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ZUSCHRIFTEN

L
Eine Bemerkung zur Reaktion von Bleichtonen und
Bleicherden mit Sudanrot.

Bei der Bekanntgabe der Ergebnisse von Versuchen zur Kldrung
der Chemie des Tones wurde von Carlsohn u. Maller') die Reaktion
von Sudanrot B mit Tonen vom Kaolinit- und Montmorillonittyp
beschrieben. FEs hatte sich ndmlich ergeben, dal Tone vom Mont-
morillonittyp befihigt sind, mit Sudanrot unter Salzbildung zu
reagieren, wobei der Farbstoff unter Verinderung seiner Farbe vom
Ton adsorbiert wird. Naturbleicherden, wie Floridin XS oder
Floridin XXF farbten sich beim Zusammenbringen mit einer Losung
von Sudanrot in Benzol teilweise dunkelrot-violett bzw. rot und
stellenweise blau an, wihrend die kiinstlich aktivierten, sog. hoch-
aktiven Bleicherden, wie Tonsil, Frankonit oder Clarit, eine blau-
griine Farbe annahmen.

Nun gibt es bisher keine praktisch anwendbare Reaktion, einen
Ton, welcher sich zur Herstellung von hochaktiven Bleicherden
vignet, von einem fiir diesen Zweck ungeeigneten Ton zu unter-
scheiden, und man ist bei der Suche nach Bleichtonen auf miihselige
und langwierige Versuche angewiesen. Eckarthat zwar nachgewiesen,
dall Bleichtone eine speziell verlaufende Entwisserungskurve auf-
weisen?), und festgestellt, daB3 die Ldslichkeit von Aluminiumoxyd
aus dem Gehalt eines Bleichtones als Erkennungszeichen dienen
kann?; praktisch haben sich aber diese Methoden kaum einzufithren
vermocht, ebensowenig wie eine Réntgenuntersuchung nach Debye-
Scherrer, welche mit zu groflen apparativen Schwierigkeiten ver-
bunden ist, um sie fiir einen Betrieb geeignet zu inachen.

s wurde deshalb untersucht, ob sich nicht die Sudanrot-
Reaktion zu einer solchen Unterscheidung eignet. Hierzu wurde
eine ganze Reihe von Tonen mit verschiedenen Mengen Salzsdure
und Schwefelsiure aktiviert; zur Priifung auf Bleichwirkung diente
ein vegetabilisches und ein mineralisches Ol. Sowohl die Tone als
auch die Bleicherden waren durch Trocknen bei 110—120° praktisch
vom umgebenden Wasser befreit und so weit zerkleinert, daf die
Tone ein 120-, die Bleicherden ein 200-Sieb restlos passierten. Sie
wurden dann in einem gréferen Probierglas mit der Sudanrotlésung
(Loésung von Sudanrot 7B in farblosem Paraffin6l 44 Teile Leicht-
benzin) 1 min kriftig geschiittelt; nach dem Absitzen wurde die oben-
stehende klare Fliissigkeit vorsichtig abgegossen und die Farbe der
Substanz beobachtet. Als Lirgebais der vielen Versuche 1df8t sich
folgendes sagen:

1. Tone, welche zur Herstellung von hoehaktiven Bleicherden nicht
geeignet sind, firben sich hellrot an, wobei deutlich zu bemerken
ist, daB nur geringe Farbstoffmengen aufgenommen werden.

1) Ber. dtsch. chem, Ges. 71, 838, 863 {1938]; diese Ztschr. 51, 466, 699 [1938]; 52, 512,
580 [1939]; G. Miiller: Uber das Verhalten von organischen Substanzen an Bleicherden,
Leipzig 1938. 2) Diese Ztschr. 44, 326 {19311

%) Ebenda 42, 939 [1920], angegeben nach 0. Kausch: Das Kieselsduregel und die Bleich-
erden, Erg.-Bd.. Berlin 1035, S. 45.
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. Die aus solchen Tonen durch Aktivierung hergestellten Produkte,
welche fiir gewdhnlich vegetabilischen Olen gegeniiber eine be-
scheidene Bleichwirkung aufweisen, jedoch bei MineralSlen voll-
kommen versagen, nehmen den Farbstoff unter Farbinderung auf,
wobei sie sich blaugriin firben. Die Farbe der mit Schwefel-
saure hergestellten Produkte ist aber deutlich griinstichiger
als die der it Salzsdure hergestellten. Die aufgenommene Farb-
stoffmenge ist gering.

3. Tone, welche sich als Rohmaterial zur Herstellung hochaktiver
Bleicherden eignen, firbensichrotviolettan. Die aufgenommene
Farbstoffmenge ist nicht sehr groB.

4. Die aus solchen Tomen durch Aktivierung mit Salzsdure her-
gestellten Bleicherden firben sich tiefblau an, wihrend die mit
Schwefelsdure hergestellten eine griinlich-blaue Firbung auf-
weisen. Die aufgenommenen Farbstoifmengen sind deutlich
grofler als in den oben beschriebenen drei Fillen.

Obwohl also nach dem oben Gesagten erhellen wiirde, daf3 durch
die Sudanrotaktion eine Unterscheidung zwischen gewdhnlichen
Tonen und Bleichtonen mdéglich ist, so kommen doch Ausnahmen
vor, welche zu Trugschliissen filhren kénnen. So wurde z. B. bei
zwei Tonen, welche, wie sich nachtriglich herausstellte, hochwertige
Bleichtone waren, nicht die rotviolette, sondern eine hellrote An-
firbung erhalten. Als Erkldrung dieses Umstandes wird vielleicht
die kieselgurartige Struktur dieser beiden Tone anzusehen sein.
Bemerkt sei noch, dafl die beiden Tomne sich durch verhiltnisiniBig
hohen Kalkgehalt auszeichneten. Dieser wird aber wohl kaum die
Ursache der hellroten Firbung sein, da ja Maller gefunden hat?),
dafl sowohl Ca(OH), als auch CaO sich rotviolett anfirben.

Von anderen Sudanfarbstoffen wurde noch Sudanorange G
untersucht, dessen Lésung, welche ebenso bereitet war wie die des
Sudanrots, durch hochaktive Bleicherden mit einer schémnen roten
Farbe aufgenommen wird.

Auller den Sudanfarbstoffen firben auch noch andere Farb-
stoffe hochaktive Bleicherden unter Anderung der Farbe an; eine
wiflrige Loésung von Alizarinblan S-Pulver z. B., welche rot ist,
wird von hochaktiven Bleicherden it blauer Farbe aufgenommen,
wihrend das Alizarinrot S-Pulver aus seiner gelben wilBrigen
Losung rot aufgenommen wird. Wie bekannt, handelt es sich bei
beiden um Beizenfarbstoffe, welche auf Fasern, je nach der Vor-
beize, Farblacke bilden.

Ich glaube nun, dafl solche Farblacke auch bei der Anfarbung
der hochaktiven Bleicherden entstehen, und daB vielleicht auch im
Falle der Sudanfarbstoffe von einer Farblackbildung die Rede sein

kann. Laboratorium der ,,Phoniz'* R.T. Nagybinya, Ungarn.

Dr. Eduard Erdheim.
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Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung.

Die Arbeitstagung des Kaiser Wilhelm-Instituts fiir Metall-
forschung, zu der die Wirtschaftsgruppe Metallindustrie gemeinsam
mit dem Institut eingeladen hatte, war von 400 Teilnehmern besucht,
mehr als doppelt soviel gegeniiber der letzten Tagung.

Fiir den an der Teilnahme an der Tagung verhinderten Leiter
der Wirtschaftsgruppe Metallindustrie, Bergassessor a. D. O. Filzner,
erdffnete Prof. Dr. W. Késter die Veranstaltung und hiefl die Giste
willkommen. Der Plan, so betonte er, jetzt wihrend des Krieges
eine Arbeitstagung zu veranstalten, wo die Arbeitskraft der Mit-
glieder des Instituts vornehmlich durch wehrwirtschaftliche Fragen
in Anspruch genommen sei, sei weniger dem Verstande, als dem
Gefiihl entsprungen, und der starke Besuch der Tagung beweise ja
zur Geniige, daB damit das Richtige getroffen sei. In seinem Rechen-
schaftsbericht des Instituts wies Prof. Késter darauf hin, daf}
die Zahl der Verdffentlichungen im Kriegsjahr 1940 die bisherige
Hochstzahl von 52 erreicht habe.

Die Vortrige waren zu einzelnen Gruppen zusainmengefal(lt,
den Auftakt bildeten Untersuchungen zur

Thermochemie der Metalle.

G. Grube: Thermochemische Rechnungen auf Grund von Re-
duktionsgleichgewichten im System Chrom—Nickel.

Die Beobachtung, daf im Schmelzflufl schwer reduzierbare
Oxyde bei Gegenwart eines leichter reduzierbaren Oxydes selbst
leichter reduziert werden, wird beispielsweise bei der hiittenménni-
schen Gewinnung von Ferromangan und Ferrochrom ausgenutzt.
Die Ursache fiir diese Erleichterung liegt in den zwischen dem
Eisen und dem unedleren Metall bei der Legierungsbildung wirk-
samen Affinitidtskriften. Ganz entsprechend liegen die Verhiltnisse
im festen Zustande bei Mischkristallbildung.
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Arbeitstagung in Stuttgart am 25. und 26. Mirz 1941.

