB der Erstarrungspunkt des einen Metalls 
erhoht, der des anderen crniedrigt wird (Fig. 5, 111). 
In  dieser Weise erstarrcn Legierungen von Silber 
und Gold, von Kobalt und Nickel. 

Wenn eine Schmelze von der Zusammensetzung 
X abgekiihlt wird, so beginnt bei der Temperatur t 
die Erstarrung; in diesem Augenblick hat die 
Schmelze die Zusammensetzung a ,  der Misch- 
krystall die Zusammensetzung c. Beim Abkiihlen 
andert sich die Zusammensetzung der Schmelze 
lings der Kurve a b, die des Mischkrystalls lings c d. 
Hat die feste Phase die Konzentration d er- 
reicht, so erstarrt die Lcgierung vollstandig. 

Sind die Metalle in festem Zustand nur t e i 1 - 
w e  i s e 16slich,$3o ist bei Lcgicrungcn ein Fall be- 
sonders haufig, den ich deehalb herausgreifen will 
(Fig. 6) .  

I 

I 1 

B ist in A bis zur Konzentration f ,  A in 
B bis zur Konzentration g loslich. Die festen 
L6sungen habcn beide niedrigcrcn Schmelzpunkt 
als die Komponenten. Dann scheiden sich in 
dem Konzentrationsintervall A-f homogene Misch- 
krystalle aus, zwischen f und E erstarrt zunachst 
eine feste Losung; hat diese die Konzentration f, 
und die Schmelze die Konzentration E erreicht, so 
erstarrt der Rest bei konstapter Temperatur zu 
einem eutektischen Gemisch der beiden gesattigten 
Mischkrystalle f und g. Genau dasselbe gilt, mu- 
tatis mutandis, fur die rechte Seite des Diagramms. 
Das Konzentrationsintervall f bis g heifit die 
Mischungsliicke; sie ist durch eine eutektische Hori- 
zontalc ausgezeichnet. J e  gr6Ber die Mischungs- 
liicke wird, um so mehr nahert sich das Diagramm 
dem Typus der Figur 1, um schlieBlich, wenn die 
gegenseitige Loslichkeit der Metalle gleich Null wird, 
in dieses iiberzugehen. 

Bei den Legierungen kommen mancherlei 
Kombinationen dieser typischen Erstarrungskurven 
vor; so bilden z. B. viele Metalle sowohl Misch- 
krystalle wie Verbindungen, auch die Verbindungen 
selbst konnen wieder mit den Komponenten feste 
Losungen eingehen. Alle diese verwickelten Falle 
lassen sich auf die einfachen zuriickfiihren. Durch 
Feststellung der Erstarrungskurven konnen wir 
also die Konstitution der Legierungen aufklaren. 

29) K u r n a k o w  u. Z e m c z u z n y ,  Z. 
anorg.. Chem. 54, 149 (1907). 

Ch. 1907. 

Besonders T a m  m a n  n und seine Mitarbeiter 
haben das Studium der Erstarrungsvorgange 
zur t h e r  m i s  c h e n A n  a 1  y s e entwickelt30). 
T a m m a n n hat noch ein wichtiges Hilfsmittel 
herangezogen, die Z e i t d a u e r  d e r  e u t e k -  
t i  s c h e n  K r  y s t a l l  i s  a t  i o n. 

Wenn man gleiche Volumina der Legierungen 
von verschiedener Konzentration unter gleichen 
Bedingungen abkiihlen lafit, so hangt die Dauer der 
eutektischen Krystallisation nur von der Gewichts- 
menge des sich abscheidenden Eutektikums ab. 
Sie ist am groSten bei der Legierung von der Zu- 
sammensetzung dcs Eutektikums und wird um so 
kleiner, je weiter die Konzentration von dieser Zu- 
sammensetzung abweicht. In den Figuren 1 und 3 
ist die Dauer der eutektischen Krystallisation 
durch senkrechte Linien auf der eutektischen Hori- 
zontalen dargestellt. Verbindet man die Endpunkte 
dieser Ordinaten, so schneidet die Verbindungslinie 
die Horizontale bei der Konzentration der reinen 
Metalle oder der chemischen Verbindung, d. h. bei 
diesen Konzentrationen wird die Dauer der eutek- 
tischen Krystallisation gleich Null. Diese graphi- 
sche Extrapolation wird besonders wertvoll fiir die 
Bestimmung von zahlreichen Metallverbindungen, 
die keinen echten Schmelzpunkt haben, sondern bei 
einem bestimmten Umwandlungspunkt in eine der 
festen Komponenten und eine Schmelze von ab- 
weichender Zusammensetzung zerfallen. In solchem 
Fall hat die Erstarmngskurve einen Knick beim 
Umwandlungspunkt und ein ,,verdecktes" Maxi- 
mum. Die Lage dieses Maximums und damit die 
Zusammensetzung der chemischen Verbindung 1aGt 
sich aus der Dauer der eutektischen Krystallisation 
und aus der Dauer der Umwandlung meist mit 
groI3er Genauigkeit bestimmen. Die Fehlergrenzen 
sind oft nicht weiter als bei der gewohnlichen che- 
mischen Analyse, und fiir die Aufstcllung der For- 
me1 gibt doch, wie T a m m a n n mit Recht betont, 
das Gesetz der multiplen Proportionen in beiden 
Fallen den Ausschlag. Kuch die Mischungsliicke 
zweier sich in festem Zustand nur tcilweise losenden 
Metalle kann durch die Zeitdauer der eutektischen 
Krystallisation festgestellt werden (vgl. Fig. 6). 

