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Uber die Legierungen des Antimons mit Mangan, Chrom,
Silicium und Zinn; des Wismuts mit Chrom und Silicium
und des Mangans mit Zinn und Blei.

Von
RoseErT S. WILLIAMS,

Mit 10 Figuren im Text und 4 Tafeln.

Einleitung.

Uber die obigen bindren Legierungen liegen, mit der einzigen
Ausnahme des Sb-Sn-Paares, entweder keine oder ganz unvoll-
stindige Angaben vor.

Es seien folgende Arbeiten erwahnt:

Vicovroux! gibt an, dafs weder in den Sb-Si- noch in den
Bi-Si-Legierungen chemische Verbindungen vorhanden sind.

F. Heusner? hat die Entdeckung gemacht, dals einige Mn-
Legierungen magnetisierbar sind; von diesen sind die Mn-Sb- und
Mn-Sn-Legierungen von mir genauer untersucht worden.

Die Sb-Sn-Legierungen sind hiufig untersucht worden, thermisch
sowohl wie mikroskopisch. Doch war eine erneute Untersuchung
derselben notwendig.

Die Legierungen wurden nach den von (. TaMMANN gegebenen
Regeln iiber thermische Analyse studiert. Das Versuchsverfahren
war fiir alle untersuchten Metallpaare wesentlich dasselbe und ist
folgendes. Gleiche Volumen der Mischungen (ungefihr 20 g) wurden
in Réhren aus dickwandigem Meilsner Porzellan in dem elektrischen
Ofen zusammengeschmolzen und gut umgeriihrt, worauf die Ab-
kithlungskurven fiir jede Schmelze zweimal, durch Beobachtung der
Temperatur von 5 zu 5 oder von 10 zu 10 Sekunden bestimmt
wurden. Um den Abbrand moglichst zu verhindern, wurden die
Schmelzungen in einer Atmosphare von trockenem Stickstoff vor-
genommen, Die Mittelwerte der Temperaturablesungen auf der

1 Compt. rend. 123 (1896), 115.
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Z. anorg. Chem. Bd. 65. 1



Abkithlungskurve wurden mittels folgender Schmelzpunkte auf die
Skala des Luftthermometers reduziert: Zinn 231.9, Blei 326.9,
Antimon 630.6, Kupfer 1084.0, Nickel 1451.0.

Antimon-Mangan-Legierungen.
Als Ausgangsmaterial diente Antimon , Kahlbaum¢, in welchem
keine fremden Beimengungen nachgewiesen werden konnten. Die
Zusammensetzuong des benutzten Mangans war folgende:

Ma . . . 98.71°%,
Fe . . . 0.64Y,
Si0, . . . 0.329,.

Tabelle 1.

Gew.- | Atom-| Temp. des | Temp. d. | Zeit- | Temp. d. | Zeit- lTemp. d. } Zeit-
% %/ | Beginns d. | 1.Haltep. | dauer | 2. Haltep. | dauer | 3. Haltep. | daner
Mn | Mn (Kryst.in°C| in °C |inSek.| in °C (inSek.| in °C %inb’ek.
100 | 100 1228 — ’ — — i — — \

98 | 99. 1226 — = — — —

920 | 95.2 1208 899 25 — — —

80 | 89.8 1135 8917 55 — — —

70 | 83.6 1053 900 80 R - —

65 | 80.3 — 901 ¢ 90 — i = —

58 74.1 — 900 115 — ] = —

55 | 72.7 900 900 130 - — —

53 | L1 914 — — — - —

50 | 68.6 918 — — — — —_

48 | 66.9 919 R PN — - —

45 | 641 905 — — 852 30 —

42.5| 61.8 891 — — 853 75 —

41 | 60.3 880 — — 853 110 —

40 | 59.3 871 — — 852 80 —

37.5 | 58.7 850 — — — — —

35 | b4l 839 — — —_ — — |

34 52.9 §34 — — — - | =

33 | 518 826 — — — — —

32 | 50.7 815 — - —_ — —_

30 | 48.4 787 — — — — 1 518 30
25 | 421 753 — — — —_ 578 90
20 | 35.3 699 —_ — — — 579 140
14 | 262 659 — — — — 571 200
10 | 195 579 - — — — 577 240
9 | 178 5717 S — — 577 260
5 | 10.3 598 S — — | 571 130
2.52‘ 5.3 616 — — — — 578 60
0.5 1.1 629 — — — | = 571 10
0, 0 630 - | - - | - — —




Aufserdem enthielt das Mangan noch Spuren von Schwefel und
Eisenoxyd.
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Die Mischungen muflsten iiber den Mn-Schmelzpunkt erhitzt
und dann gut umgerithrt werden, um homogene Legierungen zu
erhalten. Die Resultate der thermischen Versuche sind in Tabelle 1
zusammengestellt und in dem Diagramm Fig. 1 graphisch dargestellt.
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Das Zustandsdiagramm.

Wie aus Fig. 1 ersichtlich, fillt die Schmelzkurve vom Schmelz-
punkte des reinen Mn, F, ziemlich steil bis zu dem eutektischen
Punkte Z ab. Von hier an steigt sie wieder und bildet in D ein
flaches Maximum. Bei ¢ findet sich ein Knickpunkt, an den die
eutektische Horizontale C¢ anschliefst. Im eutektischen Punkte B
erreicht die Schmelzkurve ihren tiefsten Punkt und steigt von da an
beinahe geradlinig bis zum Schmelzpunkte des reinen Sbh, 4.

Die Verbindung SbMn,.

Aus dem Vorhandensein des Maximums D folgt, dafs Mn und
Sb untereinander eine Verbindung bilden. Thre Zusammensetzung
ergibt sich aus der Tatsache, dafs das Maximum bei einem Mn-
Gehalt von 66.9 + 0.3 Atomproz. liegt. Die Verbindung SbMn,
schmilzt bei 9199; sie stellt eine silbergraue Metallmasse dar, die
von verdiinnter Salpetersiure und von einer 10°/ igen FeCl,-Ldsung
wenig angegriffen wird. Die Verbindung ist weniger sprode als Mn
oder Sb. Thre Hiarte ist 3—4.

Aus den Schmelzen, die mehr Mn oder Sb, als der Verbindung
SbMn, entspricht, enthalten, krystallisiert die Verbindung SbMn,
nicht als solche, sondern es krystallisieren Mischkrystalle. Die Zu-
sammensetzung des einen Endgliedes, ¢, dieser Reihe von Misch-
krystallen entspricht 69.0 Atomproz. Mn; die des anderen, ¢,
65.0 Atomproz. Mn, weil in den Punkten ¢ und ¢ die Zeitdauer
der eutektischen Krystallisation bei 899° und 852° Null wird. Ent-
sprechend den thermischen Resultaten ergab die mikroskopische
Untersuchung, dafs die Reguli mit 65.0—69.0 Atomproz. Mn aus
unter sich homogenen Polyedern bestehen.

Die Verbindung Sb,Mn,.

Bei 852° der Temperatur der eutektischen Horizontale Ce,
setzen sich prim#r ausgeschiedene Mischkrystalle (SbMn, + Sb) mit
der restierenden Schmelze (¢ in eine zweite, Sb-reichere Ver-
bindung um.

Da die Zeitdauer der Krystallisation bei 852° ihren grofsten
Wert (110 Sekunden) bei 60.3 Atomproz. Mn hat, so ist die Formel
Sb,Mn, anzunehmen. Mit dieser Formel stimmt die Struktur der
betreffenden Legierung iiberein. Da die Bildung der Verbindung
Sb,Mn, stets von einer geringfiigigen Umhiillung des priméir aus-



geschiedenen Mischkrystalles ¢ durch die Verbindung Sb,Mn, be-
gleitet wird, so mufste die Legierung mit 60.3 Atomproz. Mn
10 Stunden auf eine Temperatur von 820° exponiert werden, um
die reine Verbindung zu bekommen. Die Verbindung Sh,Mn, hat
ebenfalls eine silbergraue Farbe und ist ihrer Farbe nach von der
Verbindung SbMn, nicht zu unterscheiden. Sie wird jedoch von
einer 10°%/ igen FeCl,-Losung stirker angegriffen und stirker gelb
gefirbt. Thre Hirte ist 2—3.

Legierungen mit 50.0—60.8 Atomproz. Mn krystallisieren den
Abkiihlungskurven zufolge innerhalb der Temperaturintervalle
zwischen den Kurven ¢ Bund ¢b, welche letztere die Linie Bb im
Punkte b bei 50 Atomproz. Mn scheidet. Da ferner die Reguli bis
zu dieser Konzentration eine ganz homogene Struktur besitzen, so
miissen die Legierungen dieser Gruppe aus einer Reihe von Misch-
krystallen bestehen, als deren Anfangs- und KEndglied einerseits die
Verbindung Sb,Mn,, andererseits der gesittigte Mischkrystall 5 mit
50 Atomproz. Mn zu betrachten ist.

Die Struktur der Legierungen.