Zur Bestimmung der Affinitdten und Bildungswirmen bei der
Legierungsbildung in Systemen mit Komponenten verschiedener
Edelkeit kanh man folgendermaflen verfahren. Man bestimmt ein-
mal den Dampfdruck des Sauerstoffs iiber demn reinen Oxyd des
schwer reduzierbaren Partners und zum anderen iiber verschiedenen
Gemischen dieses Oxydes mit dem edleren Metall. Aus diesen Gréflen
ergibt sich die Affinitit der Oxyvdbildung zu:

AF,=RT"-1lnp,
AF,=RT-Inp,
und aus der Differenz die Affinitit der Legierungsbildung zu:
AF = AI_*I——AFZ = RT-In py/p.

Ganz entsprechend erhdlt man die Warmeténung der Legierungs-
bildung aus der Differenz der nach van 't Hoff bzw. Nernst berech-
neten Wirmeténungen der Oxydbildung. Die so abgeleiteten Daten
beziehen sich auf die Auflésung eines g-Atoms der aus dem Oxyd
reduzierten unedleren Komponente in sehr viel einer Legierung
bestimmter Konzentration, so dafl der Vorgang ohne Konzentrations-
anderung verldauft; es sind also partielle Groflen. Die integralen
Werte ergeben sich in bekannter Weise daraus durch graphische
Integration innerhalb der Grenzen des Homogenititsgebietes.

Es wird iiber Versuche am System Chirom—Nickel berichtet, die
gemeinsam mit Dipl.-Ing. Flad in Weiterfilhrung einer inehr orientie-
renden Untersuchung mit Dr. Ratsch durchgefiihrt wurden, iiber
die bereits berichtet wurde!). Da die unmittelbare experimentelle

1) Vgl. diese Ztschr. 50, 914 [1937].
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Messung der Sauerstoffdrucke wegen deren Kleinheit (Grofen-
ordnung 10-2! at) nicht mdglich ist, wihlte man den Uwinweg iiber
das Wasserdampfgleichgewicht, indem man das Gleichgewicht der
Reaktion:
2 Cr+43 Hy0 = Crp04+3H,

bestimiute. Der Sauerstoffdruck ist dann gegeben durch den im
(sehr genau bekannten) Dissoziationsgleichgewicht des Wasser-
dampfes bei der MefBtemperatur vorliegenden Partialdruck des
Sauerstoffs.

Zunidchst wurde gepriift, ob im Temnperaturbereich zwischen
800° und 1300° auBer Cr,O, und Chrom noch niedere Chromoxyde
als Gleichgewichtsstufen auftreten. Dazu wurde sorgféltig gereinigter
und extrem getrockneter Wasserstoff im Thermostaten durch Schwe-
felsdure geeigneter Konzentration geleitet; wegen des geringen
Sauerstoffdruckes des Chromoxyds mufite man bei den Messungen
zwischen 800 und 1000° bis auf einen Wasserdampi-Partialdruck
von 0,02 mm heruntergehen. Mit dieser Gasmischung wurde dann
einerseits reines Chrompulver und andererseits reines Chromoxyd
bei héherer Temperatur so behandelt, dal das Chromi oxydiert,
das Chromoxyd aber reduziert wurde. Dann wurde von oben und
unten die Temperatur eingegabelt, bei der sich das Gewichit des
Bodenkérpers nicht mehr dnderte. Oberhalb 13000 tritt eine nierk-
liche Verfliichtigung von Chrom cin, die wohl auf die Bildung eines
fliichtigen Chromhydrids zuriickzufiihreu ist, da sie in Argon nicht
beobachtet wurde.

1
Aus der Neigung der log pl,zg’T-Kurve ergibt sich die Bildungs-

wirme des Cr,0,; in guter Ubereinstimmung mit einem friiheren
Wert und mit einer calorimetrischen Bestimmung von Roth zu
268 kcal. Trigt man die Sauerstoffdrucke fiir die Legierungen in
Abhingigkeit von der Konzentration auf, so ergibt sich itn homogenen
Gebiet auf der Seite des Nickels mit zunehmendem Gehalt an Chrom
eine starke Abnahme, Im Zweiphasengebiet bleibt der Druck dann
konstant, um bei hohen Chromkonzentrationen weiter abzusinken.
Die energetische Auswertung der Versuchsdaten im eingangs ge-
schilderten Sinne ergibt fiir die Affinitdt einen Maximalwert von
2,5 kcal/g-Atom Legierung an der Grenze des heterogenen Gebietes
auf der Chromseite. Die Berechnung der Bildungswirmen nacl
Nernst fiihrt zu etwa dem doppelten Betrage, eine Berechnung
nach van 't Hoff wurde vorerst nicht durchgefiihrt, da der Anschluf
an die Drucke fiir reines Nickeloxyd nach den vorliegenden Literatur-
daten noch unsicher ist.

Die Untersuchungen erlauben auch Aussagen iiber die Resistenz-
grenzen der Legierungsreihe bei hoher Temperatur. Wéihrend die
Tammannschen Resistenzgrenzen nur fiir vollkonumnenen Aus-
schlufl der Diffusion Giiltigkeit besitzen, setzen die hier bestimmten
Resistenzgrenzen das andere Extrem, ndmlich vollkommenen
Konzentrationsausgleich durch Diffusion voraus. Sie bilden somiit
die Grundlage fiir die Entwicklung solcher ILegicrungen, die bei
hoher Temperatur korrosions- und zunderfest sind.

In der Awussprache werden Fragen der Resistenzgrenzen
(Masing), der Melfehler im Vergleich zu calorimetrischen Daten
(Roth) und des energetischen Unterschiedes Mischkristall-inter-
metallische Verbindung erértert.

Fr. Weibke: Die Bildungswdrmen <m Systere Kupfer—Platin
auf Grund elektrochemischer Messungen.

In den letzten Jahren sind Messungen elektromotorischer
Krafte an festen und fliissigen ILegierungen und deren thermo-
dynamische Auswertung zu einem wertvollen Hilfsmittel fiir die
energetische Untersuchung metallischer Systeme geworden (Olander,
Seltz, Wagner, Weibke). In einem galvanischen FElement, dessen
beide Flektroden aus einer Legierung des zu untersuchenden Systeins
bzw. aus dem darin enthaltenen unedleren Metall bestehen, findet
bei Stromschlufl als stromliefernder Vorgang die Uberfithrung der
unredleren Komponente von der Metallelektrode zur Legierungs-
elektrode statt. Um eine Anreicherung des iiberfiihrten Metalls
auf der Oberfliche der Legierungselektrode und eine dadurch be-
dingte Polarisation des Elementes zu vermeiden, arbeitet man bei
erhdhter Temperatur, wobei eine Salzschinelze mit Ionen des un-
edleren Metalles als Elektrolyt dient. Zur Vermieidung sekundirer
Einfliisse durch eine Reaktion der edleren Komponente in der
Legierung mit der Schmelze sollen die beiden miteinander legierten
Metalle in ihrer Edelkeit moglichst stark voneinander verschieden sein.

Das Systein Kupfer—Platin wurde zur Untersuchung gewihit,
da hier energetische Daten noch fast véllig fehlen. Gerade die Edel-
metallindustrie diirfte aber an einer ndheren Erkundung dieser
Legierungen interessiert sein. Weiterhin sollte gepriift werden,
inwieweit das elektrochemisch als wenig zuverldssig bekannte Platin
sich in seinen Legierungen anormal verhdlt. Endlich aber sollte
ein Beitrag zu der Frage geliefert werden, ob in Systeinen, in denen
die Schmelzentropie der auftretenden Phasen infolge der statistischen
Verteilung der Atome auf die Gitterplitze niedriger liegt als der
fiir geordnete intermetallische Verbindungen geltende ,,Normalwert‘
3,5 cal/°C, die Umwandlungsentropie etwa eben diesemn Minderwert
entspricht. Die Untersuchung wurde gemeinsam mit H. Matthes
durchgefiihrt.

Angewandte Chemie
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Die Messungen wurden in einer besonders entworfenen Zelle
unter Argon als Schutzgas ausgefiihrt, die es ermogliclhite, das als
Elektrolyt dienende eutektische Salzgemisch aus Lithiumchlorid
und Kaliumchlorid mit geringen Zusidtzen an Kupferchloriir unter
LuftabschiluB einzufiillen. Die EMK wurde durch Kompensation
gemessen, als Bezug diente ein Normalelement. Wegen bei hoherer
Temperatur zunehmend in Erscheinung tretender Isolationsschwierig-
keiten konnten die Versuche nur bis etwa 650° ausgewertet werden.