Bei einer Anzahl von Legierungen finden auch 
nach der volligen Erstarrung noch Veranderungen 
statt, entweder durch polymorphe Umwandlung 
einer schon beim Erstarren gebildeten Verbindung. 
oder durch Eintrcten einer chemischen Reaktion 
und Neubildung chemischer Verbindungen. Liegt 
polymorphe Umwandlung einer Krystallart vor, so 
mu8 die Dauer der Umwandlung den hochsten Wert 
erreichen, wenn die Legierung die Zusammensetzung 
dieser Krystallart hat. Bilden sich aus der festen 
Legierung beim Erkalten neue chemische Verbin- 
dungen, wie bei den Nickelsiliciumlegierungensl), so 
fallt das Maximum der Umwandlungsdauer eben mit 
der Konzentration der neu entstehenden Verbin- 
dung zusammen, und deren Formel kann auf diese 
Weise festgestellt werden. 

Bei der Bildung von chemischen Verbindungen, 
die unter Zersetzung schmelzen, und hei der Aus- 

3O) Z. anorg. Chem. 37, 303 (1903); 45, 24 
(1905); 47, 289 (1905). 

31) G i i r  t l e r  u. T a m m  a n n ,  Z. anorg. 
Chem. 49, 93 (1906); ref. diese Z. 20, 930 (1907). 
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scheidung von Rlischkrystallen gelten die ange- 
fuhrten GesetzmaRigkeiten nur dann, wenn sich 
die flussige und feste Phase in jedem Augenblick 
ins Gleichgewicht miteinander setzen konnen. 1st 
das nicht der Fall, so treten in den Erstarrungsdia- 
grammen UnregelmaBigkeiten auf; immerhin fiihrt, 
wie T a m m a n n 32)  nachgewiescn hat, auch dann 
noch die thermische Analyse, freilich mit gewissen 
Abanderungen, zum Ziel. 

Neben die thermische Analyse tritt heute 
als wichtigste Methode fur das Studium der 
Legierungen die m i k r o s k o p i s c h e  U n t e r -  
s u e  hung33) .  Was uber Anzahl, Menge und 
Zusammensetzung der Gefugebestandteile aus den 
Erstarrungsvorgangen geschlossen wird , macht 
sic der unmittelbaren Beobaohtung durch das 
Auge zuganglich. So dient sie als wertvolle Be- 
statigung und Erganzung der thermischen Ana- 
lyse und gibt bei manchem Zweifel den ent- 
scheidenden Ausschlag. Damit ist ihre Bedeu- 
tung freilich nicht erschopft; die mikroskopische 
Prufung der Metalle hat sich langst zu einer selbst- 
standigen Forschungsart entwickelt und ist an Fra- 
gen herangetreten, bei denen die ubrigen Hilfs- 
mittel der physikalischen Chemie bisher vollkommen 
versagten. Bei den Metallen ist die Herstellung 
von durchsichtigen Diinnschliffen nicht moglich; 
die fur die Petrographie so iiberaus wichtige 
Betrachtung im durchfallenden l ich t  ist dadurch 
ausgeschlossen. H e y c o E k und N e v i 11 e 34) 
haben diese Schwierigkeit umgangen, indem sic 
ddnne Platten von Legierungen mit Rontgenstrah- 
len photographierten. So wurden bei don Legie- 
rungen von Gold und Ratrium, zwei Rletallen von 
sehr verschicdener Durchlassigkeit fur X-Strahlen, 
befriedigende Resultate erhalten. Die interessante 
Methode hat bis jetzt keinr allgemeine Bedeutung 
erlangt. In  vielcn Fallen wird sie ganz versagen, 
namlich da, wo die Gefiigebestandteile der Legie- 
rung fur Rontgenstrahlcn annahernd gleich durch- 
lassig sind. Die mikroskopische Untersuchung 
der Metalle geschieht deshalb jetzt im a u f - 
f a 11 e n d e n Lichte. Die Legierung wird zu dem 
Zweck unter besonderen Vorsichtsmaaregeln ge- 
schliffen und poliert. Die so erhaltene Flache wird 
dann entweder ohne weiteres untersucht, oder sie 
wird noch mechanischen oder chemischen Ein- 
wirkungen unterworfen, um die einzelnen Gefuge- 
bestandteile herauszuarbeiten. Man poliert zum 
Beispirl auf einer geeigneten Unterlage von Gummi- 
oder Tuch und erreicht dadurch, daB die hirteren 
Teile reliefartig hervortreten (Reliefpolieren), oder 
man behandelt die Flache mit verdunnten Sauren, 
Alkalien, Kupferammoniumchlorid und anderen 
Chemikalien, wobei die weniger widerstandsfahigen 
Gefiigeelemente tief geatzt werden oder charakte- 
ristische Farbungen annehmen. Auch die Hervor- 
rufung von Anlaofarben leistet haufig gute 
Dienste. Die Betrachtung einer geeignet behandelten 
Schlifflache gibt dann nicht nur iiber Zahl und 