Die auf thermischem Wege erhaltenen Resultate wurden durch
die mikroskopische Untersuchung der Legierungen bestitigt. Durch
Behandlung der Schlifffiichen mit einer 10°/,igen FeCl,-Losung trat
die Struktur der Reguli deutlich zutage. Die Struktur hatte durch-
weg dasjenige Aussehen, welches auf Grund des Zustandsdiagramms
zu erwarten war.

In den Mn-armen Legierungen von 0—17.8 Atomproz. Mn
findet man priméar ausgeschiedenes Sb, umgeben von einem Hutek-
tikum (Sb + Mischkrystalle b, vgl. Fig. 1 Tafel I). Bei 17.8 Atom-
proz. Mn sieht man nur dieses Eutektikum (Fig. 2 Tafel I).

Zwischen 17.8—50.0 Atomproz. Mn bestehen die Konglomerate
in Ubereinstimmung mit dem Diagramm aus den sternformigen
Mischkrystallen 4 (Sb,Mn, +- Sb)und dem Eutektikum B (Fig. 3 Tafel I).

Zwischen 50.0—60.8 Atomproz. Mn waren nach 10stiindigem Expo-
nieren auf 8200 alle Legierungen vollstindig homogen (Fig. 4 Taf. I).

Zwischen 60.83—65.0 Atomproz. Mn bestehen die Legierungen
aus dem geséttigten Mischkrystall ¢, der in dicken Platten sich
ausscheidet, und der von FeCl; gelbgefirbten Verbindung Sb,Mn,.

In dem Gebiet der Mischkrystalle zwischen 65—69 Atomproz.
Mn waren die Legierungen wieder homogen. Auf Fig. 5 Tafel I
sind noch geringe Reste von Mn zu sehen.



Zwischen 69—72.7 Atomproz. Mn sieht man die primir aus-
geschiedenen Mischkrystalle ¢ von dem Kutektikum £ umgeben.

Das Aussehen der Struktur in dem Konzentrationsgebiet von
72.7—100 Atomproz. Mn, wo die sternférmigen Mn-Krystalle sich
primir gebildet haben und von dem Eutektikum E umgeben sind,
wird durch Fig. 6 Tafel I gegeben.

Magnetische Eigenschaften der Legierungen.

HeusLer! fand, dafs die beiden nichtmagnetisierbaren. Metalle,
Sb und Mn, magnetisierbare Legierungen bilden. Mittels einer
Magnetnadel konnte ich leicht feststellen, dals die stérkste mag-
netische Permeabilitit den Regulus von der Zusammensetzung
SbMn, besitzt und dafs mit steigendem Mn-Gehalt die Magnetisier-
barkeit stark abnimmt, um bei der Legierung mit 98 Atomproz. Mn
zu verschwinden. Die Verbindung Sb,Mn, scheint weniger mag-
netisierbar zu sein als die Verbindung SbMn, und die Permeabilitéit
der die Verbindung Sb,Mn, enthaltenden Reguli nimmt mit wachsen-
dem Sh-Gehalt ab, ist aber noch bei der Legierung mit 1 Atom-
proz. Mun deutlich wahrzunehmen.

Die Temperaturen, bei denen die Permeabilitit beim Erhitzen
verschwindet und bei der Abkiihlung wieder eintritt, wurden nach
dem von Tammann? beschriebenen Verfahren bestimmt. Die Tempe-
ratur dieser Umwandlung liegt fiir SbMn, bei 250—260° und fiir
Sh,Mn, bei 820—330° Beide Verbindungen bilden Mischkrystalle,
doch wird, soviel ich beurteilen konnte, weder die Umwandlungs-
temperatur der Verbindung Sb,Mn, durch beigemischtes Sb, noch
die Umwandlungstemperatur der Verbindung SbMnu, durch isomorphe
Beimischung von Mn resp. Sb veriindert, denn bei den Reguli mit
60—10 Atomproz. Mn trat die Magnetisierbarkeit beim Abkiihlen
immer bei 820—330° und bei den Reguli von 65—90 Atomproz.
Mn bei 250—260° ein.

WeDErIND® glaubte die Magnetisierbarkeit einer Verbindung
SbMn zuschreiben zu miissen; eine solche Verbindung existiert
aber nicht.

Antimon und Mangan mischen sich in fliissigem Zustande in
allen Verh#ltnissen und geben zwei Verbindungen, Sb,Mn, und

L Zeitschr. angew. Chem. 17 (1904), 260.

2 Z. anorg. Chem. 42 (1904), 359.

8 Z. f. Eleltrockem. 11 (1905), 850; DBer. deutsch. phys. Chem. 4 (19086),
4123 Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1907), 1259.



SbMn,. Auflserdem finden sich zwei Reihen von Mischkrystallen.
Sb,Mn, bildet mit Sh, Mischkrystalle von 50—60 Atomproz. Mn.
Die Verbindung ShMn, nimmt sowohl Sb als auch Mn auf, wodurch
eine Reihe von Mischkrystallen, zwischen 65 und 69 Atomproz. Mn,
gebildet werden.

Antimon-Chrom.

Reines Sb (,, Kahlbaum‘) wurde mit einem Chrom zusammen-
geschmolzen, das folgende Zusammensetzung hatte:

Cr . . . . . 98979
Fe . . . . . 067
Cr,0, +8Si0, . . 0.30%,.

Da geschmolzenes Chrom das Porzellan sehr stark angreift,
mufsten die Cr-reichen Legierungen, von 70 Atomproz. an, in

Tabelle 2.
Gew.- Atom-! Temp. des | Temp. d. | Zeit- | Temp. d. | Zeit- | Temp. d. | Zeit-
%% s ‘lBeginns d. | 1.Haltep. | dauer | 2. Haltep. | dauer | 3. Haltep. | daver
Cr | Cr iKryst. in °C‘ in °C . |inSek.| in °C |inSek.| in ®°C |inSek.
100 | 100 1553 — — — — -
90 95.5 1548 1100 10 - -_ —
80 90.2 1528 1100 70 — — —
70 84.3 1500 1098 110 — —_ —
60 17.5 1430 1101 140 — - -—
50 69.7 1332 1098 180 — — —
45 65.5 1252 1100 190 — — —
40 60.6 — 1100 220 — — —
37.5] b8.0 1100 1098 230 — — —
35 55.4 1106 1099 90 - — —
30 49.8 1111 — — — — —_
25 | 485 1079 — — 676 15 [620] | [20]
20 | 86.6 995 — — 676 30 [620] | [70]
17.5| 32.8 948 — — 675 60 — —
16 30.5 932 — — 6176 40 — —
15 | 28.9 911 — — 875 35 620 | [110]
10 20.2 804 — - 677 25 619 [130]
75| 15.8 — — — 675 15 621 | [140]
5 10.8 676 ;, — — — — 620 170
3 6.6 665 I — - - — 619 190
2.5 5.7 652 — — - — 620 200
2 4.5 620 — — — — 620 210
1 2.3 — — — — — 619 190
0.5 1.1 626 — — — — 620 110
0] o 630 } — — — — S




Magnesiarohren zusammengeschmolzen werden. Die Schutzrdhren
des Thermoelements wurden mit Platinblech und einer Schicht
Magnesia umgeben.?
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! Vergl. Luviy und Tammany, Z anorg. Chem. 47 (1905), 136.



Die Resultate der Abkiihlungsversuche sind in der vorstehenden
Tabelle 2 und in dem Diagramm Fig. 2 zusammengefafst.

Das Zustandsdiagramm,

Die Kurve des Beginns der Krystallisation besteht aus vier
Asten. Auf dem Ast FE beginnt die Krystallisation der Sb-haltigen
Mischkrystalle; auf dem Ast EDC die der Verbindung SbCr; auf
dem Ast CB die der Verbindung Sb,Cr und auf dem Ast 4B die
Krystallisation von Sb.

Aus den Cr-reichen Schmelzen scheidet sich beim Abkiihlen
nicht reines Cr, sondern eine Reihe von Sb-haltigen Mischkrystallen
aus. Die Zusammensetzung des Endgledes e dieser Reihe von
Mischkrystallen wurde in der Weise bestimmt, dafls die Reguli mit
5 und 6 Atomproz. Sb auf 1050° 10 Stunden lang erhitzt und
dann mikroskopisch untersucht wurden. Die Reguli von 0—5 Atom-
proz. Sb bestanden aus unter sich homogenen Polyedern, auf der
Schlifffliche des Regulus mit 6 Atomproz. Sb war das Eutektikum &
deutlich zu sehen.

Die Verbindung SbCr.

Aus dem Vorhandensein des Maximums D folgt, dals Sb und
Cr eine Verbindung bilden. Thre Zusammensetzung lafst sich
folgendermalsen ermitteln:

1. Das Maximum liegt zufolge graphischer Interpolation bei
50.4 4-0.83 Atomproz. Cr.

2. Die Krystallisationsdauer auf der eutektischen Horizontalen C¢
wird bei 50.0 Atomproz. Cr gleich Null

Aus obigen Bestimmungen der Zusammensetzung erhalt man
als Mittelwert 50.1 Atomproz. Cr, also die Formel ShCr.