Die Auswertung erstreckte sich in drei Richtungen. Fininal
wurden aus den gemessenen elektromotorischen Kriften mach der
Formel:

—23,066-E = RT-In acu

dic Aktivititen und Aktivitdtskoeffizienten des Kupfers und aus
diesen nach Duhem-Margules die entsprechenden Daten fiir das Platin
errechnet. Es ergab sich, da} bei 650° die Legierungen bereits be-
merkenswert starke Abweichungen vom idealen Verhalten zeigen.
Die Berechnung der integralen Werte fiir die Anderung der freien
Energie bei der Legierungsbildung fithrt zu dem Maximum 3,2 bzw.
3,4 keal/g-Atom Legierung bei etwa 55—60 At.-% Cu und 550 bzw.
650°, Die integralen Bildungswirmen erreichen Hochstwerte von
1,5—1,6 kecal/g-Atom Legierung bei 50 At.-9% und von 1,4 kcal/
¢-Atom T.egierung bei etwa 80 At.-9, Cu. Die Werte gelten fiir etwa
600°. Die Umwandlungswirmen fiir die geordneten Phasen CuPt
und Cu,Pt lassen sich aus dem Unterschied der Bildungswirmen
bei 5500 und bei 800° (interpoliert) zu 0,8 und 0,5 kcal/g-Atom Le-
gierung ableiten. Da zu einer exakten experimentellen Festlegung
der Werte fiir die Temperaturkoeffizienten der EMK in Abhingig-
keit von der Zusammensetzung die Zahl der untersuchten Legierungen
(14) nicht ganz ausreichte, wurden zur Berechnung der Bildungs-
wirnlen einige Annahmen linsichtlich des Ordnungszustandes der
bei tiefen Temperaturen bestdndigen Phasen gemacht.

Aussprache: Masing weist darauf hin, dafl die Schinelz-
entropie organischer Stoffe nicht dem fiir Legierungen geltenden
Wert entspricht. — Weibke hilt einen Vergleich dieser beiden Stoff-
klassen fiir nicht berechtigt, da die Vorginge beim Schmelzen
sicherlich sehr verschieden sind.

A. Schneider: Bestimmung der Dampfdrucke von Magnesium
und Zink diber Aluminiumlegierungen.

Mit Hilfe der Mitfiihrungsmethode wurden die Dampfdrucke
des Magnesiums iiber Aluminium-Magnesimn-Legierungen des
gesamiten Konzentrationsgebietes ermittelt. Die Untersuchungs-
temperaturen lagen zwischen 600 und 850°. Die Dampfdrucke
wurden thermodynamisch vor allem im Hinblick anf den Verlauf
der Aktivitdtskurve ausgewertet, Aulerdem wurden die Meflwerte
zur Bestimmung der freien Emnergie und der integralen molaren
Mischungswidrme herangezogen. Die Aktivititswerte p/po liegen
unterhalb der fiir ideale konzentrierte Mischungen geltenden Raoult-
schen Geraden, was in Beziehung zumm Auftreten der intermetallischen
Verbindung Al;Mg, gebracht wird.

Die Zink-Dampfdrucke iiber Aluminium-Zink-Legierungen
wurden mit einem nach dem Prinzip der Taupunktsmethode ar-
beitenden Verfahren gepriift, das eine hohe Meflgenauigkeit zuldBt.
Die Priifungstemperaturen lagen zwischen 500 und 750°, Die thermo-
dynamische Auswertung wurde in derselben Weise wie fiir das
System Aluminium—>Magnesium durchgefithrt, wobei ein Verlauf
der Aktivitdtskurve oberhalb der Raoultschen Geraden gefunden
wird. .

Die Ergebnisse wurden im Zusammenhang mit den Beziehungen
zwisclien dein Verlauf der Aktivitdtskurven und dem der Liquidus-
linie besprochen.

O. Kubaschewski: Zur Thermochemie der Legierungen.

Frither war gezeigt worden, dafl die Entropiednderung von
geordneten Legierungen beim Schmelzen, d. h. der Quotient Schmelz-
wirnie/abs. Schmelztemperatur (Ws/T), im Mittel 3,5 cal/°C be-
trigt. Dieser Wert ist etwa 1,3 cal/® C hoher als der:entsprechende
Wert fiir reine Metalle (etwa 2,0 —2,4 cal/°C). C. Wagner hat diese
Differenz folgendermafen erkldrt: ,,Die Entropie . der fliissigen
Legierungen enthdlt einen Umnordnungsanteil, der im wesentlichen
bei den intermedidren Kristallarten im festen Zustand und ebenso
bei den reinen Metallen im fliissigen und im festen Aggregatzustand
fehlt.” Der von (. Wagner auf Grund theoretischer Uberlegungen
errechnete Wert fiir diesen Unordnungsanteil stimmt mit den em-
pirisch gefundenen FErgebnissen gut iiberein.

Es wurde nuu gepriift, inwieweit sich der Ordnungszustand der
Legierungen in dem Quotienten Ws/T auspriagt. Hierzu wurden die
Wairmeinhalte verschiedener Legierungen zwischen Raumtemperatur
und Temperaturen oberhalb und nnterhalb des Schmelzpunktes
calorimetrisch bestimmt und aus den FErgcbnissen dic Schmelz-
wirmen graphisch ermittelt. Fs zeigt sich, daB der Quotient W¢/T
mit fallendem Ordnungsgrad, wie zu erwarten, kleiner wird. Und
zwar betrdgt der Zahlenwert von W;g/T fiir die weitgehend geordneten
intermetallischen Verbindungen Mg,Pb, Mg,Sn, MgZn, uud CdSb
3,9, 3,6, 5,0 bzw. 5,1 cal/*C. Fiir Cu;Cdg und Cu,Cd,, die teilweise
geordnet sind, findet sich Wg/T = 2,7 cal/* C. TLPb und Hg,Tl,
sind wahrscheinlich vollstindig ungeordnet; der; Wert fiir Ws/T
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liegt dementsprechend niedrig bei 2,1 bazw. 1,7 cal/® C, was den
Verhiltnissen bei den reinen Metallen nahe kommt. Aus den Er-
gebnissen geht hervor, dafl man in der Entropiedinderung von Legie-
rungen beim Schmelzen ein anndherndes Maf fiir deren Ordnungs-
zustand hat.

Neben diesen Untersuchungen wurden auch die friiheren
direkten Messungen der Bildungswirmen von ILegierungen fort-
gesetzt. Hierbei wurden die Bildungswirmen  der Verbindungen
LiTl, NaTl und im tellurreichen Teil des Systems Na—Te mit Hilfe
des abgedinderten Verfahrens nach Kérber und Oelsen durch direkte
Vereinigung der Komponenten in eineni isothermien Raumtempe-
raturcalorimeter gemessen. Fiir die Bildungswarmen der Legierungen
ergaben sich folgende Werte: LiTl 6,4, NaTl 4,5, Na,Te ~20, NaTe
~15, NaTe, 7,5 kecal/g-Atom Legierung. In einem Hochtemperatur-
calorimeter wurden bei 6009 Magnesinm-Tellur- und Zink-Tellur-
Pulvermischungen zur Reaktion gebracht und diec Wirmeténungen
gemessen, Fiir die Bildungswirme von ZnTe ergaben sich 14,7 und
fiir die von MgTe 25 kcal/g-Atom.

Bei der systematischen Auswertung der Bildungswirnten von
Legierungen ergab sich folgendes: Fiir Legierungen mit mehr oder
weniger heteropolarem: Charakter vom gleichen Strukturtyp (3-Mes-
sing, Zinkblende, NaCl, CaF,, CaPb,) besteht eine eitifache Beziehung
zwischen der Raumschwindung und der Wairmeténung bei der
Legierungsbildung. Diese Abhingigkeit gilt auch, wenn bei niedriger
Koordinationszahl und kleiner Bildungswirnie keine Raumschwin-
dungen, sondern Raumvermehrungen auftreten. Die erhaltenen
Kurven zeigen ferner eine systematische Abhidngigkeit von der
Koordinationszahl, und zwar ist die Raumschwindung um so kleiner,
je niedriger die Koordinationszahl ist. Es liandelt sich hier vorerst
um keine Regel, sondern mehr um eine Arbeitshypothese, die erst
mit Hilfe zahlreicher weiterer Messungen von Bildungswirinen
gepriift werden mus8. :

Aussprache: Dehlinger glaubt, daB fiir Legierungen mit
rein inetallischer Bindung ohne heteropolaren Anteil (AB,-Typen
nach Laves) keine einfache Beziehung zwischen Bildungswirmen
und Raumschwindung besteht.

A. Schneider: Thermische Gewinnung von Magnesiwn.

Es wurden Gleichgewichtsmessungen durchgefiihrt, nm die
Lage der Gleichgewichte bei der thermischen Reduktion von Magne-
siumoxyd mit Silicium zu bestimmen. Die Reduktion des Magnesium-
oxyds mit Silicium geht nach der Formel 4MgO + Si & 2Mg +
Mg,SiO, (1) vor sich. Die Gleichgewichtsdrucke des Magnesjiums
iiber den anderen als feste Bodenkorper vorliegenden Reaktions-
teilnehmern liegen bei Temperaturen von 1200 —1350° zwischen
1 und 12 mun Hg. Die Ergebnisse wurden thermochemisch und
rontgenographisch sichergestellt. Im Rahmen einer systematischen
Versuchsrejhe wurden weiterhin gebrannter Dolomit (CaO.MgO)
mijt Silicium reduziert. Diese Reaktion verlduft nach: 2(CaO-MgO) +
Si = 2Mg 4 Ca,5i0, (2). Die Gleichgewichtsdampfdrucke liegen
wesentlich héher als die bei der Reduktion von Magnesiumoxyd ohne
gleichzeitige Anwesenheit von Calciumoxyd. Die in der Zeiteinheit
erzielten Umsatzbetrige sind im Fall des Dolomits etwa viermal
so hoch wie bei reinem Magnesiumoxyd. AuBerdem bietet die Re-
duktion des Dolomits den Vorteil, daf3 simtliches in die Reaktionen
eingebrachte Magnesiumoxyd zu metallischem Magnesium reduziert
wird, wihrend nach Reaktion (1) die Hilfte des Magnesiumoxyds
zur Bildung von Mg,SiO, verbraucht wird. Die Verhaltnisse bei der
Reaktion (2) wurden*ebanfallsréntgenographisch gepriift und therino-
chemisch ausgewertet.