3 2 )  Z. anorg. Chem. 45, 24 (1905). 
33) Vgl. H e y n , Uberblick uber den gegen- 

wartigen Stand der Metallographie, Z. Ver. deutsch. 
Ing. 44, 137, 175 (1900). 

34) Vgl. N e r n s t ,  Theoret. Chemie, 5. Aufl., 
S. 405 (1906). 

Menge der Bestandteile Auskunft, sondcrn auch 
iiber ihre Form, ihre Anordnung, ihre GroRe. Klcine 
Krystallmengen, die sich der thermischen Analyse, 
z. B. bei der eutektischen Krystallisation entziehen, 
konnen oft noch mit Leichtigkeit entdeckt werden. 
Man kann durch planimetrische Messung der Be- 
standteile sogar quantitative Analysen durchfuhren, 
wie cs H e y n fur die Bestimmung von Cu,O in 
Cu gezeigt hat35). 

Wo durch rasche Abkiihlung die normalen 
Gleichgewichte sich nicht einstellen konnen, wie 
beim Abschrecken des Sttthls oder wie haufig bei 
der Erstarrung von Mjschkrystallen, la& das Mi- 
kroskop eine veranderte Struktur erkennen. Wenn 
dann durch Erwarmen auf geeignete Temperatur 
die Gelegenheit zur Einstellang des Gleichgewichts 
gegeben ist, so kann wieder die mikroskopische 
Untersuchung entscheiden, ob das Gleichgewicht 
wirklich erreicht ist. Es mu0 hervorgehoben werdcn, 
daR auch eine Legierung, die nur aus e i n e r  Krystall- 
ar t  besteht, im strengen Sinn nicht homogen ist 
wie etwa eine flussige Losung. Die Erstarrung geht 
von einzelnen Krystallisationszentren aus, die 
Krystalle wachsen und hindern einander gegen- 
seitig in der allseitigen Entwicklung. Auf dem 
Schliff erscheinen die Begrenzungsflachen dieser 
krystallinischen Gebilde, der sogen. K o r n e r , ais 
unregelmaRige Polygone. Die Unterscheidung 
dieser Korner wird haufig durch die Erzeugung 
von kzfiguren erleichtert, deren Auftreten auljer- 
dem ein Beweis fur ihre krystallinische Natur 
bildet. Der EinfluB mechanischer Formanderungen 
auf die Struktur der Netalle ist durch Beobachtung 
solcher Atzfiguren gefordert 17 orden3fi). 

Die mikroskopische Untersuchungsmethode ist 
zucrst von dem Englander S o r b y 1863") ange- 
wendet, dann seit 1875 von B d o l f  Rf a r t e n s ,  
dem jetzigen Leiter des Kgl. Materialpriifungs- 
amtes der Technischen Hochschule Berlin, durchaus 
selbstandig entwickclt worden. In Frankreich hat  
sich besonders 0 s m o n d um diesen Teil der Ne- 
tallographie grol3e Verdienste erworben. Zunachst 
beschrankten sich die Untersuchungcn fast aus- 
schlicRlich auf die Eisen-Kohlenstofflegierungen, 
in deren schwer entwirrbares Gefiige sie helles Licht 
geworfen haben. Technik und Wissenschaft haben 
sich lange Zeit ablehnend verhalten; beide aber 
habcn sich allmahlich von dem Wert der Nethode 
uberzeugt, so daR jetzt die Fabriken zum Teil iiber 
eigene Einrichtungen verfiigen, zum Teil die be- 
stehenden Materialprufungsamter mit den einschlagi- 
gen Untersuchungen beauftragen. Die noch vor eini- 
gen Jahren von H e y n beklagte Zuruckhaltung 
der physikalischen Chemiker, besonders in Deutsch- 
land, ist jetzt wohl kaum noch vorhanden, seitdem 
T a m m a n n und seine Xitarbeiter in ihren zahl- 
reichcn Arbeiten neben der thermischen Analyse 
die mikroskopische Untersuchung uberall mit 
groRem Erfolg herangezogen haben. 