Durch die mikroskopische Untersuchung wurde diese Folgerung
bestatigt. Auf der Schlifffliche einer Legierung mit 49.8 Atomproz.
Or konnte ein Eutektikum nicht erkannt werden, wahrend bei
kleineren Cr-Konzentrationen, 48 Atomproz. Cr und weniger, das-
selbe deutlich zu sehen war. Die Verbindung SbCr bildet mit Cr
eine Reihe von Mischkrystallen, deren Endglied der gesattigte Misch-
krystall ¢ mit ca. 52.5 Atomproz. Cr ist, denn auf den Schliffen
der Reguli mit 51 und 52 Atomproz. Cr konnte ein Kutektikum
nicht gefunden werden, wihrend dasselbe auf der Schlifffliche des
Regulus mit 53 Atomproz. Cr deutlich zu erkennen war. Hiermit
stimmt auch der Umstand, dals die Zeitdauer der Krystallisation
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bei 1098°% bei 52.5 Atomproz. Cr verschwindet. Der Bruch der
Verbindung SbCr ist dunkelgrau. Der entsprechende Regulus war
so wenig kohérent, dafs derselbe zwischen den Fingern zerdriickt
werden konnte. Die Verbindung wird von verdiinnten Szuren leicht
angegriffen und schwarzgefarbt. Ihre Harte ist 3—4.

Die Verbindung Sb,Cr.

Bel 675° reagieren die primir ausgeschiedenen Krystalle ShCr
mit der Schmelze C unter Bildung der Verbindung Sb,Cr. Wegen
einer starken Umhiillung der SbCr-Krystalle durch die Verbindung
Sb,Cr wurde die Feststellung der Formel dieser Verbindung er-
schwert. Dieselbe ergibt sich aus folgenden Tatsachen:

1. Die eutektische Zeitdauer bei 675° hat, obwohl sie wegen
der Umhiillung sich etwas unregelmifsig #ndert, ein deutliches
Maximum bei 32.8 Atomproz. Cr.

2, Bei der gewdhnlichen Abkithlungsgeschwindigkeit erstreckt
sich die eutektische Linie ¢ Bb bis K. KExponiert man die Legie-
rungen von 30.0—35.0 Atomproz. Cr 60 Stunden auf 660° und
bestimmt dann ihre Abkiihlungskurven, so findet man, dals die
Zeitdauer der Krystallisation bei 620° bei 33.1 Atomproz. Cr
Null wird.

3. Durch Extrapolation aus den Zeitdauern bei 620° derjenigen
Legierungen, zwischen 4.5 und 10.8 Atomproz. Cr, die nicht durch
Umbhiillung beeinflufst sind, wurde das Ende der eutektischen Hori-
zontalen & bei 33.0 Atomproz. Cr gefunden. Der Mittelwert
32.96 Atomproz. Cr entspricht dem von der Formel Sb,Cr ge-
forderten Wert 33.83 Atomproz, Cr.

Die Verbindung Sb,Cr ist von der Verbindung SbCr durch
ihre silberweifse Farbe zu unterscheiden. Sie ist aulfserordentlich
sprode und wird von verdiinnten S#iuren wenig angegriffen und
gelbgetirbt. Ihre Harte ist 2—38.

Die Struktur der Legierungen.

Die Legierungen waren alle sehr sprode und zwischen 40 und
85 Atomproz. Cr kaum zu polieren. Sie wurden mit verdinnter
Salpetersiure geitat.

Zwischen 0—4.5 Atomproz. Cr sieht man die grofsen Sh-
Krystalle von einem lamellaren Eutektikum umgeben (Fig. 1 Tafel II).
Bei der Zusammensetzung des Punktes B ist nur dieses Eutektikum
zu sehen.
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Zwischen 4.5 und 10.8 Atomproz. Cr sind kleine, primir ge-
bildete Krystalle der Verbindung Sb,Cr in dem Eutektikum B zu
sehen.

In allen in der gewshnlichen Weise abgekiihlten Liegierungen
zwischen 10.8—50.0 Atomproz. Cr sieht man zunehmende Mengen
der dunkelgeitzten Verbindung SbCr, umhiillt von der hellen Ver-
bindung Sb,Cr (Fig. 2 und 5 Tafel II).

Den FKinflufs des Exponierens auf 660° sieht man in den
beiden Figuren 3 und 4 Taf. I1, die den Schliff mit 20.2 Atomproz. Cr
vor und nach dem Exponieren darstellen. In Fig. 3 Taf. IT sieht man
auf der Schlifffiiche des gew6hnlich gekiihlten Regulus die primér in
Form von grofsen, sternférmigen Dendriten zuerst ausgeschiedene
Verbindung SbCr, umhiillt von einer hellen Rinde, bestehend aus der
Verbindung Sb,Cr. Diese Rinde ist in Fig. 3 Taf II von dem Eutek-
tikum B nicht deutlich zu uunterscheiden. Nach ldngerer Erhitzung
auf 660° ist die Reaktion der Schmelze auf die zuerst aus-
geschiedenen Krystalle SbCr vollstindig geworden, und so haben
sich aus den Dendriten die einzelnen, unregelméfsig verteilten Poly-
eder der Verbindung SbCr gebildet (Fig. 4 Taf. 1I).

Von 49.8 —52.5 Atomproz. Cr sind die Verbindungen homogen,
wodurch die Annahme von Mischkrystallen bestitigt ist.

Zwischen 52.5 und 58.0 Atomproz. Cr sind die grofsen Nadeln
des Mischkrystalls ¢ in einem grobkornigen FKEutektikum E zu
sehen.

Von 58.0—95.0 Atomproz. Cr bestehen die Legierungen, in
Ubereinstimmung mit dem Diagramm, aus den plattenformigen
Mischkrystallen ¢ und dem Eutektikum E (Fig. 6 Taf. II)

Von 95.0—100.0 Atomproz. Cr bestehen die Reguli aus unter
sich homogenen Polyedern.

Chrom und Antimon mischen sich in fliissigem Zustande in
allen Verhaltnissen und bilden zwei Verbindungen, Sh,Cr und SbCr.
Aufserdem sind zwei Reihen von Mischkrystallen vorhanden. ShCr
bildet mit Cr eine Reihe von Mischkrystallen, deren Endglied der
gesattigte Mischkrystall ¢ mit 52.5 Atomproz. Cr ist. Cr nimmt
Sb auf, um eine Reihe von Mischkrystallen zu bilden. Das End-
glied dieser Reihe ist der gesiittigte Mischkrystall e, der 94.0 bis
95.0 Atomproz. Cr enthilt.
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Antimon-Zinn.

Die Legierungen des Sb mit Sn sind thermisch sowohl wie
mikroskopisch mehrfach untersucht worden. Infolge der vielen
Widerspriiche in den Resultaten fritherer Forscher! hat Rurnprrs?
dieses Metallpaar genauer untersucht. Doch scheint mir, dafs durch
seine Deutung eines angeblichen Wirmeeffektes bei 310° eine
unnitige Komplikation, auf die spiter zuriickzukommen ist, in das
RemvpErssche Diagramm hineingebracht worden ist. Schliefslich
hat GarnaeeEr?® die Sb-Sn-Legierungen wieder hergestellt, sie auf
verschiedene Temperaturen ldngere Zeit erhitzt, abgeschreckt und
sie dann mikroskopisch untersucht. GarnagrER hat seine Resultate
80 kurz mitgeteilt, dals ich h#ufig nicht sicher bin, ob ich sie
seinen Befunden entsprechend interpretiere. Doch scheint mir, da
das von GArLnAcHER gegebene Diagramm nur als Gleichgewichts-
diagramm aufgefalst werden kann, eine andere Interpretation kaum
mbglich.

In keiner von den fritheren Untersuchungen wurde die Zeit-
dauver der Krystallisation beriicksichtigt. Infolgedessen blieben ge-
wisse Verhiltnisse unaufgeklirt,

Reines Sn (,Kahlbaum®), in dem keine Beimengungen nach-
gewiesen werden konnten, wurde mit reinem Sb in Glasréhren zu-
sammengeschmolzen und die Abkihlungskurven der Legierungen
bestimmt. Die Resultate sind in der Tabelle 3 und in dem Dia-
gramm Fig. 8 zusammengestellt.

Die Kurve des Beginnes der Krystallisation besteht aus drei
Asten, 4B, BC, CD mit Knicken bei B und ¢, an welche die
Linien nonvarianten Gleichgewichtes Ba und Ce¢ sich anschliefsen.
Wie das Zustandsdiagramm zeigt, scheidet sich beim Abkiihlen der
Sb-reichen Schmelzen kein reines Sb, sondern eine Reihe Sn-haltiger
Mischkrystalle aus. Die Zusammensetzung des Endgliedes o dieser

! RoLanp-GrosseLiy, nach einer Angabe von Cuarey, Metollog. 1 (1898), 197.
— Hevcock-NeviLLe, Journ. Chem. Soc. 1890, 330—387. — vax Burry, Zeitschr.
Phys. Chem. 8 (1891), 357. — StEap, Metallog. 2, Nr. 4. — Berrexs, Versl.
Kon. Academie van Wetenschappen te Amsterdam (1898), 8. 58. — GavTIER,
Contrib. 4 I'Etude des Alliages (1896), S. 116. — Cuarry, Contrib. 4 I'Etude
des Alliages (1897), S. 144.