Die Deutung fiir die Wirkung des Calciumoxydzusatzes wird
in der gegeniiber Magnesiumoxyd starkeren Affinitdt des Calcinni-
oxyds zu dem primir gebildeten SiO, gesehen, das sekundidr mit
Erdalkalioxyd zu Orthosilicat reagiert. Als Beleg fiir die Haltbar-
keit dieser Deutung wurden vorldufige Ergebnisse 1nitgeteilt, die bei
der Reduktion von Magnesiunioxyd bei Anwesenlieit von Bariun-
oxyd gefunden wurden. Infolge der Bildungswidrme des Ba,S:O,
aus den Oxyden, die unter allen Erdalkalisilicaten den kleinsten
Wert besitzt, wurden im letzteren Fall dieselben Gleichgewichts-
drucke gefunden wie bei der Reduktion von reineni Magnesiumoxyd.

Aussprache: Kohlmeyer hilt zur Priifung eines etwaigen
Einflusses des Wasserstoffs Parallelversuche mit Argon als Trigergas
fiir erwiinscht. Diese sind von Schneider bereits beabsichtigt. —
Beck weist darauf hin, daf intermediir gebildetes Calciumsilicid
als Reduktionsmittel in Frage kommt. Diese Méglichkeit wurde voin
Vortr. auch in Erwagung gezogen, sie dndert indessen an der thermo-
chemischen Auswertung der Versuchsergebnisse nichts. (Hefscher
Satz.) — Weiterhin wird auf die Arbeiten zum Radentheiner Ver-
fahren (von Schwarz) hingewieseni und die mangelnde Zuverlissig-
keit thermochemischer Daten fiir die Silicate bestdtigt (Roth).

. Technologie der Zinklegierungen.

W. Koster: Der gefigemdfige und strukturelle Aufbau des
Systems Zink—Kupfer—Aluminium.

Die Untersuchung wurde auvigegriffen, um die vollstindigen
Beziehungen der Kristallarten des Systems zuzinander aufzukliren,
ohne deren Kenntnis alle Deutungsversuche der Liugeninderungen
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(vgl. nachstehendes Referat) scheitern miissen. Die bisherigen An-
sichten iiber die Phasengleichgewichte waren mnicht richtig, die
genaue Konstitutionsermittlung hat den Weg fiir eine Behand-
lung der technischen Zinklegierungen gewiesen, auf Grund deren
sie maBbestindig gemacht werden kénmnen.

Es war bekannt, daB die kubisch-raumzentrierten 3-Phasen
und die kubischen y-Phasen mit 52 Atomen in der Elementarzelle
der beiden Systeme Kupfer—Aluminium und Kupfer—Zink Misch-
kristallreihen bilden. Als neues Ergebnis liefert die Untersuchung,
daB die 7-Kristallart im System Kupfer—Aluminjum eine liickenlose
Mischkristallreihe mit der 8-Phase des Systems Kupfer—Zink bildet.
Der homogene Raum dieser Phase ist aber sehr verwickelt. Zwischen
beiden Kristallarten schiebt sich zwischen rd. 20 und 700? eine ternire
Kristallart T ein, deren schmaler Ausdehnungsbereich bei 350¢ von
10—309, Al bei 56% Cu reicht. Diese ternire Phase wird oberhalb
etwa 700° zur Seite des Systems Kupfer-—Aluminium hin identisch
mit der 7-Phase und zur Seite des Systems Kupfer—Zink hin
identisch mit der §-Phase. Es bestehen somit zwei kritische Kurven
und vier kritische Punkte, an denen die Phase y=T=38§ im Gleich-
gewicht ist zweimal mit je einein y-Mischkristall, einmal mit einem
9-Mischkristall (CuAl,) und einmal niit einer Schinelze.

Der eutektoide Zerfall der 3-Phase endet in einem terniren
Fautektoid. Ein 3-Mischkristall zerfillt in die Phasen T, y und ¢,
Die letztgenannte Phase, die hexagonale Kristallart im System
Kupfer—Zink, erstreckt sich mit steigender Temperatur weit in das
terndre System hinein. Sie entsteht peritektisch nach der Um-
setzung S + T + & = &. Mit sinkender Temperatur verbreitert sich
die Mischungsliicke zwischen der & und T-Kristallart erheblich.
Die starke Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichte ist iiberhaupt
ein Merkmal des Systems. Aus diesem Grunde ist es schwierig,
Gleichgewichtszustinde bei tiefen Temperaturen zu erreichen.

Strukturell gesehen ist der Ubergang von v zn T zu § méglich.
Alle drei Phasen sind y-dhnlich. Ihre Hauptlinien oder deren Schwer-
punkte, falls sie aufgespalten sind, entsprechen den Linien eines
kubisch-raumzentrierten Interferenzmusters. Die ternire Phase
zeigt im aluminiumirmsten Teil ansschlieBlich Linien vom Wolfrain-
typ. Mit Alwniniumzusatz treten zunichst Uberstrukturlinien nach
Art des Caesiumchlorids auf, dann erscheinen neue zusitzliche
Linien, die auf eine Verzerrung hinweisen, die von der Verbindung
Cu,NiAlg her bekannt ist. Die n-Phase tritt in drei Modifikationen
auf, v, bis etwa 5509, v, dariibar und %’ bei noch héheren Tempera-
turen. Je hoher der Zustandsbereich der Phase ist, desto einfacher
wird die Struktur und desto y-dhnlicher. In gewissen Bereichen fallen
die Linienabstdnde der v- und T- bzw. der T- und §-Phase zusaimmen,
cin Zeichen fiir den Ubergang der Phasen ineinander. Die Struktur-
Untersuchung ist von K. Moeller durchgefithrt worden.

Die teruire Phase steht im Gleichgewicht mit allen anderen
Phasen mit Ausnahme der kupferreichen «- und B-Kristallart. Mit
Zink tritt sie erst bei 275° ins Gleichgewicht, entsprechend der
Umsetzung f + € =T + Zn. P ist -der zinkreiche Aluminium- .
Mischkristall des Systems Aluminium—Zink. Diese Vier-Phasen-
wnsetzung, die bei normaler Abkiihlung nicht stattfindet, ist dic
Hauptursache der Volumenidnderungen ternirer Zinklegierungen mit:
Kupfer und Aluminium,

E. Gebhardt: Uber die Ursache der Volumnendinderungen und
ein Verfahren zur Erzielung der Mapfbestindigkeit der Kupfer und
Aluminium enthaltenden Zinklegierungen.

Fin groBzr Mangel der meisten techuisch verwendeten Zink-
Kupfer-Aluminium-Legierungen ist die schlechte MaBhaltigkeit beim
Tagern bei Raumtemperatur oder bei etwas crhéhten Temperaturen.
Manche Iegierungen erfahren dabei eine Volumeunzunahme bis zn
49,. Die Ausdelinungen kénnen sich oft iiber Jahre hinziehen. Auf

srund umfangreicher mikroskopischer und réntgenographischer
Untersuchmugen wurden fiir die MaBanderung folgende Ursachen
erkannt: '

1. Der eutektoide Zerfall der kubisch-flichenzentrierten
B-Phase. Dieser Vorgang fiilitt zu einer Verringerung des Volumneus,
dieiiber 19, betragen kann.— 2. EineVier-Phasen-Umsetzung zwischen
den bekannten Kristallarten 8, €, Zink und einer terndren Phase
(vgl. vorstehendes Referat). Durclh diese Umsetzung werden,Voluen-
vergréflerungen hervorgerufen, die bis zu 49, betragen kénnen. —
3. Ausscheidungsvorginge durch die Tewmperaturabhingigkeit des
mafBgebenden Dreiphasenraumes. Die dadurch verursachten Volu-
menverkleinerungeun. sind jedoch mur von geringer Bedeutung. —
4. Textureinfliisse bei verformten Werkstoffen.

Die Maflinderungen durch den B-Zerfall und die Vier-Phasen-
Umsetzung kénnen gleichzeitig vollig aufgehoben werden, indem 1nan
bei 240-—260° anlifit. In einer auf diese Weise behandelten GuB-
legierung kommeén jetzt also nur noch Ausscheidungsvorginge zur
Wirkung. Diese kdnnen uunterhalb 240° zoch eine Volumenéinderung
von 0,19, verursachen. Eine zweite Glithung zwischen 100 und 1500
bewirkt jedoch ein weiteres Zuriickgehen dieses Wertes auf hochstens
0,059. Damit ist die Legierung vollstindig mafhaltig. In ver-
formten Werkstoifen laufen die gesamten Vorginge wesentlich
rascher ab, so daB dic Glithzeiten erheblich verkiirzt werden konnen.
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Der BinfluB dieser Warmebehandluuyg auf die technologis ~ien
Liigenschaften” wurde an einer Legierung mit 4%, Cu und 79, Al
gezeigt. Die Schlagbiegefestigkeit z. B. kann danach durch die
vorgeschlagene Behandlung bei PreBwerkstoff um beinahe 1009,
gesteigert werden, wihrend der Ansticg bei einer Gufllegierung
nur ganz gering ist.