Das e 1 e k t r o m o t o r i  s c h  e Ve  r h a I t  e n  

3 6 )  Z. anorg. Chem. 39, 1 (1904); vgl. auch 

Z 6 )  H e y n , Z. Ver. deutsch. Ing. 44, 433, 503 

37) B a u e r , Baumaterialienkunde 9, 1, 17 

diese Z. 18, 241 (1905). 

(1900). 

( 1904). 
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von Legierungen38) ist zuerst von L a u r i e , 
spater auf der von 0 s t w a 1 d gegebenen theore- 
tischen Grundlage besonders von H e r s c h k o - 
w i t z untersucht worden. Das Potential eines Ge- 
menges von zwei Metallen ist ganz allgemein das 
Potential der unedleren, der positivcren Kompo- 
nente, solange noch eine Spur von ihr an der Ober- 
flache der Elektrode vorhanden ist. Aus diesem 
Satze lafit sich das elektromotorische Verhalten der 
Legierungen ableiten. Scheiden sich die MctaIle bei 
allen Mischungsverhaltnissen als r e i n e K o m p o - 
n e n  t e n  aus, so hat  die ganze Reihe von Legierungen 
das Potential des unedleren Metalls. Cadmium- 
Zinnlegierungen zeigen gegen eine Losung von 
Cadmiumsulfat das Potential des Cadmiums. 
Bilden die Metalle eine f e s t e L 6 s u n g  miteinan- 
der, so wird der elektrolytische Losungsdruck des 
positiveren Metalls herabgesetzt. Das Potential des 
positiven Metalls geht mit abnehmender Menge 
stetig in das des negativen uber. So verhalten sich 
Kupfer und Silber. Sind die festen Metalle nur teil- 
weise ineinander loslich, so zeigen alle Legierungen, 
deren Konzentration in die Mischungslucke fallt, 
dasselbe Potential. Blei-Wismutlegierungen ent- 
sprechen diesem Typus. Bei dem Auftreten einer 
c h e m i s c h e n  V e r b i n d u n g  kommt dieser ein 
eigenes Potential zu. Die Verbindung ist edler als 
das positive Metall, zuweilen auch edler als das 
negative. Solange also in der Legierung noch das 
positive Metall vorhanden ist, hat sie dessen Po- 
tential, bei der Konzentration der reinen Verbindung 
fallt das Potential dann rasch ab. Ein Beispiel bilden 
die Kupfer-Zinnlegierungen. H e r s c h k o w i t z 39) 
leitete so das Vorhandensein und die Formel ver- 
schiedener chemischer Verbindungen ah, die aber 
nur zum Teil bestatigt worden sind. Uberhaupt 
hat  die Methode wohl die in sie gesetzten Hoffnungen 
bis jetzt nicht ganz erfdllt. Die Kurven fur die Ab- 
hangigkeit des Potentials von der Konzentration 
zeigen meist nicht so scharfe Knicke, wie etwa die 
Erstarrungskurven dcrselben Legierungen, viel- 
leicht deshalb, weil die von der Theorie fur die Po- 
tentialmessung gemachten Voraussetzungen im Ex- 
periment oft nicht vollig zu verwirklichen sind. 

Fur das Verhalten der Legiernng an der Anode 
kommt vor allem in Betracht, daU nur die Ober- 
flachenschicht das Potential bestimmt. Es kann 
das unedle Metall aus einer Legierung nur so lange 
in Losung gehen, als es sich an der Oberflache be- 
findet nnd mit dem Elektrolyten in Beriihrung ist. 
Die Auflosung wird daher um so vollstandiger ge- 
lingen, je groBer die relative Menge des positiven 
Metalls ist. Aus diesem Grundc ist die elektro- 
lytische Aufarbeitung eincr Legierung technisch meist 
nur dann lohncnd, wenn das aus ihr abzuscheidende 
Metall schon durch andere Prozesse stark angerei- 
chert ist. Der Ruckstand der anodischen Auflosung, 
der Anodenschlamm, ist zuweilen eine chemische 
Verbindung. Die Resultate sind aber mit derselben 
Vorsicht aufzunehmen, wie die Ergebnisse der Ruck- 
standsanalyse. - Erwahnt sei noch die intercssante 

38) Vgl. F 6 r s t e r , Klektrochemie wlsseriger 
Losungen, S. 207; daselbst auch Literatur. L e 
B 1 a n c , Lehrbuch der Elektrochemie, 3. Aufl., 
154 u. f .  