? Z. anorg. Chem. 25 (1900), 113.

3 Journ. Phys. Chem. 10 (1906), 93.
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Tabelle 3.
|
Temp. d. Beg. | Temp. des Temp. des | .
Gew.-0fy | Atom-%/y d. Kfystallisagt. 1. Hl;ltep. 2. Hl;ltep. | . Zeit
Sb Sh in°C "m0 C in °C in Sek.
| .
100 100 630 — —
99 99 6217 — —
96 | 96 621 418 — |
90 | 89.9 604 421 — |
80 ! 798 573 L 492 — '
5 14.8 550 | 421 —
70 69.8 521 ‘ 420 —
85 . 648 502 420 —
60  59.8 477 419 —
55 54.8 449 429 243 [101
50 49.8 421 — 244 " [15]
45 44.8 406 — — —
40 39.8 891 — 243 80
85 34,8 | 371 — — —
30 29.8 857 — 243 145
25 24.8 337 — — —
28 | 22.8 327 — — —
a1 20.8 320 — — —_
20 | 198 313 i - 243 210
19- | 189 309 1 — — ‘ -
17 16.9 300 — — —
15 14.9 287 Ende d.Intervalls. 243 240
10 9.9 254 - 243 280
1.5 1.4 243 236 - —
5 4.95 240 233 —_ \ —
3 2.97 236 232 — —
1 0.99 233 231 — ‘ —
0 o) 231 — — _

Reihe wurde in der Weise bestimmt, dafs die Reguli mit 89, 90,
91 und 94 Atomproz. Sb auf 400° 36 Stunden lang erhitzt und
nach gewohnlicher Abkihlung mikroskopisch untersucht wurden.
Die Reguli mit 94 und 91 Atomproz. Sb bestanden aus unter sich
homogenen Polyedern; auf der Schliffidache der Legierung mit
90 Atomproz. Sb war das zweite Strukturelement deutlich zu er-
kennen.

Bei 420° tritt bei gewdhnlicher Abkiihlung in den Schmelzen
von 50 bis etwa 96 Atomprozent Sb, nach Ausscheidung der Sbh-
reichen Mischkrystalle a, die Bildung einer neuen Krystallart ein,
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welche die urspriinglich ausgeschiedenen Sb-reichen Mischkrystalle
vollstaindig umhiillt. (Fig. 3 und 5 Tafel I11.) Infolge dieser Um-
hiillang treten bei 420° auf der Abkiithlungskurve keine gut ausge-
prigten Haltepunkte auf, sondern die Abkithlungsgeschwindigkeit

Sn Sh
650° P
II
600° I
Mz.s‘cb»/’
/ Arystalle
s50° - A e F r
Selemelze / / Sthine Axe,/
!
500° ]
/ / /
o T
430 5l /4 . y
il »¢ % —x Ix
400° : |
/ | |
: P | |
350° ﬂszcﬁ/w rystalld #‘ :
7 | ~
A Sdhirelre : | R
300° I <
! } ’g
¢ n: ol [ o}
= N
P/ | [ 1§
: S \
200 | e 3 M;s‘c/z/ci‘ystalle,wi *i
o S
L e 5 L.
S Miscklerystalle ¢ |5
» 7 S\ Mischorystalle 8 | 3
%Q N | Meschkrystadle d|3) 54 | é
3 | N ™
Vo 20 3o 4o sl s 7o s 9o
Atomprozente Antirreon
Z\0 so Sslo
Cervichtsproxente Arntvrnorn

Fig. 3.

wird nur verzogert und zwar anfangs stark und spéterhin von etwa
400° wenig. Dementsprechend wurde der Rest der Schmelze zinn-
reicher als wenn jene Umhiillung ausgeblieben wire, und es konnten
auf den Abkithlungskurven bis 60 Atomproz. Sb deutliche Halte-
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punkte bei 243° aufgefunden werden. In den so gekiihlten Reguli
waren von DH0—60 Atomproz. Sb deutlich drei Strukturelemente
voneinander zu unterscheiden, erstens die hellen Sb-reichen Misch-
krystalle, zweitens eine weniger helle Krystallart, deren Zusammen-
setzung sich 50 Atomproz. Sb nihert, und drittens ein dunkel ge-
atzter Sn-reicher Mischkrystall. Krhitzt man die in der gewdhn-
lichen Weise abgekiihlten Reguli mit 46.8, 47.8, 48.8, 49.8, 50.8,
51.8, 52.8, 54.8 und 59.8 Atomproz. Sb 16 Stunden auf 360° und
kithlt sie dann in gewthnlicher Weise ab, so findet man, dals die
Legierungen mit 49.8, 50.8 und 51.8 vollstindig homogen geworden
sind, wihrend in den Sb-reicheren Legierungen durchweg die Misch-
krystalle o zuriickgeblieben waren. Die Wirkung dieser Exposition
ist beim Vergleich von Fig.8 mit Fig.4 und Fig. 5 mitFig.6 Taf. 111 nicht
zu verkennen. Die Schlifffiiiche des exponierten Regulus(Fig. 4 Taf. III)
ist bis auf einige kleine Liocher vollstindig homogen geworden. In
Fig. 6 Taf. 11T sieht man den primir ausgeschiedenen Mischkrystall o
umgeben von einer homogenen Grundmasse. Bei 420° sind also
im Gleichgewicht miteinander die Schmelze von der Zusammen-
setzung des Punktes B und die beiden Mischkrystalle & und a. Bei
langsamer Abkithlung nimmt der Mischkrystall » aus der mit ihm
in Beriihrung Sn-reichen Losung Sn auf und ist schliefslich bei
248° in eine Krystallart €, deren Zusamensetzung der Formel
SbSn entspricht, umgewandeit. Dafs die Zusammensetzung des
Mischkrystalles ¢ jener Formel entspricht, ergibt sich aus der Tat-
sache, dafs die Zeitdauer der Krystallisation bei 243° fir 49.8
Atomproz. Sb Null wird.

ReinpErs, welcher die Abkithlungskurven von je 70—80 g der
Legierungen untersuchte, fand bei 810° einen kleinen thermischen
Effekt. GALLAGHER, der je 400 g der Legierungen zur Bestimmung
der Abkithlungskurven verwandte, fand von 20—60°/, Sb eben-
falls einen sehr kleinen thermischen KEffekt bei 819° und bei der
Legierung von 60°, Sb und mehr einen ebenfalls sehr geringen
thermischen Effekt bei 813°% Ich konnte diese kleinen Haltepunkte
bei einer Menge von 25 g Legierung nicht finden. Auch gelang
es mir nicht, diese Haltepunkte bei den Legierungen mit 17, 19,
20, 21, 23, 25, 35 und 459, Sb zu finden, wenn ich ihre Menge
bis auf 180 g steigerte. Ferner gibt Garnvaemer an, dafls durch
die fragliche von ihm beobachtete Wirmetdnung bei 319 hzw. 813°
die Struktur der Legierungen nicht geiindert wird. Infolgedessen
kann es sich also, wenn diese jedenfalls sehr geringe Warmetonung



wirklich vorhanden ist, nicht um eine Reaktion handeln, bei der
sich die Zusammensetzung der Krystallart #ndert, sondern nur um
eine Umwandlung einer - in eine «-Form. Da aber sowohl
Rumvprrs als auch GarnacuaErR die Zeitdauer der von ihnen bei
etwa 315° gefundenen Reaktion nicht angeben, so kann auf Grund-
lage ihrer thermischen Angaben diese Frage nicht mit Sicherheit
entschieden werden. Jedenfalls liegen keinerlei Griinde vor, die
Bildung einer neuen Krystallart bei etwa 315° anzunehmen.

Die Reguli 0—8 Atomproz. Sb waren nach gewdhnlicher Ab-
kithlung ziemlich homogen. Erst in der Legierung mit 9 Atomproz.
Sb fanden sich kleine primir ausgeschiedene Wiirfel des Misch-
krystalles ¢. Diese Krystalle verschwanden auch nach einer 20stiin-
digen Exposition der Legierung mit 9 Atomproz. Sb nicht. Man
kann also von 0-—8 Atomproz. Sb eine Reihe von Mischkrystalien
herstellen. Die Konzentration von 8 Atomproz. Sb, das Endglied
dieser Reihe von Mischkrystallen, stimmt mit der Angabe von
GALLAGHER, welcher ebenfalls fiir dieselbe 8¢/, angibt, voll-
stindig tiberein.