Aussprache zu den Vortrigen Kaster und Gebhardt: Moeller,
Géttingen, macht auf Analogien des Systems Cu-—-Zn—Al mit
Fe—Ni—AI und anderen Systemen aufmerksam.

J. Schramm: Aufbau der Systeme des Zinks mit Mangan,
Cer, Lanthan, Zirkon und Titan.

Es wurde der Aufbau von Teilsystemen des Zinks mit Mangan,
Cer, Lanthan, Titan und Zirkon besprochen. Die Systeme wurden
hauptsichlich mit Hilie von thermischen Analysen, Gefiigeunter-
suchnngen nnd réntgenographischen Verfahren aufgestellt. Bei der
thermischen Analyse wurde die Lindeck-Rothe-Schaltung an-
gewendet.

Das Systemn Mangan—Zink ist bereits in der Z. Metallkunde?)
verdffentlicht worden, Siamtliche Systeme zeichnen sich durch das
Anftreten zahlreicher Verbindungen besonders aus. Bei Cer—Zink
und Lanthan—Zink haben die Zusammensetzungen CeZn, und
I.aZn, die héchsten Schmelzpunkte. Sie liegen etwa bei 975 bzw.
965°. Im zinkreichen Gebiet erstarren die Legierungen des Cers
peritektisch, widhrend diejenigen von Lanthan, Titan und Zirkon
eutektisch erstarren. Die entsprechenden Umsetzungsteniperaturen
liegen. bei Cer—Zink bei 4239 bei Lanthan—Zink bei 415% bei
Titan—Zink bei 418° und bei Zirkon—Zink bei 416°. Die Lslichkeit
der gepriiften Elemente iu festem Zink ist bei Mangan am groSten
und betrigt mazinal etwa 0,5%,. Eine gewisse Loslichkeit ist noch
bei Cer zu beobachten, wiahrend von ILanthan, Titan und Zirkon
so geringe Betrdge in das Zinkgitter aufgenommen werden, dafl man
praktisch von einer Unléslichkeit sprechen kanm.

Aussprache: Heusler fragt, ob in den Systemen Ferro-
magnetismus beobachtet wurde; das ist indessen nach Schrainm
nicht der Fall. — Kuflmann macht auf den Ferromagnetisinus
der Mangannitride aufmerksam. — Loliberg, Frankiurt a. M.,
erértert Fragen der interkristallinischen Korrosion.

Plastische Verformung.

R. Glocker: Rdntgenographischer Nachweis der Zerriittung von
Werkstoffen bet Wechselbeanspruchung.

Béi dem frither benutzten Verfahren der réntgenographischen
Spannungsmessung an wechselbeanspruchten Teilen bestelit der
Nachteil, daf} fiir die Bestimmung der positiven und negativen
Amplitude zwei Réntgenaufnahmen notwendig sind, die zeitlich
auseinander liegen und moglicherweise nicht mehr genau demselben
Spannungszustand entsprechen.

Von diesem Fehler frei ist eine von O. Schaaber entwickelte
Aufnahmekammer, bei der der Film hinter einer sektorfdrinigen
Blende synchron mit demn Antrieb der Priifmaschine rotiert. Durch
cinen in den Strahlengang eingebauten gleichzeitig angetriebenen
Schieber wird wihrend jeder zweiten Periode der Zutritt der Rontgen-
strahlung abgesperrt. Auf einem kreisformigen Film werden durch
Ausmessung der Linienverschiebungen, die auf ein- und deinselben
Durchmesser liegen, die simtlichen Momentanwerte der Spannung
wihrend einer Periode ermittelt.

Bei der Durchfithrung dieser Versuche an Kohlenstoffstahl ergab
sicli, dafl oberhalb der Dauerfestigkeit auf Wechselverdrehung
beanspruchte Stidbe cine Spannungskurve liefern, bei der alle
Amplituden und nicht nur deren Maximalwerte um einen bestimmten
Betrag unterhalb des Sollwertes liegen. Weitere Versuche zeigten,
dafl die Zerriittung durch Schwingungsbeanspruchung physikalisch
autzufassen ist als plastische Verformung der duBersten Oberflichen-
schicht, so da die aufgebrachte Spannung nicht mehr vollelastisch
aufgenommen wird. Der Prozentsatz, um den der rontgenograpliisch
gemessene Spaunungsausschlag vom Sollwert abweicht, kamn
niherungsweise als MaBstab fiir den Grad der Zerriittung dienen.
Ist diese noch micht sehr weit vorgeschiritten, so kann durch
Schwingungsbehandlung it niederer Beanspruchung eine Aus-
heilung herbeigefithrt werden, so daf die Spannung wieder voll
ertragen wird. :

An gemeinsam mit W. Lufz durchgefiihrten Versuchen mit
Dauerbiegestiben aus XKohlenstoffstahl konnte fiir verschiedene
Belastungsstufen, beginnend mit der Dauerfestigkeit, gezeigt werden,
wie die Zerriittung mit der Beanspruchung zunimmt, bis schlieBlich
der erste Anrif} erfolgt. Auch bei Stdben, die gerade noch eine
gewisse Beanspruchung 10 Mio. Lastwechsel lang aushalten, ist eine
deutliche Entfestigung wihrend der ersten 100 000 Lastwechsel
réntgenographisch nachzuweisen; diese wird ziemlich rasch durch
cine Verfestigung abgeldst, so dafl schon nach 1 Mio. Lastwechsel
die 100%ige Spannungsaufnahme wieder erreicht ist.

Aussprache: Slattenschek, Hirth-Motoren, glaubt, in den
Yirgebnissen Widerspriiche it frilheren Angaben des Vortr. zu
sehen. — Glocker erwidert, daf frither mit Co-Strahlung gearbeitet

%) 32. 399 (1940].
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wurde, die iib:r gréB=re Bereiche mittelt, wahrend jetzt Cr-Strahlung
verwendet wurde, die geringe Eindringtiefe besitzt. — Schmid,
Fraukiurt a. M., fragt, ob die Zerriittung in submikroskopische n
Risscn oder in Gittervorgiungen bagriindet ist? — Naclh Glocker
sind beaide Tirscheinungen in den verschiedenen Stadien zu beriick-
sichtigen. Imn Anfangsstadium der Zerriittung liegt nach dem
Rontgenbefund vermutlich keine RiBlbildung vor, dagegen spiter. —
Die weitere Aussprache erstreckt sich auf die Erdrterung des Unter-
schiedes bei Zug-/Druck- und Wechselbeanspruchung, des Unter-
schiedes von E-Modul- und Spannungsinderungen (Cristoph) und
der magnetinduktiven Feststellung des Zerriittungsgrades.

U. Dehlinger: Die Ausbildung der Eigenspannungen bei der
Biegung von Lin- und Vielkristall-Stdben (nach Untersuchungen mit
A. Kochendérfer).

Bei der von Held und Lércher untersuchten reinen Biegung
von Einkristallen aus Ziuk und Alnminium tritt ein deutlicher
Knick in der Beanspruchungs-Biegekurve auf. Rine guantitative
Theorie zeigt, da} die dulleren Fasern schon vor dem Knick, namlich
bei Erreichung ihrer kritischen Schubspannung; plastisch zu flieBen
beginnen; eine absolute Stiitzwirkung der weniger beanspruchten
Yasern ist also nicht vorhanden. Der Knick und damit das un-
beschrinkte FlieBzn tritt dann ein, wenn das Biegemomnent grof3
genug geworden ist, damit der ganze Querschnitt plastisch flieBen
kann. Danach herrscht kurz vor dein Knick in den duBleren Fasern
die kritische Schubspannung, in den inneren die Spannungsverteilung
der elastischen Biegung. Bei vielkristallinen Werkstoffen sind
dieselben Verhiltnisse zu erwarten, wenn statt der kritischen Schub-
spannung die Streckgrenze eingesetzt wird. Bei Stahl stellt sich
widhrend des Flieflens (dynamische Messung) am Rand die untere,
weiter innen die obere Streckgrenze ein, beim Festhalten der Ver-
biegung (statische Messung) stellt sich nach Bollenrath und Schiedt
am Rande eine noch kleinere Spannung ein.” Die nach Eutlasten in
allen Fillen auftretenden Eigenspannungen werden beschrieben; sie
konnen zahlenmidBig berechnet werden. Bei Einkristallen bildet sich
wilirend des plastisclien FlieBens aufler den genannten Spaunungen
noch eine kristallographisch bedingte Verbiegung der Gleitlamellen
aus, welche einen wesentlichen Anteil der Verfestigung verursacht.
Dasselbe gilt fiir die einzelnen Kommer eines viclkristallinen Werk-
stoffes auch bei homogener Beanspruchung.