39) Z. physikal. Chem. 27, 123 (1898). 

Beobachtung von M y 1 i u s und F r o m m 40), daB 
bei der gegenseitigen Ausfallung von Metallen, 
haufig Legierungen entstehen, ja in einigen Fallen 
chemische Verbindungen. Xetallisches Cadmium 
bildet aus Goldchloridlosung AuCd3, mit Kupfer- 
losung dieverbindung Cu,Cd, Zinn fallt aus Kupfer- 
sulfatlosung Cu,Sn. Alle diese Verbindungen sind 
auch durch andere Nethoden beglaubigt. - Die 
Ausfillung eines Netalls durch seine Legierung ist 
von S a c k u r 41)  zur Konstitutionsbestimmung 
der Blei-Zinn- und Kupfer-Zinklegierungen ver- 
wendet worden; ich kann hier nur darauf hinweisen. 

Ein merkwdrdiger Kreislauf ha t  sich bei der 
Erforschung der e 1 e k t r i s c h e n L e i  t f a h i g - 
k e i  t vollzogen. 31a t t h i e s s e n  hat in den 
Jahren 1858-1867 eingehende Untersuchungen 
iiber die Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Zu- 
sammensetzung binarer Legierungen angestellt. 
Seine theoretischen SrhluBfolgerungen uber die 
Konstitution der kgierungen, haben sich nicht als 
stichhaltig erwiesen, so daB R o o z e b o o m noch 
1904 zu dem SchluB kam, ,,daW die existierenden 
Versuche uber das Leitungsvermogen binarer Le- 
gierungen nur in sehr beschrankter Weise auf die 

I 

Fig. 7. 
2% 

Frage nach der-Natur der festen Phasen AufschluB 
geben konnen." Auf Grund der Arbeiten von 31 a t  - 
t h i e s s e n u. a. uber Leitfahigkeit, ist in neuester 
Zeit von G ii r t 1 e r 42) und unabhiingig von ihm 
von K u r  n a k o  w und Z e m c z uzny43) eine Anzahl 
von Gesetzmafiigkeiten fur den Zusammenhang 
zwischen Konstitution und Leitfahigkeit aufgedeckt 
worden, die zum Teil schon im Jahre 1895 von L e 
C h a t e 1 i e r vermutet maren, aber damals nicht be- 
statigt werden konnten, weil uber die Konstitution 
der Legierungen noch zu wenig Sicheres bekannt war. 

Die Gesetzmafiigkeiten lassen sich kurz so zu- 
sammenfassen : 1st die Legierung ein einfaches Ge- 
menge ihrer Komponenten, so ist die Leitfahigkeit 
eine additive Eigenschaft. Zeichnet man die Leit- 
fahigkeit als Ordinaten, die Konzentrationen als 
Abszissen in ein Koordinatensystern ein, so ist die 
Leitfahigkeitskurve die Verbindungslinie zwischen 
den Leitfahigkeiten der reinen Netalle (Fig. 7, I). 

40) Berl. Berichte 27, 633 (1894). 
41) Z. f. Elektrochem. 10, 522 (1904) und Berl. 

Berichte 38, 2186 (1905); ref. diese Z .  18, 140 
(1905); 19, 628 (1906). 

4 2 )  Z. anorg. &em. 51, 397 (1906); 54, 58 
(1907); daselbst auch Literatur. 

43)  Z. anorg. Chem. 34, 149 (1907). 
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Bilden die Metalle feste Losungen miteinander, SO 

werden die Leitfahigkeiten der reinen Metalle durch 
geringe Zusatze der anderen Komponente sehr stark 
erniedrigt. Bei liickenloser Mischbarkeit geht die 
kontinuierliche Kurve durch ein tiefes Minimum 
(Figur 7 ,  11). Der Fall begrenzter Loslichkeit KBt 
sich aus den beiden ersten ableiten, ebenso das Ver- 
halten von Legierungen, bei denen chemische Ver- 
bindungen auftreten, denn die Verbindung verhalt 
sich jedem der beiden Metalle gegeniiber wie ein neues 
Metall. Man kann dann ahnlich wie bei den Er- 
starrungskurven des Diagramm in mehrere Teile 
zerlegen. Der Verbindung entspricht aber nicht 
notwendig wie dort ein Maximum, sondern nur 
eine Unstetigkeit in der Leitfahigkeitskurve. Diese 
kaun sogar ein Minimum sein. 1st ein Maximum 
mit beiderseits steilem Abfall der Kurve vorhan- 
den, so deutet das mit Sicherheit auf eine che- 
mische Verbindung hin, die rnit den beiden Metallen 
Mischkrystalle eingeht. 