Extrapoliert man die Konzentration des Endgliedes dieser Reihe
von Mischkrystallen d auf Grundlage der thermischen Daten, indem
man die Krystallisationsintervalle auf den Abkithlungskurven der
Schmelzen von 0—7.5 Atomproz. Sb ermittelt, so findet man die
Zusammensetzung des Endgliedes d dieser Reihe von Mischkrystallen
zu 10.5 Atomproz. Sb. Die Differenz von 2.5 Atomproz. Sb diirfte
darauf zuriickzufiihren sein, dals die Krystallisationsintervalle wegen
zu grofser Abkithlungsgeschwindigkeit etwas zu grofs waren.

Struktur der Legierungen.

Die polierten Reguli wurden von 0—20 Atomproz. Sb mit ver-
diinnter Salzshure gedtzt und die tbrigen Legierungen mit einer
109/, igen alkoholischen Losung von FeCl,.

Von 0—8 Atomproz. Sb unterscheidet sich die Struktur der
Legierungen nicht von der des reinen Zinns.

Von 8—89.8 Atomproz. Sb treten die kubischen Krystalle von
der Zusammensetzung SbSn in zunehmender Menge auf. In Fig. 1
(Tafel I1I) sieht man diese vom Atzmittel wenig angegriffenen Kry-
stalle in der dunkelgefiirbten Grundmasse des Mischkrystalles d.
In Fig. 2 Taf. III hat die Menge dieser Krystalle erheblich zugenommen.

Von 40.0—52.8 Atomprozent Sb findet man, wie erwihnt, in
den gewohnlich gekiiblten Legierungen drei Strukturelemente: Die
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Krystalle b umhiillt von Krystallen ¢ und schlie(slich den Misch-
krystall d (Fig. 8 Taf. I11I). Nach dem Exponieren auf 860° werden die
Legierungen mit 49.8, 50.8, 51.8 Atomproz. Sb homogen, wihrend
in dem Regulus mit 48.8 Atomproz. Sb der Krystall d deutlich zu
sehen ist.

Von 52.8 Atomproz. Sb tritt eine neue Krystallart auf, die von
Sauren noch weniger angegriffen wird als der Mischkrystall 5. Diese
Krystallart ist das Endglied der Sb-reichen Mischkrystalle a, welche
sich aus allen Schmelzen von 52.8 bei 89.9 Atomproz. Sb primir
bildet. In allen gewdhnlich gekiihlten Legierungen von 52.8—59.8
Atomproz. Sb waren, wie erwihnt, drei Strukturelemente deutlich
zu erkennen. Nach dem Krhitzen auf 360° waren nur die beiden
Mischkrystalle ¢ und » zu sehen. Die in der gewdhnlichen Weise
abgekiihlten Legierungen von 60—96 Atomproz. Sb bestanden aus
zwei Strukturelementen, dem Mischkrystall 4, umgeben von dem
Mischkrystall &; die Anwesenheit des bei gewdhnlicher Kiithlung
zuletzt sich bildenden Mischkrystalles d war hier nicht zu konsta-
tieren, weil derselbe offenbar infolge von Diffusion wéahrend der
Abkiithlung verschwunden war.

Von 89.9—100 Atomproz. Sb bestehen die exponierten Le-
gierungen aus unter sich homogenen Polyedern.

Sb und Sn mischen sich in fliissigem Zustande in allen Ver-
haltnissen und bilden miteinander drei Reihen von Mischkrystallen.
Diese Reihen erstrecken sich von 0—8, von 49.8—52.8 und von
90—100 Atomproz. Sb. Das Endglied der mittleren Reihe von
Mischkrystallen kann seiner einfachen Zusammensetzung wegen auch
als eine chemische Verbindung aufgefalst werden.

Nachdem ich die Resultate meiner Untersuchungen der Sb-Sa-
Legierungen beschrieben habe, muls ich noch auf die Resultate von
Remnprrs und Gannaeoer, welche diese Legierungen sorgfiltig
untersucht haben, etwas eingehen. Die in Rrixpers Diagramm
(Figur 4) dargestellte Auffassung wire in drei Punkten, ent-
sprechend den Resultaten meiner Versuche, abzuiindern; erstens
bildet sich bei 8310° keine neue Kuvystallart, zweitens existiert
zwischen 50 und 53 Atomproz. Sb eine Reihe von Mischkrystallen
und drittens liegt kein Grund fir die Annahme vor, dals die
Loslichkeit von Sn in Sb bei den Sbh-reichen Mischkrystallen so

Z. anorg. Chem, Bd. 55 2
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stark mit fallender Temperatur abnimmt, wie es RrIiNDERs durch
die Kurve ad (Fig. 4) zum Ausdruck bringt.

A szie°
J00° >
a 5 w30°
400°—
MM &J‘c/&/cruysta 22k
- ' 3fro°
Joo° p =
Sb, Srey|rt) R 2
e
= SR’
° Rl N
200 ~ LS
&2 Sb;s'n 3 %
P A
& Q7| Mischhrgsealte  |X &
90 70 50 3l 7
Gew - Prox. S&
Fig. 4.

Was die Darstellung von GarrnacrER (Fig. 5) betrifft, so ist zu
bemerken, dafs die Gestalt der Kurven N, N, und M, M,, welche nach

A &z22°
600° N
J00° =
[ &
w \Z, Schmelze \B Hro0
400°|—F— AN
a +p ScﬁzﬂeZ\
z, ss° 1‘12) A\ c| 379°
3o0° = J\ '/'/ 7
ary \yv"\}w Sclureelze D
2000 ‘l‘? JEV“ y*d‘ l d’
&0 60 a7 R0
Gero-Prox. Sb
Fig. 5.

GarnacuEr das Zustandsfeld homogener Mischkrystalle begrenzen
sollen, eine aufserordentlich unwahrscheinliche und auch theoretisch
unverstindliche ist, da bei 430° nach Garracmsr, aufser dem
Mischkrystall L,, und der Schmelze B sich mit diesen nicht ein
bestimmter Mischkrystall, sondern eine Reihe von Mischkrystallen,
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deren Zusammensetzung sich zwischen N, und 34, &ndern wiirde,
im Gleichgewicht befinden sollte. Ferner deutet GArnacaer durch
den Verlauf der Kurve M, M, M, an, dafs die Grenze der Misch-
barkeit der Krystallarten ¢ und y unterhalb 250° stark abnimmt.
Dieser Schlufs ist wohl deshalb nicht berechtigt, weil die Geschwindig-
keit einer solchen Reaktion schon durch Abnahme der Diffusions-
geschwindigkeit mit sinkender Temperatur bedingt sein konnte.
Dasselbe gilt auch fir die von GavvnacHER bestimmte Kurve
L,L, L, Er erhitzte die entsprechenden unhomogenen Le-
gierungen auf Temperaturen etwa oberhalb der Kurve L,,L,, L,
und fand, dafls erst nach dem Uberschreiten dieser Kurve die Le-
gierungen homogen wurden. Exponiert man dieselben auf 4009, so
werden sie, wie ich fand und wie auch aus den Angaben von
GarvacHER folgt, homogen. Doch wurden diese Legierungen bei
langsamer Abkithlung, wenn man die Kurve L,,L,, L, durch-
schreitet, nicht wieder inhomogen und doch wire dieses die Be-
deutung der Kurve in einem Gleichgewichtsdiagramm.

Die in dem von mir ausgearbeiteten Gleichgewichtsdiagramm
gegebene Auffassung der von mir beobachteten Tatsachen, aus
denen auf die der direkten Beobachtung nicht zuginglichen Gleich-
gewichtsverhiltnisse geschlossen werden kann, wird den Tatsachen
nach allen Richtungen hin gerecht.

Antimon-Silicium.

Reines Sb (,,Kablbaum®) wurde mit einem Si zusammen-
geschmolzen, das folgende Zusammensetzung hatte:?

Sio.o. ... ... 98079,
Fe . . . . . ... 0979
Al C ... 039,

Rickstand (C + 8i0,) . . 1.27%,

Zur Bestimmung der Abkiihlungskurven wurden Sb und Si in
solchen Mengen eingewogen, dafs ihr Volumen jedesmal 4 ccm
betrug.

Aus den Sb-Si-Schmelzen krystallisiert keine Verbindung, da
aus allen Schmelzen der Rest beim Schmelzpunkte des Sb krystalli-
siert. Dieser Rest muls also praktisch reines Sb sein. Die primér

! Guertier u. TaMMANN, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 165.
2*
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Fig.
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Tabelle 4.
Temp. d. Beginns ! Temp. des
3 0 .0 /.61 -
Gewichts-/q Ato‘rg fo der Krystallisation | Haltepunktes 7(?,1tdsaukex
Sb S i ©C in ©C in Sek.
100 100 630 630 240
99.5 97.9 — 830 240
99 96.0 — 629 230
98 91.8 - 629 230
97 88.7 1110 628 220
96 85.1 1140 629 220
94 8.8 1220 i 629 ; 220
90 68.1 1248 629 ! 200
80 48.7 1276 630 ‘ 160
70 35.5 1300 629 ‘ 140
60 26.2 1830 629 f 110
50 19.1 1348 630 60
30 9.2 1885 629 { 30
20 5.6 1396 629 3 20
5 1.2 1412 ‘ 630 ) 10
0 0 1414 { — i 165
St Sz
ausscheidenden Krystalle
sind jedoch nicht reines
7500 ‘Al Si, sondernSi-reiche Misch-
0 =4l krystalle. Das Endglied
' dieser Reihe von Misch-
S :' krystallen enthilt etwa
770, | 1.0°/,Sh. Die Zusammen-
70 E setzung diese‘s Mischkry-
, | stalls wurde in der Weise
(T 1 .
o 1 festgestellt, dafs Legie-
1900 | rungen mit 1.0°, und
e ': 2.0°/, Sb 10 Stunden auf
i B600° exponiert und nach-
! . .
Py /é! her mikroskopisch unter-
5] A sucht wurden. Der Regulus
// - 0
L | b mit 1.0%/, Sb bestand aus
V_ grofsen Polyedern, welche
durch sehr feine Linien
I _slo o 6o slo 4o 3p 2o 70 . .
GEW. - PROZ.SD. voneinander getrennt sind.