F. Forster: Magnetischer Nachweis des Beginns der Verformuny
und des Aufbaues der inneren Spannungen beim Ziehen und Recken?).

Strukturforschung. Magnetische Werks,.toffe.

L. Graf: Mikroskopischer Nachweis der Mosatkstrukiuy von
Kristallen in gegossenen Metallen.

An Hand von Lichtbildern von unbearbeiteten und ungeitzten
Oberflichen von Metallen, die unter geeigneten Abkiihlungsbedin-
gungen erstarrt sind, wird der mikroskopische Nachweis der Mo-
saikstruktur der Metallkristalle erbracht und auf ihre Bedeutung
fiir die Verformung und die Ausscheidung hingewiesen.

H. Nowotny: Struktur von Metalloidlegierungen der Schwer-
metalle.

Waihrend einerseits fiir die Verbindungen der Metalloide unter-
einander die Valenzgesetze gelten und andererseits bei inter-
metallischen Phasen die auftretenden Gittertypen und Zusammen-
setzungen hiufig durch die Regel der Valenzelektronen-Konzentration
bestimmnt sind, zeigte sich fiir die intermetallischen Verbindungen
von Metallen mit kleinen Metalloiden die Besonderheit, daB} stets
einfache Zusammensetzungen wie Me,X, Me,X, MeX und MeX,
bestehen, deren Gitter als Einlagerung von Metalloiden in ein ein-
faches Metallgitter aufgefallt werden kann (Hdgy).

Die Untersuchung der Zweistoffsysteimne von Chrom, Mangan,
Eisen, Kobalt, Nickel und Kupfer mit den Elementen der Stickstoif-
gruppe lassen erkennen, daf} hinsichtlich der intermetallischen Ver-
bindungen Me,X, MeX und MeX,; der Aufbau selbst bis zu den sehr
groflen Metalloidatomen in gleicher Weise als Einlagerungsstruktur
gedeutet werden kann. Die metallreichsten Verbindungen in den
Systemen mit Phosphor, Arsen und Antimon weisen hingegen bereits
eine Verwandtschait zu den Huwme-Rothery-Phasen auf. Die struk-
turellen Verhiltnisse der Einlagerungsphasen, die in Aufbaun und
Bindung zwischen valenzméBigen und echit metallischen Verbindungen
stehen, erlauben einen gemauen Einblick in die Bindurigsverhilt-
nisse auf Grund der interatomaren Abstinde. Die Metalloidatonie
werden in dem Einlagerungsgitter auBerordentlich stark polarisient,
was sich in einer wesentlichen Verkleinerung der Metalloidradien
bemerkbar macht, Die Ubergangsmetalle als Trigergitter ziehen die
AuBenelektronen vom Metalloid ab, wodurch die Bildung von Tin-
lagerungsstrukturen besonders leicht erfolgen kann. Gegen die nietal-
liche Seite ergibt sich nunmehr aus den Abstandsverhiltunissen die
Erklirung fiir den bekannten Befund, wonach die Bindung des Arsens

“ einmal dhnlich wie bei den kleineren Metalloiden Stickstoff und

Phosphor, zum andern dhnlich wie bei den gréferen Antimon und
Wismut erfolgt.

%) Der Vortrag wird dwrch die drei ersten Arbeiten des Mirz-Heftes der 7. Metallkunde
wiedergeschen.
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Fersammlungsherichte

Eine praktische Bedeutung gewinnt die Uberlegung vom Aufbau
der Einlagerungsstrukturen fiir das Problem des Ferronagnetismus.
Nach der Theorie von Bethe und Somimerfeld miissen zwei Forderungen
fiir das Auftreten von Ferromagnetismus in kristallisierten festen
Stoffen erfiillt sein, das Bestelilen von nicht abgeschlossenen Elek-
tronenschalen und ein groBes Verhiltnis von Gitterabstand zuin
Radius dieser nicht abgeschlossenen Schale (> 3). Dieerste Bedingung
erfilller die Ubergangsmetalle, die zweite gilt bei Eisen, Kobalt
und Nickel, nicht jedoch bei Chrom und Mangan. Fiir diese Metalle
liegt Vg/Vs bei 2,34 bzw. 2,96. Da in den Einlagerungsstrukturen
das Metall, das als geschlossenes Trdgergitter wirkt, in den Ab-
stinden eine Aufweitung erfdhrt, wird bei solchen Metalloidlegie-
rangen Vg/Vs grofler. Fiir Mangan erreicht dieses bei simtlichen
Metalloidverbindungen (N, P, As, Sb und Bi) Werte, die weit iiber 3
liegen. Diese intermetallischen Verbindungen sind auch in der Tat
als ferromagnetisch bekannt. Bei Chrom liegen die Verhdltnisse
etwas ungiinstiger, obwohl bei Chrom—Arsen auch Ferromagnetismus
gefunden wurde. Die Aufweitung im Me,X- und MeX-Gitter scheint
jedoch hier noch nicht ausreichend zu sein. FErst infolge der noch
starkeren AbstandserhShuug in dem Gitter, das als Defektstruktur

aus diesen biden entsteht, wird hier ein positives Austauschintegral-

erzielt, d. h. es tritt Ferromagnetismus auf.

S. Schweizerhof: Ein mehrschichtiger Werkstoff mit grad-
liniger Magnetisierungsschleife.

Die sprachfrequente Fernmeldetechnik benétigt fiir bestimmte
Spulensorten (z. B. die sog. Pupinspulen) mit Riicksicht auf ver-
zerrungsfreie Wiedergabe und Stabilitdt gegen starke Stérstrémie
einen Kernwerkstoff, dessen Magnetisierungsschleife nicht nur im
eigentlichen Arbeitsbereich der Spule, sondern nahezu bis zur
Sattigung fast geradlinig verlduft und dementsprechend auch
hysteresearnmi, also schmal ist. Sieht man von der Moglichkeit der
Entmagnetisierung ab, so 148t sich das geforderte Verhalten fiir die
Schleifenform auf zwei Wegen erreichen. So einfach nun allerdings
von Natur aus die Beeinflussung magnetostriktiver Werkstoffe durch
homogene mechanische Spannungen erscheint, so wurde sie bisher
doch wegen der Schwierigkeit, geniigend hohe Spannungen durch
dullere Krifte aufrechtzuerhalten, nicht gewihlt, und die Technik
hat indirekte Wege eingeschlagen, die schlieflich zur Entwicklung
der beiden bekannten Isopermarten fiithrten. Das sind Werkstoffe
auf der Basis einer 40- bis 609igen Nickel-Eisen-Legierung, die
ihre Eigenschaften durch eine kombinierte thermische und
mechanische Behandlung annehmen,

Es wird nun gezeigt, dall man den unmittelbaren Einflufl rein
homogener Spannungen auch ohmne Zuhilfenahme &dulBlerer Krafte
technisch nutzbar machen kann. Baut man nidmlich den magne-
tischen Werkstoff aus zwei geeigneten Legierungen verschiedener
Ausdehnungskoeffizienten schichtweise auf, so treten beim Ab-
kiihlen der beiden Plattierungskomponenten von geniigend hohen
Temperaturen homogene Spannungen auf. Zur Vermeidung von
Verbiegungen wihlt man ecinen symmetrischen Schichtaufbau, so
dafl die eine Komponente beidseitig mit der anderen plattiert wird.
Nur miissen allerdings die beiden Komponenten eine Reihe von
Bedingungen gleichzeitig erfiillen. Einmal miissen sie von vornherein
geniigend spannungsempfindlich sein, vor allemn beziiglich der
Hysteresekonstante; zum anderen mufl die Zuordnuug von Aus-
dehnungskoeffizient und Magnetostriktion richtig sein, damit sich
die Magnetisierungsvektoren unter dem Einfluf8 der Abkiihlungs-
spannungen senkrecht zur Blechebene einstellen; endlich miissen
die Plattierungspartner zusammen hohe Abkiihlungsspannungen
crzeugen und aufnehmen konnen.

An einer Reihe von Beispielen wird gezeigt, dafl Legierungen
der Eisen-Nickel-Reihe it ihrer bekannten magnetischen Uber-
legenheit und solche der Chrom-Nickel-Reihe (unmagnetisch) mit
Vorteil als Plattierungspartner dienen kénnen.

In der Aussprache wurde erwdhnt, dall sich elektrolytische
Eisenniederschldge unter gewissen Voraussetzungen mit starker
mechanischer Verspannung gegen die Unterlage abscheiden kénnen.
Bei verhdltnismiBig hohen Permeabilitdten sollen sich dabei kleine
Remnanenzwerte ergeben haben; iiber die GroBle der Hysteresis-
konstante konnten auf die Frage des Vortr. keine Angaben gemacht
werden. — Kersten, Berlin, wies auf die Merkwiirdigkeit der Tat-
sache hinu, dall man auf den verschiedensten Wegen, nach neuen
anterikanischen FErgebuissen nun auch bei Massekernen, giinstigsteu-
falls ungefihr dieselben inagnetischen Eigenschaftswerte erreichen
kann. Fin Fortschritt um eine oder mehrere Groflenordnungen liell
sich Dbisher nicht erzielen., — Schweizerhof bemerkte dazu, dafl imn
Fall des Spannungseinflusses der Grund fiir diese Begrenzung in
der von ihm angegebenen Beziehung zwischen Hysteresiskonstante
und Anfangspermeabilitdt magnetostriktiver Werkstoffe zu suchen
ist. Eine Verbesserung der inagnetischen Kennziffern dariiber hin-
aus ist jedoch grundséitzlich noch nméglich, wenn man bei geeigneten
Legierungen den Spannungseinflufl durch eine Rekristallisations-
textur unterstiitzt. Bei den behandelten Plattierungsverfahren
wiirde dann auch wegen geringerer erforderlicher Spannungswerte
die Notwendigkeit hoher Streckgrenzen und der damit verbundenen
Kaltverformungsspannungen in Wegfall kommen.
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Schmelzen und GieBen.