Auf Grund der erkannten RegelmaBigkeit las- 
sen sich nun aus der Form der Leitfahigkeitskurven 
sehr wohl Riickschlusse auf die Konstitution der 
Legierungen machen. Vor allem bietet die starke 
3eeinflussung der Leitfahigkeit durch die Bildung 
fester Lijsungen vielleicht das empfindlichste Mittel 
zu deren Erkennung. Es sei beispielsweise erwahnt, 
daB ein Gehalt von 0,05% Kohlenstoff die Leitfahig- 
keit des Kupfers von 62 auf 50 erniedrigt. Beson- 
ders interessant ist das Verhalten des Kohlenstoffs 
in Eisen; befindet sich der Kohlenstoff in fester Lo- 
sung, wie bei abgeschrecktem Stahl, so erniedrigt er 
die Leitfahigkeit betrlchtlich, wahrend der bei lang- 
samer Abkiihlung sich abscheidende Cementit, Fe,C, 
fast gar keinen EinfluB ausiibt. Als ein allgemein 
giiltiger Satz, den schon M a t t h i e s s e n erkannt 
hat, ergibt sich noch, daB die Leitfahigkeit einer 
Legierung immer kleiner sein muB als die der reinen 
Metalle. Nur eine Metall v e r b i n du n g konnte 
hohere Leitfahigkeit besitzen als ihre Bestandteile, 
ein solcher Fall ist aber bis jetzt nicht bekannt. 

In der Elektrotechnik werden eine Anzahl von Le- 
gier ungen benutzt : Konstantan, Nickelin u. a, deren 
elektrischer Widerstand von der Temperatur fast 
unabhangig ist, wkhrend der Widerstand der r e  i - 
n e n Metalle im allgemeinen etwa proportional der 
absoluten Temperatur anwachst. In allerletzter 
Zeit hat nun G ii r t 1 e r nachgewiesen, daB der Te  m - 
per a t  ur k o e f f i z i e n t d e r Lei t f a h i g k e i t sich 
mit der Konzentration in derselben Weise andert, wie 
die Leitfahigkeit selbst. Das wird moglicherweise 
von Bedeutung werden, weil es meist vie1 leichter 
ist, durch das Experiment den Temperatur- 
koeffizienten der Leitfahigkeit , als diese selbst 
einwandfrei zu bestimmen. Die U r s a c h e  n fiir 
die Beziehung zwischen Konstitution und Leit- 
fahigkeit sind noch nicht aufgeklart. Die geist- 
volle, so manohes auf diesem Gebiet zusammen- 
fassende Theorie von L i e b e n o w 44) reicht 
dazu nicht aus; man wird sie ungern aufgeben, 
aber man wird sie sicher modifizieren miissen. 

Bei den Kobalt-Nickel- und Eisenlegierungen 
ist neben dem elektrischen auch das magnetische 
Verhalten von Wichtigkeit. Mit sehr einfachen Ein- 

44) Vgl. N e r n s t ,  Theoret. Chemie, 5.  Aufl., 
407 (1906). 

richtungen lLBt sich die Temperatur der magneti- 
&en Umwandlung und ihre Abhangigkeit von der 
Konzentration feststellen. Von besonderem Inter- 
esse ist die von H e u s 1 e r entdeckte Herstellung 
magnetischer Legierungen aus unmagnetischen Me- 
tallen ; besonders die Mangan-Aluminiumbronzen4~) 
sind durch hohen Magnetismus ausgezeichnet. Die 
Forschungen dariiber sind noch in vollem Gang?. 

Fast a 11 e a n  d e r e  n Eigenschaften der Le- 
gierungen sind gelegentlich zur Aufklarung ihrer 
Konstitution benutzt worden : Das spezifische Vo- 
lumen und die Dichte46 a), die thermoelektrische 
Kraft, die Warmeleitfahigkeit, die Ausdehnung 
durch Warme, die Bildungswarme; sodann die 
mechanischen Eigenschaften : Harte, Dehnbarkeit 
und so fort. 

Legierungen mit mehr als zwei Metallen sind 
in der Technik iiberaus haufig in Gebrauch. Nur 
wenige ternare Legierungen sind auch wis- 
senschaftlich durchuntersucht4G), fast ausschliefllich 
durch Bestimmung der Erstarrungskurven, die dann 
naturgemal3 ein viel komplizierteres Aussehen zeigen 
als die hier gezeichneten. 

Fragen wir uns zum SchluB, zu welchen allge- 
meinen Ergebnissen fur Technik und Wissenschaft 
das Studium der Legierungen bis jetzt gefiihrt hat. 