In der Legierung mit
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2.0 °/, Sb war zwischen jenen Krystalliten das Sb deutlich
sichtbar.

Die Schmelzkurve selbst fillt langsam von dem Schmelzpunkte
des Si mit abnehmendem Si-Gehalt, bis derselbe auf etwa 6°/,
gesunken ist. Nachdem hier eine Temperatur von 1200° erreicht
ist, fallt die Schmelzkurve mit abnehmendem Si-Gehalt steil zum
Schmelzpunkt des Sb bei 630° ab. Entsprechend diesem steilen
Abfall konnten Knicke auf den Abkiithlungskurven, welche dem
Beginne der Krystallisation der Si-reichen Mischkrystalle entsprechen,
nicht festgestellt werden.

Auf den polierten Schliffflichen der Reguli mit 1—95°, Si
waren auch, ohne vorhergehende Atzung, makroskopische Si-Nadeln
zu sehen. Zum Atzen diente verdiinnte HNO,.

In vollkommener Ubereinstimmung mit dem Diagramm ent-
hielten alle Legierungen zwischen 0.5 und 99.0%/ Si. die primér
ausgeschiedenen Nadeln des Si-reichen Mischkrystalls in einer
Grundmasse, die dem Ansehen nach von reinem Sb sich nicht
unterscheidet. In einer Legierung mit 0.3°/; Si waren die Nadeln
nicht mehr zu sehen; eine Tatsache, die vielleicht eine sehr be-
schrinkte Loslichkeit des Si in krystallisiertem Sb andeutet. Die
Legierung mit 99.0°, Si war, wie oben erwihnt, vollkommen
homogen.

Wismut-Silicium.

Zur Herstellung der Schmelze dienten reines Bi und das Si,
dessen Zusammensetzung S. 19 angegeben ist. Zur Schmelzung
wurden immer 3.5 ccm der Mischungen beider Metalle genommen
und bis 1500° in Porzellanrohren erhitzt. Kin nicht erheblicher
Teil des Bi sublimiert an die kalten Rohrwinde, wodurch die Zeit-
daner der Haltepunkte bei 263° etwas verkiirzt wurde.

Das Hauptresultat dieser Versuche ist in der Feststellung der
Tatsache, dafls fliissiges Si und Bi beim Schmelzpunkte des Si in-
einander nicht 18slich sind, denn trotz méglichst gutem Durch-
einanderrihren der beiden flissigen Elemente wurden auf den Ab-
kithlungskurven der Schmelzen verschiedener Gesamtzusammensetzung
Haltepunkte nur beim Schmelzpunkte des Si und beim Schmelz-
punkte des Bi gefunden. Dementsprechend bestehen die Reguli
von 5—98°/ Bi aus zwei Schichten, von denen die eine aus Si,
in dem mikroskopische Kinschliisse von Bi nicht nachweisbar sind,



Tabelle 5.

Gew.-

Atom-
%
Bi

Temp. d. Beg.
d. Krystallisat.

in °C

Temp. des
1.Haltepunkt.
in®C

Zeit | Temp. des | Zeit
in |2.Haltepunkt.| in
Sek. in°C Sekt.

100
96.5
93.1
87.0
81.8
55.1
24.2
12.0

3.3
0.7

267
264

1416
1413
1414
1414
1414
1415
1415
1414

7474 °

R64°

451’ ‘#

|

-

g0 slo 7 6o si0 4

¥—

|1

0 3

g 20 7)0

Gero-Proxernte Wrsrmtirt

Fig. 1.

— — 330
— 264 330
— 263 320
10 263 310
15 264 : 310
40 263 260
85 264 160
120 263 [ 130
135 264 - 1]
150 264 10

165 -— i —

besteht. Die andere,
schwerere Schicht. ist
in ihrer Hauptmasse Bi,
in welchem lange Si-
Nadeln auch makrosko-
pisch deutlich zu er-
kennen sind. Die An-
zahl dieser Nadeln ist
nicht sehr grofs, sie
ist besonders im unteren
Teil der schweren
Schicht gering und
nimmt im oberen Teil
entsprechend der Saige-
rung etwas zu. In
Reguli mit 0.8, 0.5 und
0.2°/, Si sind die cha-
rakteristischen Nadeln
des Si nicht mehr zu
erkennen. Xs scheint
also, dals Bi in kry-
stallisiertem Zustande
etwas Si zu lésen ver-
mag, doch mdchte ich
das nicht als sicher
festgestellt  betrachtet
wissen, da sich diese
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Reguli ihrer Hirte nach von reinem Bi nicht wesentlich unter-
scheiden,

Die von mir gefundene geringe Erniedrigung des Bi-Schmelz-
punktes (von etwa 3% durch Si-Zusatz konnte auch durch eine
Beimengung des Si verursacht sein, obwohl Fe und Al, die beiden
nachgewiesenen Beimengungen des Si, den Schmelzpunkt des Bi
nicht merklich erniedrigen. Die Frage nach der Loslichkeit des Si
in Bi bei tieferen Temperaturen bleibt also noch offen. Bei 1414°
16sen sich aber nicht mehr als 2.0°/, S8i in Bi.

Wismut-Chrom.

o In Tabelle 6 und im Diagramm Fig. 8 sind die den Abkiihlungs-
kurven entnommenen Angaben zusammengestellt.

Tabelle 6.

Gew.- Temp. des Zeitdauer ’ Temp. des Zeitdauer
/A 1. Haltepunktes in 2. Haltepunktes in

Bi in®C Sekunden in ¢ C | Sekunden

T |

100 — — 268 220
99.7 —_ — 267 190
97 — — 268 170
80 1558 10 268 150
50 1551 30 267 100
30 1551 40 — —
20 1553 55 -— -
0 1553 60 - -—

Schmilzt man Bi und Cr zusammen und lifst die gut durch-
gerithrte Mischung abkiihlen, so findet wahrend der Abkiihlung bei
den mittleren Konzentrationen zweimal ein Halten der Temperatur
statt. Diese Punkte liegen bei 1553° und 268°% Merkwiirdiger-
weise stimmt die Temperatur 1553° nicht mit dem Chromschme]z-
punkt 1515° iiberein.

Die gegenseitige Lislichkeit der geschmolzenen Metalle Bi und
Cr ist beim Schmelzpunkte des Cr auffallend gering, ihr Betrag
kann, als zu gering, nicht angegeben werden. Die thermischen Re-
sultate wurden durch eine analytische und mikroskopische Unter-
suchung bestitigt. Es konnte weder Cr in der Bi-Schicht noch Bi
in der Cr-Schicht analytisch nachgewiesen werden und unter dem
Mikroskop waren beide Schichten vollkommen homogen.



Die Tatsache, dals die Zeitdauer bei 268° in allen Fallen zu
gering ist, ist darauf zuriickzufiihren, dafs der Schmelzpunkt des
Cr (15539 und der Siedepunkt des Bi (1570°¢ extrapoliert von
Barus 1894) sich voneinander wenig unterscheiden, infolgedessen
kondensiert sich ein nicht unerheblicher Teil des Bi an den oberen
. Cr Teilen des Schmelz-

rohres, wodurch die

i 6“ Menge des Bi, dessen
,,' \| Ablkiihlung beobachtet
/ - L 1 wurde, sich verringert.
o T T #1 Beim Versuch, 70 und
X T 80°/, Cr mit 30 und
209/, Bi zusammenzu-
schmelzen, wurde die
ganze Menge des Bi
aus dem unteren Teile
des Schmelzrohres an
den oberen Teil des
Rohres getrieben, wo-
durch die Haltepunkte
bei 2689 verschwanden.
RN Der Verlauf der
bl in Fig. 8 angedeuteten

c ” 0| Loslichkeitskurven der
Gem-LProzernte Fe beiden fliissigen Metalle
90 _80 20 60 50 40 30 20 14,0 Aa und BB ist nicht -

Fig. 8. festgestellt worden.