E. Scheil: Aussagen und Grenzen der rechnerischen Behandlung
der Lunkerbildung.

Um eine rechnerische Behandlung des Problems der ILunker-
bildung tberhaupt vornehmen zu kénnen, miissen einige verein-
fachende Annahmen gemacht werden. Insbesondere bleibt bei der
rechnerischen Erfassung dic Unvollkommenheit des NachflieBens
unberiicksichtigt. Diese Frage muf} experimentell ermittelt werden.

Es wurden die Lunkerformen einiger einfacher Formen, von
Kegel und Kugel, ferner von Zylinder und Kegelstiimpfen, berechnet.
Weiterhin konnte der Einflull eines konischen Kopfes auf einem
zylindrischen Block und der Blockkopfbeheizung untersucht werden.
SchlieBllich wurden rechnerische Unterlagen zur Feststellung der
Abmessungen der Steiger von Gulstiicken gegeben.

W. Koster: Uber den Fillvorgang beim Spritzgup an Hand
kinematographischer Aufnahmen.

Uber den elementarsten Vorgang beim SpritzguBverfahren, das
Auffiillen einer Form, bestehen zwei entgegengesetzte Ansichten.
Frommer hat die Regeln der Hydrodynamik auf diesen Vorgang
theoretisch angewandt und kommt damit zu der Ansicht, daBl das
GieBmetall als parallel gerichteter Freistrahl in die Form eintritt
und sie bis zum Aufschlag auf eine Wandung durcheilt. Beim Auf-
schlag in einemn Sackhohlraum (z. B. Rechteckplatte) bildet sich ein
Stau, aus dem ein Teil zunidchst wieder heraus und an den Form-
wandungen entlang lduft. Schliefllich bleibt alles Metall im Stau,
und der Formhohlraum wird iiber den ganzen Querschnitt hin gleich-
mafig dem Einlaufstrahl entgegen aufgefiillt. Demgegeniiber steht
eine aus experimentellen Unterlagen abgeleitete Ansicht von Brandt,
wonach sich der einstrémende Metallstrahl alsbald hinter der Diise
verbreitert, bis er die Forinwidnde beriihrt. Er flieBt dann in der
durch die Formwinde gegebenen Stirke und Richtung bis zur ent-
ferntesten Stelle der Forin weiter. Vortr. hat mit Dr. Qéhring die
Streitfrage zugunsten der erstgenannten Ansicht entschieden, indem
er den Vorgang unmittelbar sichtbar gemacht hat. Mit einer Kolben-
spritzguBmaschine wurde Woodsches Metall in eine aus Glasplatten
bestehende Form gespritzt. Der Vorgang wurde mit dem A. E. G.-
Zeitdehner aufgenommen., Der vorgefithrte Film zeigte die Fiillung
einer Rechteckplatte bei verschiedenem Anschnitt, einer recht-
winkligen und einer abgerundeten U-Form sowie eines Zerreiflstabes.
Die Aufnahmen lassen zahlreiche Einzelheiten der Strahlgestaltung
und der Fliissigkeitshewegung erkennen, die dem Spritzguftechniker
durch die lebendige Anschauung eine willkommene Stirkung seiner
Erfahrungen und Grundsdtze bieten., Bei einem Giefidruck wvon
20 bis 60 kg/ecm? wurde eine Eintrittsgeschwindigkeit des Strahles
von 15 bis 20 m/s bei den gegebenen Abmessungen gemessen.

Zerstorungsfreie Werkstoffpriifung.

F.Forster: I. Nachweis von Rissen in IFisenproben. —
II. Messung der Hinsatztiefe von gekohltem wund nitriertem Stahl. —
II1. Unmittelbare Anzeige von Restmagnetismus in Werkstiicken.

Es wird eine Reihe von neugeschaffenen Priifgerdten zur
zerstérungsfreien Werkstoffpriifung von Stahl vorgefiihrt und in
ihrer Wirksamkeit erldutert. Die Gerite sind zum groflen Teil in
der Industrie bereits praktisch eingesetzt.

Zuerst werden Geridte gezeigt, die zur Messung des restlichen
Magnetismus von Werkstiicken dienen. Die verschiedenen fiir diesen
Zweck entwickelten Modelle des Restfeldpriifers sind in ihrer Form
dem entsprechenden Anwendungsbereich angepaBt. Die Gerite
ersetzen die umstdndliche und langwierige Messung der Storfelder
mit dem Komipafl, wobei auf dem Gerdt unmittelbar Groéfe und
Richtung des Stérfeldes abgelesen werden.

Ein weiteres kleines Gerdt dient zur Messung der Einsatz-
schichttiefe von aufgekohltem und nitriertem Stahl. Die Empfind-
lichkeit des Gerites ist so hoch, daf} es geniigt, wenn das Werkstiick
bei der Messung der Einsatzschichtdicke auf zwei Punkten aufliegt.
Dadurch eriibrigt sich eine genaue Maflhaltigkeit der Probekérper,
die dhnliche Verfahren erfordern.

Weiterhin wird iiber ein Geridt berichtet, das die verschiedenen
Stérungen in Stahlrohren, die sich durch den Streuflufl bei magne-
tischer Durchflutung bemerkbar inachen, voneinander trennt, so
dafl Risse, Wandstirkenschwankungen, innere Spannuugen usw.
getrennt zur Anzeige gebracht werden. Fiir die laufende Priifung
arbeitet das Verfahren indessen noch zu langsam. Fiir eine bestimmmte
Aufgabe, die lediglich den Nachweis von Rissen verlangt, wurde ein
Sondergerdt entwickelt, das nur auf den Streuflull anspricht, der
von Rissen herriihrt. Das Geridt ist praktisch bei der Priifung von
Stalilrohren auf Spannungskorrosion eingesetzt.

Ein weiteres Gerat dient der Priifung der Verwechslung von
Stahlproben (Tegierungsart uud -zustand). Das Gerét arbeitet so,
daB nach Einfiihren der Probe in eine von Wechselstrom durch-
flossene Spule unmittelbar die Werte vou Blind- und Wirkwiderstand
der Spule durch einen Leuchtpunkt auf einer Mattscheibe angezeigt
werden. Inden Fillen, wo bestimmte Figenschaften, z. B. Hirte usw.,
mit den genannten Groflen eindeutig zusammenhidngen, lassen
sich diesc Figenschaften unmittelbar zur Anzeige bringen. Der
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Vorteil dieses Gerdtes liegt in der gleichzeitigen Anzeige von zwei
charakteristischen Kenngrofen des Werkstoffes. Das Gerdt arbeitet
ohne Vergleichsprobe mit einer sehr hohen Priifgeschwindigkeit.

F. Forster:
Fertigtetlen.

Die Gerite, welche die Riickwirkung voun Wirbelstrémen in
dem Priifkoérper auf eine Mefspule zur Priifung verwenden, gestatten
die gleichzeitige Bestimmung von zwei fiir die Priifung wichtigen
Grofen. Tinmal zeigt das Gerdt bei Stangenmaterial gleichzeitig
Leitfahigkeit und Durchmesser unabhingig voneinander uninittelbar
an, indem ein Leuchtpunkt hinter einemn Koordinatennetz, das in
Durchmesser- und Leitfahigkeitswerte geteilt ist, nach Einfiihren
der Stange in die Priifspule erscheint. Der Durchmesser 1it sich
auf etwa /)5 mm genau ablesen, wihrend der Leitfdhigkeitswert
genauer als 19, erhalten wird.

Felhlstellen, wie Risse, Lunker usw., werden bein1 Durchfiiliren
des Halbzeuges angezeigt. Dabei wird kein Vergleichskérper benétigt.
Die Priifgeschwindigkeit betrigt etwa 2-—-3 m/s. Mit dem gleichen
Gerdt ist die Priifung von Blechen durchzufithren. Durch Aufsetzen
ciner kleineren Spule wird auf dem Gerdt die Dicke und Leitfahigkeit
des Bleches angezeigt. Durch Wahl hoherer MefBfrequenzen, bei
denen das Feld nicht mehr den Priifkérper durchdringt, wird dic
Leitfahigkeit unabhingig von der Dicke erhalten.

Ein kleines Sondergerat dient zur Messung der Leitfdhigkeit
von kleinen Schliffproben. Dabei wird die spezifische Leitfahigkeit
von Schliffen, die dicker als 0,5 mm sind, unabhéngig von der Dicke
mit einer Genauigkeit von etwa 1%/, erhalten.