Der Technik kommt die wissenschaftlichc 
Durcharbeitung der von ihr seit Jahrhunderten 
empirisch ausgeubten Prozesse in demselben MaBe 
zugute, wie es in der chemischen Industrie der Fall 
gewesen ist. Die Herstellung lafit sich sicherer aus- 
fiihren, die Kontrolle der Produkte zuverlassiger 
ausiiben, bei der Suche nach neuen Legierungen 
kann viel Zeit und Geld gespart werden, weil aus der 
Fiille des Moglichen das Aussichtsreiche von vorn- 
herein erkannt werden kann. In unserer Zeit inten- 
siver Arbeitsteilung mu13 die Untersuchung der 
m e  c h a  n i s c h  e n Eigenschaften, , ,d ie  M a t e  - 
r i a 1 p r ii f u n g", den Ingenieuren iiberlassen 
bleiben, und der Zusammenhang zwischen der 
mechanischen Beschaffenheit und der Zusammen- 
setzung einer Legierung wird sich nur durch die 
gemeinsame Arbeit vieler aufklaren lassen, deren 
jeder die Erfahrung seines eigenen Arbeitsgebietes 
fiir die Lijsung der Aufgabe mitbringt. Es hat sich 
durchcdie neuesten Forsohungen herausgestellt, daB 
die meisten technisch wichtigen Legierungen : Stahl, 
Messing, Bronze, Neusilber, Argentan, feste Liisun- 
gen darstellen, und daB nur selten chemische Ver- 
bindungen von Metallen in der Praxis Verwendung 
finden. Den f e s t e n L 0 s u n g e n kommen im 
allgemeinen die technisch wertvollen Eigenschaften, 
Dehnbarkeit und Festigkeit, zu, wahrend die Metall- 
v e r b i n d u n g e n gewohnlich durch Sprodigkeit 
ausgezeichnet sind. Was die Praxis empirisch ge- 
funden hat, erscheint hier als eine GesetzmLBigkeit, 
die nun auch auf neue Falle anwendbar sein 

45) H e u s 1 e r , diese Z. 17, 260 (1904). 
46a)  Die Bestimmung des spezifischen Volu- 

mens, wie sie besonders von M a e y  (Z. phys. 
Chem. 38, 292, 298 [1901]) herangezogen worden 
ist, fiihrt nur dann zu brauchbaren Riick- 
schliissen auf die Konstitution der Legierungen, 
wenn sich keine Mischkrystdle bilden. Sie ist 
daher nur in beachranktem &Be anwendbar. 

46) Vgl. S t o  f f e 1 ,  Z. anorg. Chem. 53, 90 
(1907). 
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wird. -Die w i s s e n s e h a f t l i  c h e Chemie47) 
hat durch die Erforschung der Legierungen vor 
allem neuc Aufschlusse iiber die Verbindungs- 
fahigkeit der Elemente, insbesondere der Metalle, 
erhalten. Die Zahl der intermetallischen Ver- 
bindungeu ist viel groBer, als man friiher an- 
genommen hatte48). Ebenso ist das Vermogen zur 
Bildung fester Losungen viel haufiger vorhanden, 
nls man noch vor kurzem vermuten konnte. 
Es ergibt sich die Regel, daB im allgemeinen 
rhemisch einander nahestehende Metalle leicht 
Mischhrystsllc bilden, wahrend chemisch unlhn- 
liche Metalle Verbindungen eingehen. Doch 
schIieRcii sich Verbindungsfahigkeit und Isomor- 
phismus nicht etwa aus, sondern treten sogar sehr 
hiiufig bei demselben Metallpaare auf. Es scheint 
aber, als ob neben der chemischen Analogie, die 
Temperatur der Krystallisation auf das Losungs- 
vermogen dcr Metalle in festem Zustand entschei- 
denden EinfluR hat, und zwar in dem Sinne, daB 
eine hohe Erstarrungstemperatur die Entstchung 
von Mischkrystallen begunstigt. Die besonders von 
R e t g e r s vertretene Ansicht, daR Verbindungen 
mit ihren Komponenten keine festen Losungen ein- 
gehen konnen, ist nicht mehr haltbar, seitdem das 
Gegenteil fur eine ganze Reihe von Metallverbin- 
dungen erwiesen ist. 

So hat die Erforschung der Legierungen man- 
ches Unerwartete zutage gefordert, manche alte 
Anschauungen beseitigt oder berichtigt. K u r - 
n a k o w 49) glaubt sogar auf Grund einiger Schmelz- 
diagramme das Gesetz der multiplen Proportionen 
anzweifeln zu mussen. Ich denke, er geht darin zu 
weit, abcr die kuhn ausgesprochene Ansicht des 
russischen Forschers l B R t  es als moglich erscheinen, 
das der alte Streit zwischen P r o u s t und B e r - 
t h o 11 e t iiber den Legierungen nochmals aufleben 
wird. 