75337
A

B e et = . 4

268°

Mangan-Zinn,

Reines Zinn (,,Kahlbaum), in dem keine Verunreinigungen
nachgewiesen werden konnten, wurde mit dem Mangan, dessen Zu-
sammensetzung S. 21 angegeben ist, zusammengeschmolzen. Die
Eigenschaften der Abkithlungen sind in der Tabelle 7 und in dem
Diagramm Fig. 9 zusammengestellt.

Wie aus dem Diagramm Fig. § ersichtlich, fillt die Schmelz-
kurve vom Schmelzpunkte des Mn, A4, bis zum Schmelzpunkte des
reinen Sn, K. Auf der Schmelzkurve finden sich drei deutliche
Knicke bei B, ¢ und D.

Aus den Mn-reichen Schmelzen scheidet sich beim Abkiihlen
nicht reines Mn, sondern Sn-haltige Mischkrystalle aus. Der
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Tabelle 7.

22 | g 3 g 8

= v . . fm w
SRERE-C S ISR PN -FAP  SO) PR N S-IF
58 ES|sfs 5 |E4 gE- 2% gec E% 4B |2
K 3 " bhE BEZe (S8 B85 52 852 58 658 58

gd T |EET N T EET INT EET ST AT S

&8 - oi s | <
100 |100 | 1228 | — - - = = = = | =
98 | 99.1 | 1225 | — JE R P S I U
95 | 97.6 | 1209 | — - = = =] = _
900 | 951 | 1188 | 990 | 10| — | —| — | —| — | =
80 J 8.8 | 1116 | 988 | 85 | — | — | — | —| — | —
5| 86.7 . 1075 | 988 | 40 | — | — | — | — | — | —
7 | 835! 1030 | 990 | 10| — | — | — | —=| — | =
675 | 81.8 | 1016 | 989 | 0| — | — | — | —| — | —
65 | 80| 989 | — 90 | — | = - | = — | =
60 | 765 | 982 | — — 1897 20| — | — | — | =
55 | 125 | 9712 | — — 1l gtz — | — 1| — | —
525 | 705 | 967 | — — | 899 | 45 | — | — | — | —
50 | 68.4 | 950 | — — | 896 | 50 | — | — | — | —
48 | 671 | 934 | — — | 897 | 60 | — | — | — | —
47T 1 657 928 | — — | 89 13 |, — | —1 — | =
45 | 639 890 | — — | — | — | 546 | 10| — | —
40 | 59.0 | 861 | — — 0 — | — | 547 | 40| -~ | —
36 | 549 | 846 | — — — | — | 548 | 55| — | —
84 | 527 830 | — — | — | — | 549 0| — | —
32 i 50.4 810 — — — — 549 85 — —
80 | 41| 198 | — — | — | — | 549 | 70 | 281 | 80
23 | 89.3 | T42 | — — | — | — | 548 | 70| 230 | 90
16 | 292 671 | — | — | — | — | 541 | 60 | 230 | 160
10 1941 595 | — —~ | — | — | 548 | 25 | 231 | 210
T 1 142 538 — — — —_ — — 230 230
5 \ 10.2 | 532 — — — — — — | 231 | 240
25| 5.3 476 — — — — — —_ 230 | 265
05 . 1.0 — — — — — — | — | 231 | 290
ol o 230 - — — ol Bl i B

l

gesattigte Mischkrystall muls gegen 4 Atomproz. Sn enthalten, denn
die Krystallisationsdauer bei der Temperatur der eutektischen Hori-
zontalen Bb wird bei 4 Atomproz. Sn gleich Null. Diese Tatsache
wurde auch mikroskopisch bestitigt. Nach 10stiindigem Exponieren
der Legierungen mit 1, 3, 4, 5 Atomprozent Sn auf 950° waren
die Legierungen mit 1.3 und 4 Atomproz. Sn vollstindig homoges,
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wihrend sich bei 5 Atomproz. Sn die ersten geringen Mengen des
zweiten Elementes fanden.
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Die Verbindung SnMn,.

Bei 9899 der Temperatur der eutektischen Horizontale Bb,
setzen sich die prim#r ausgeschiedenen Mn-reichen Mischkrystalle 5
mit der restierenden Schmelze B in eine Verbindung um. Die Zu-
sammensetzung der Verbindung ergibt sich wie folgt.

1. Die Zeitdauer der Krystallisation auf der eutektischen Hori-
zontale Bb erreicht mit 90 Sekunden ihren grblsten Wert fiir eine
Schmelze mit 80.1 Atomproz. Mn.

2. Die Zeitdauer bei 898° verschwindet bei 79.8 Atomproz. Mn.

Aus obigen Bestimmungen erhdlt man 79.9 Atomproz. Mn als
Mittelwert; 80.0 Atomproz. Mn ist aber der Mn-Gehalt der Ver-
bindung SnMn,.

Mit dieser Folgerung stimmt die Struktur iiberein. Nach lang-
samer Abkithlung besteht eine Legierung mit einem Mn-Gehalt von
80.1 Atomproz. aus Polyedern, zwischen denen man nur sehr feine
Linien sehen kann. SnMn, ist nicht so spréde wie das Mn und
lafst sich gut polieren. Die Farbe der polierten Fliche ist poliertem
Stahl abulich, Von verdiinnten Sduren wird die Verbindung lang-
samer als Mn und die Mischkrystalle » angegriffen. Ihre Hirte
ist 4—5.

Die Verbindung SnMn,.

Bei 898° der eutektischen Linie Ce¢ entsprechend, setzen sich
die Krystalle der Verbindung SnMn, mit der Schmelze C in eine
zweite Verbindung um. Die Formel der Verbindung ergibt sich
aus folgenden Tatsachen:

1. Die Krystallisationsdauer auf der eutektischen Horizontale C¢
hat ihr Maximom bei 67.1 Atomproz. Mn.

2. Die Krystallisationsdauer bei der Temperatur von Dd (547°)
wird zufolge Extrapolation aus den zwischen 19.4 und 63.9 Atom-
proz. Mn beobachteten Krystallisationszeiten bei 66.4 Atomproz. Mn
gleich Null.

Als Mittel aus den beiden Werten erhilt man fir die Zu-
sammensetzung der Verbindung 66.8 Atomproz. Mn, wiihrend ein
Mn-Gehalt von 66.66 Atomproz. Mn der Formel SnMn, entspricht.
Die Verbindung SnMn, unterscheidet sich in ihrer Farbe wenig
von der Verbindung SnMn,. Von verdiinnten Siuren wird sie aber
iel langsamer angegriffen als die Verbindung SnMn,. Ihre Hirte
st 3—4.



Die Verbindung SnMn (%).

Bei der Temperatur 541°, der eutektischen Linie Dd ent-
sprechend, bildet sich eine dritte Verbindung. Diese Reaktion ver-
lauft aber nicht vollstindig, sondern ein Teil der Krystalle SnMn,
wird durch Umhillung mit der Verbindung SnMn (?) der Beriihrung
mit der Schmelze D entzogen. Die Folge hiervon ist, dals der
eutektische Haltepunkt bei 230° bis 55.0 Atomproz. Mn verfolgt
werden konnte. Erhitzt man die Legierungen mit 50, 50.5, 51
und 52 Atomproz. Mn 64 Stunden auf 530° (ca. 20° unterhalb der
Bildungstemperatur der Verbindung) und bestimmt darauf die Ab-
kithlungskurven, so wurde nur bei der Legierung mit 50.0 Atom-
proz. Mn ein kurzer Haltepunkt bei 230° gefunden.

Da erstens die Zeitdauer der Krystallisation bei 530° ihr
Maximum bei 50.4 Atomproz. Mn hat und da zweitens das Ende
der Horizontalen 4« durch Verlingerung der Reaktionszeit auf
50.5 Atomproz. Mn reduziert werden konnte, so ware der fraglichen
Verbindung die Formel SnMn zuzuschreiben. Die der Formel SnMn
entsprechende Legierung enthielt aber selbst nach 80stiindigem
Exponieren auf 530° noch erhebliche Mengen der vom Atzmittel
gelbgefirbten Verbindung SnMn,, umgeben vom hellen SnMn(?) und
vom dunkelgeitzten Sn (Fig. 6 Taf. I). Die Reaktion ist also, trotz
der langen Expositionsdauer, nicht vollstindig geworden, daher ist
die Formel SnMn nicht sicher erwiesen. Die Verbindung SnMn (?)
ist silberweils und wird von verdiinnten Siuren weniger angegriffen
als die Verbindung SnMn,.

Von 14.2—0 Atomproz. Mn scheidet sich die Verbindung SnMn (?)
primir aus.

Die Struktur der Legierungen.

Die auf thermischem Wege erhaltenen Resultate wurden durch
die mikroskopische Untersuchung im allgemeinen hestitigt. Von
0—b0 Atomproz. Mn war das Schleifen der Reguli schwierig, weil
dieselben die harten Krystalle der Verbindung SaMn(?), welche
hiufig ausbrachen, enthielten. Das Schleifen der Reguli von 50 bis
100 Atomproz. Mn verursacht keine besondere Schwierigkeit. Die
Schliffffachen der Reguli von 0—60 Atomproz. Mn wurden mit dem
Dampf von konzentrierter HNO,, von 60—80 Atomproz. Mn mit
FeCl,-Losung und die der Mn-reicheren Legierungen mit verdiinnter
HNO, geitzt.