Durch Uberfahren eines angeschinittenen GuBblockes mit einer
Abtastspule wird von dem Gerit angezeigt, ob der Block geseigert
ist, wobei die Schwankungen der ILeitfdhigkeit ein Maf} fiir den
Grad der Seigerung darstellen.

In allen Fillen, in denen ein eindeutiger Zusammenhang
zwischen einer Werkstoffgréfle und der Ieitfihigkeit besteht, kann
diese GroBe lediglich durch Beriihren des Priifkérpers mit einer kleinen
Tastspule an dem Gerdt abgelesen werden. Bei aushértbaren Legic-
rungen besteht nun, wie an einer Reihe von Beispielen gezeigt wird,
inn dem technisch wichtigen Hértebereich dieser Zusammenhang it
der Leitfahigkeit. Ein Sondergerit zur Bestimmung der Hirte von
Prefiteilen nutzt diesen Zusammmenhang aus. Unabhidngig von der
Form des Pre8korpers und ohne Verwendung eincs Verglcichskérpers
erschieint der Hairtewert auf dem Leuchtschirm des Priifgerites,
nachdem die Tastspule auf das Werkstiick aufgesetzt ist. Die Priif-
daner eines PreBteiles liegt unter einer Sekunde.

Zum Schlufl wird eine Anwendung des Verfahrens zur Messuug
der Dicke von Isolierschichten gezeigt. Durch Aufsetzen der
Tastspule wird von dem Gerdt gleichzeitig der Dickenwert der
Isolierschicht (z. B. Floxalschicht, ILackschicht, interkristalline
Korrosionsschicht usw.) und der Leitfihigkeitswert des darunter
befindlichen Metalles angezeigt. Die Dauer der Messung der Schicht-
stirke einer Eloxalschicht betrdgt etwa 2 s.

Gerdite zur Untersuchuny von Metallhalbzeugen wnd

Aussprache: An die beiden Vortriage F. Forsters schlofl sich
eine lebhafte und lang andauernde Diskussion, in der zahlreiche
Liinzelfragen beziiglich der Anwendung der Gerite erértert wurden. In
dieser Aussprachezeigte sich, welch starkes Interesse diesen neuartigen
zerstorungsfreien Priifverfahren, die in enger Zusammmenarbeit it
der Industrie entwickelt wurden, entgegengebracht wird.
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Prof. K. Zeile, Gottingen: Uber die Isolierung von Carbonyl-
verbindungen bei der Hiweifhydrolyse.

Knoop und Martius beobachteten bei der Finwirkung von
Brenztraubensdure auf Glutaminsdure einen Abfall der optischen
Drehung auf etwa die Hailfte, Herbst und Mitarb. wiesen bei der
Einwirkung von Brenztraubensdure auf verschiedene Aminosduren
die den Aminosduren entsprechenden Abbaualdehyde nach. Daraus
ergibt sich fiir die Umsetzung zwischen einer Carbonylverbindung
und einer Aminosdnre folgendes mogliche Reaktionsschema:

R Iy R Iy " R,

: ; i ! } !
HONH, 4+ O = ¢ HO—N = = N--OH

? 1 ! 3

COOH ity ool R, GOOH R,

bei dem cinte Aufhiebung des Asymunetriezentrums in der Aminoséure
cintritt, Angesichts der Schlufifolgerungen, die aus dem Auftreten
partiell racemisierter Aminosduren bei der Hydrolyse von ent-
arteten Geweben gezogen werden, war die Kenntnis von der Bildung
von Carbonylverbindungen bei der EiweiBhydrolyse von Interesse
fiir die Beurteilung der Moglichkeit einer sekunddren Racemisierung
voul Aminosduren widhrend der Eiweilspaltung. Bislang lagen
keine systematischen TUntersuchungen iiber das Auftreten von
Carbonylverbindungen bei der Eiweillhydrolyse vor. Iu einer
Untersuchung (mit ¥rl. Dr. Meyer und ¥rl. Prange) wurden ver-
schiedene Gewebe (normale Xalbslunge, Rinderherz, Walker-
Carcinoni und Brown-Pearce-Tumoren) nach vorheriger Eutfernung
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niedermolekularer Bestandteile der Hydrolyse mit Salzsdure unter-
worfen und entstandene Carbonylverbindungen als Dinitrophenyl-
hyvdrazone abgetrennt. Nach fraktionierter Kristallisation und
chromatographischer Reinigung wurden isoliert: Ldévulinsdure-,
Acetaldehyd-, Aceton- und Propionaldehyd-dinitrophenylhydrazon;
Brenztraubensdure wurde nicht gefunden. Das Dinitrophenyl-
hydrazon des Propionaldehyds bildet mit dcn: des Acetaldehyds
eine Molekiilverbindung iin molaren Verhiltnis 3:2, was, abgesehen
von den Analysendaten, durch Debye-Scherrer-Diagramme erhirtet
wurde. Es zeigt sich bei den verschiedenen untersuchten Gewebs-
arten hinsichtlich der Art und der Menge der isolierten Carbonyl-
verbindungen kein charakteristischer Unterschied. Die Gesamt-
menge der entstandenen Carbonylverbindungen, bezogen auf die
eingesetzten FiweiBmengen, kann auf etwa 41/, 9%, geschitzt werden.

Bei der Linwirkung von Livulinsiure, Propionaldehyd und
Brenztraubensdure auf Glutaminsdure in Konzentrationen, wic
sie bei der pridparativen FEiweiBspaltung vorliegen, wurde in der
Tat eine Abnahine der Drehung auf die Halfte Dbeobachtet, wenn
die Konzentration zugesetzter Salzsdure 0,5-molar war. Bei der
Steigerung der Salzsdurekonzentration auf das 1Ofache, was der
Salzsdurekonzentration im praktischen Hydrolyseversuch entspricht,
wurde keine Drehungsinderung walirgenommen. Demnach besteht
also grundsitzlich die Moglichkeit einer Racemisicrung nach dem
oben angefiihrten Reaktionsschema, indessen ist sie bei den fiir
die EiweiBhvdrolyvse angewandten hoheren Salzsdurckonzentrationen
unwahrscheinlich.

Dr. R. Grewe, Goéttingen: Dic dnwendung der Reformatzki-
schen Synthese zur Darstellung von Phenanthrenderivaten.

Vortr. Dbchandelt die Moglichkeiten zur Synthese 9,13-di-
substituierter Phenanthrenderivate. Zunichst wird der in folgendem
Schema angedeutete Weg eingeschlagen:

. UOOT . rooR ) CoonR
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Dieses Verfahren hat zwei Nachteile: Es ist nicht immer
moglich, die Grignard-Reaktion I zu II in der gewiinschten Weise
zu leiten, und ferner besteht eine ausgesprochene Neigung des
Zwischenproduktes IT zur Lactonbildung, wodurch die Cyclisierung
zumi Phenanthrenderivat II1 beeintrichtigt werden kann.

Es wird deshalb ein anderer Weg ausgearbeitet, der diesc
Ubelstidnde niclit aufweist: Er beruht auf der Méglichkeit, a-Brom-
hydrozimtsdureester IV nach Art der Reformatzkyschen Reaktion
it Ketonen bei Gegenwart von Zink glatt umzusetzen zu dem
entsprechenden Carbinol V.
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Nach diesem Schema wurden verschiedene Phenanthiren-

derivate dargestellt.

Doz. Dr. H. Brockmann, Géttingen: Uber davx Hypericin.

Das ,,durchlécherte” Johanniskraut (Hypericum perforatum)
enthdlt in den Bliiten neben Flavonen und Carotinoiden einen roten
Farbstoff, der dem BliitenpreBsaft eine blutrote Farbe verleiht
und der sich mit tiefroter Farbe und roter Fluorescenz in Alkohol
16st. Verfiitterung von Hypericumi (Hartheu) an Pferde, Schafe
und Rinder macht weile Tiere empfindlich gegen Belichtung;
die Tichtkrankheit, die in schweren Fillen zuin Tode der Tiere
fiihren kann, wird als Hypericismus bezeichnet.

Der rote Farbstoff von Hypericum perforatum, Hypericin
genanut, der bisher nicht ndher untersucht wurde, konute in Form
dunkelvioletter Kristalle isoliert werden. FEr ist in Dosen von
0,2-—0,51mg bei der Maus photodynamisch wirksam und fiihrt
in dieser Menge nach kurzer Zeit zum Lichttod des Versuchstieres.
Hypericin ist also das pliotodynamisch wirksame DPrinzip des
Johanniskrautes.

Die Bruttoforinel des Hypericins ist CyoH;405. Von den
8 O-Atonien liegen 6 als Hydroxylgruppen vor. Die beiden restlichen
O-Atome gehoren einer Chinongruppierung an. Der Farbstoff
euthidlt zwei seitenstindige Methylgruppen. Auf Grund der Ziuk-
staubdestillation und anderer Abbaureaktionen konnte mnach-
gewiesen werden, “dafl Hypericin ein Hexa-oxy-2,2’-dimethyl-
naphthodianthron ist, also einen neuen Typ von Naturfarbstoffen
darstelit.  Zum SchluB erérterte Vortr. die Bildungsmdglich-
keiten von Naphtho-dianthronderivaten in der Pflanze.
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