24. Juli 1907. 

Untersuchungen 
iiber die Maumenesche Probe und die 

Jodzahlen einiger Ole. 
Von E~,ICII RICIITEX, Dip1.-Ing. 

(huu dem Organ..rhem. Laboratonurn der Techuivchen 
Hochvchule Urexden, mitgeteilt von E. v. Meyer.) 

(Eingeg. 14./6. 1907.) 

Trotz der zahlreichen vorzuglichen Arbeiten, 
welche iiber die qualitativen und quantitativen Fett- 
und Olanalysen veroffentlicht worden sind, scheinen 

4 7 )  Vgl. hierzu T a m m a n n , Z. anorg. Chem. 
49, 113 (1906); A b e g g , Z. anorg. Chem. 50, 309 
(1906); K u r n a k o w  u. Z e m c z u z n y ,  Z. 
anorg. Chem. 54, 149 (1907); T a m m a n  n , Z. 
anorg. Chem. 53, 446 (1907). 

48) Vorschlllge zur Nomenklatur und Bezeich- 
nung von Metallverbindungen und Mischkrystallen 
s. K u r n  a k o wu. S t e p a n  o w , Z. anorg. Chem. 
46,177 (1905)undKu r n a k o wu. Z e m c z u z ny 
Z. anorg. Chem. 54, 149 (1907). 

49)  K u r n a k o w  u. K u s n e t z o w ,  Z. 
anorg. Chem. 52, 173 (1907). und besonders K u r - 
n a k o w  u. P u s c h i  n , Z. anorg. Chem. 52, 430 
(1907). 

doch die Resultate mehrererJUntersuchungsmetho- 
den und zwar gerade sehr wiohtiger, wie z. B. der 
Jodzahl, zum Teil von der Individualitit des Ar- 
beitenden abzuhangen. Mitunter sehr verschiedene 
Resultate geben ja auch, um bei dem Beispiel zu 
bleiben, die drei wichtigsten Methoden der Jodzahl- 
bestimmung nach v. H ii b 1 ,  W a 11 e r und nach 
W i j s. Es sollte nun nicht Zweck der vorliegenden 
Arbeit sein, eine vollstindige Kritik der wichtigsten 
01- und Fettanalysen zu 
geben, vielmehr handelte 
es sich darum, festzu- 
stellen, ob und inwie- 
weit einige quantita- 
tive analytische Proben 
brauchbar sind, wenn 
nicht reine ole sondern 
Gemische vorliegen. DaB 
es bei Ausfuhrung dieser 
Arbeit zuerst notig war, 
die gewahlten analyti- 
schen Untersuchungs- 
methoden auf ihre Ge- 
nauigkeit und Beding- 
ungen, unter denen sie 
quantitativ und gleich- 
miiBig verlaufen, zu 
untersuchen, das ergibt 
sich von selbst. 

Von allen Olproben erscheinen zwei ah sehr 
charakteristisch und fiir eine im vorgenannten Sinne 
auszufiihrende Arbeit als sehr geeignet. Es sind 
dies die M a u m e n 6 s c h e  Probe und die ihr in 
gewissem Sinne Lquivalente Bestimmung der Jod- 
zahl. Die Versuche wurden mit fiinf reinen Olen 
ausgefuhrt und 
zwar mit einem 
Rub01 , Mohnol, 
Arachisol und 
zwei ,Sorten Oli- 
venol. 

Ich schritt zu- 
nachst an die 
Ausfuhrung der 
Mau men 6schen 
Probe. Nach man- 
cherlei Schwierig- 
keiten bezuglich 
der Anordnung 
dea Apparates 
kam ich schlieB- 
lich zu sehr gun- 

nissen, indem die 
Temperaturerhohung eines und desselben Oles 
mehrere Male in dem gleichen GefaB bestimmt 
immer die gleiche blieb oder sich hochstens um O 

anderte. Fig. 1, 2 und 3 zeigen die verwendeten 
Behalter fur 01 und Schwefelsaure mit dem Riihr- 
thermometer. Es hatte sich als notwendig heraus- 
gestellt, dem OlbehLlter (Fig. 3) diese, etwas merk- 
wiirdige Form zu geben, denn beim Ruhren des Ge- 
misches von 01 und Schwefelsaure trat eine groBe 
Menge Schaum auf, die, wenn der Behalter Becher- 
glasform hatte, die reagierende Masse teilweise zum 
AusflieRen brachte und die Messung ungenau wer- 
den lieR. Dem SchwefelsLurebehalter muBte ent- 

stigen Ergeb- F1g. 2. 