Von 100—96 Atomproz. Mn bestanden die Legierungen aus
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Polyedern von ca. !/, mm Durchmesser. Fig. 1 Tafel IV zeigt die
dieser polyedrischen Struktur entsprechende polygonale Zeichnung
auf der Schlifffiiche des Mn. Auf den Flichen der Polygone sieht
man sternférmige Krystalliten, welche wahrscheinlich Beimengungen
zuzuschreiben sind. Auf den Schliffflichen der Konglomerate, welche
aus Sn-Mn-Mischkrystallen bestehen, fehlen diese sternformigen
Krystalliten.

Auf den Schlifffiichen von 96 Atomproz. Mn an tritt ein neues,
durch HNO, weniger angreifbares Strukturelement auf, dessen Menge
bis 80.1 Atomproz. Mn zunimmt, bei welcher Konzentration dieses
Element den Regulus erfiillt. In Fig. 2 Tafel IV sieht man die
durch S#ure angegriffenen Krystalliten der Mischkrystalle 5 umgeben
von der Verbindung SnMn,. Dieselben Strukturelemente sind auch
noch auf Fig. 3 Tafel IV zu erkennen; doch ist die Menge der durch
HNO, gedtaten Mischkrystalle hier, weil wir der Zusammensetzung
der Verbindung SnMn, sehr nabe sind, verschwindend gering.

Von 80.1—63.9 (von B—C() krystallisiert priméar die Verbindung
SnMn,, und zwar in plattenformigen Krystallen. In den gewthnlich
gekithlten Legierungen von 80—63.9 Atomproz. Mn. sind diese
Krystalle auf allen Schliffen, sogar auf denen mit 66.6—63.9 Atom-
proz. Mn, sichtbar. Dieselben haben sich also dem Angriff der
Schmelze C entzogen, obwohl eine Umhiillung der primir aus-
geschiedenen Krystalle SbMn, durch die Verbindung SbMn, hier
nicht einzutreten scheint. Nach 24stiindigem Exponieren autf 850°
(ca. 40° unterhalb der Bildungstemperatur der Verbindung SnMn,)
verschwanden die primir ausgeschiedenen SnMn,-Krystalle in den
Legierungen von 66.6—63.9 Atomproz. Mn, und in den Legierungen
von 66.6—80.1 Atomproz. Mn nahm ihre Menge etwas ab. Fig. 4
Tafel IV gibt die Struktur eines gewohnlich gekiihlten Regulus mit
68.4 Atomproz. Mn, Fig. 5 Tafel IV die Struktur desselben Regulus,
welcher 24 Stunden auf 850° erhitzt worden war. Bis auf geringe
Reste sind die dunklen, geitzten Krystalle der Verbindung SnMn,
verschwunden, wodurch die polyedrische Struktur der Grundmasse,
in der sie sich befanden, deutlicher hervortritt.

Von 63.9—14.2 Atomproz. Mn zeigten alle in der gewdhnlichen
Weise gekiihlten Legierungen die vom Atzmittel gelbgefsirbten
Krystalle der Verbindung SnMn,, umhiillt von der hellen Verbindung
SnMn (?) und umgeben von dem dunklen, geitzten Sn, welches in
Gegenwart der Verbindung SnMn, von HNO, dunkelbraun gefarbt
wird. Nach Exponieren anf 530° nahm die Menge der hellen Ver-
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bindung SnMn (?) bedeutend zu, besonders in den Legierungen mit
48.1, 50.4 und 52.7 Atomproz. Mn. Keine von den Legierungen
ist jedoch homogen geworden.

Von 14.2—0 Atomproz. Mn waren nur die ebenfalls platten-
formigen Krystalle der Verbindung SnMn (?) in einer Grundmasse
des reinen Zinn zu sehen,

Die magnetischen Eigenschaften der Sn-Mn-Legierungen.

Mn und die Mn-.reichen Legierungen bis ca. 5 Atomproz. Sn
wirken auf eine empfindliche Magnetnadel nicht ein. Mit dem Auf-
treten der Verbindung SnMn, beginnt die Wirkung der Legierungen
auf die Magnetnadel und hat bei 80.1 Atomproz. Mn, also bei der
Zusammensetzung der Verbindueg SnMn,, ein Maximum. Mit weiter
abnehmendem Mangangehalt nimmt dann die Magnetisierbarkeit
schnell ab und verschwindet mit der Verbindung SnMn,. Ent-
sprechend der frither erwihnten Tatsache, dafs die Verbindung
SnMn, sich in dem gewdhnlich gekiihlten Regulus mit 63.9 Atom-
proz. Mn noch findet, und dals beim Erhitzen auf 850° 24 Stunden
diese Verbindung verschwindet, bemerkt man, dals der gewdhnlich
gekiihlte Regulus mit 63.9 Atomproz. Mn erheblich stirker mag-
netisierbar ist als der nochmals erhitzte, Die Reguli von 66
resp. 63 Atomproz. Mn bis 14 Atomproz. Mn besitzen nur eine ganz
geringfigige Magnetisierbarkeit, welche offenbar der Verbindung
SnMn, zukommt, denn diese geringfiigige Magnetisierbarkeit ver-
schwindet mit der Verbindung SnMn,, da diese Verbindung wegen
der Umhiillung von SnMb, durch SnMn(?) sich noch bei 14 Atom-
proz. Mn findet. Die dritte Verbindung SnMn(?) ist, wie ihre
Komponenten, nicht merklich magnetisierbar. Die Verbindung SnMn,
verliert bei 115—119° ihre Magnetisierbarkeit vollstindig, indem
sie sich in eine unmagnetisierbare Form umwandelt. Bei der
schwicher magnetisierbaren Verbindung SnMn, tritt eine Ahnliche
Umwandlung bei 260—-265° ein. Diese Umwandlungen sind in dem
Zustandsdiagramm Fig. 9 durch die Horizontalen 4’3" und ¢'¢" fur
normale Legilerungen angedeutet.

Die Legierungen, welche die Verbindung SnMn, enthalten, sind
nicht nur magnetisierbar, sondern zeigen auch permanenten Mag-
netismus. Bel diesen polarmagnetischen Legierungen befanden sich
Pole am oberen und unteren Ende der Reguli, doch war der Nord-
pol bald am oberen, bald am unteren Ynde derselben.
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Mangan und Zinn mischen sich in fliissigem Zustande in allen
Verhiltnissen und bilden drei Verbindungen: SnMn,, SnMn, und
SnMn (7). Aufserdem ist eine Reihe von Mn-reichen Mischkrystallen
vorhanden, deren Endglied der gesattigte Mischkrystall mit ca.
4 Atomproz. Sn ist. Die Verbindung SnMn, ist polarmagnetisch
und die Verbindung SnMn, schwach magnetisierbar, wihrend die
Verbindung SnMn nicht merklich magnetisierbar ist.

Mn-Pb-Legierungen.
Das Mangan von der S. 2 angegebenen Zusammensetzung wurde
mit reinem Blei (,,Kahlbaum), in dem keine Verunreinigungen nach-

Tabelle 8.

Gew.- .Atom- Temp. d. Beg. | Temp. des Zeit- Temp. des Zeit-
o /o | d. Krystallisat. {1.Haltepunkt.| dauer !2.Haltepunkt.! dauer
Mn | Mn in °C in °C in Sek. in9C ! in Sek.

100 100 1228 — 90 — —
97.5 99.4 1228 1197 20 — —
95 98.7 1209 1197 30 — —
92.5 97.9 1206 1198 50 — —
90 917.1 1198 1198 80 326 10
70 89.8 — 1198 60 325 30
50 79.0 — 1197 40 325 50
30 62.4 —_ 1198 20 326 90
10 29.5 — — — 321 110
0 0 — -— — — 125

gewiesen werden konnten, zu je 8.5 ccm in Porzellanrdhren zu-
sammengeschmolzen. Erhitzt wurde bis 1500° wobei ein Anflug
auf den kilteren Teilen des Porzellanrohres sich nicht bildete.

Durch Zusatz von Pb wird der Schmelzpunkt des Mn von
1228° (E) bis auf 1197° (D) erniedrigt. Der Gehalt des mit Pb
gesiittigten Mn wurde auf zwei Wegen in guter Ubereinstimmung
zu 10.1 Gewichtsproz. Pb bestimmt.

1. Legt man durch den Schmelzpunkt des Mn und die Tempe-
raturen des Beginns der Krystallisation der Schmelzen mit 2.5, 5
und 7.5 Gewichtsproz. Pb eine gerade Linie, so schneidet diese die
eutektische Horizontale CD bei 10.3°/, Pb.

2. Stellt man die Zeitdauer der Krystallisation bei 1197° in
Abhangigkeit von der Gesamtkonzentration dar, so findet man die
maximale Zeitdauer der Krystallisation bei 10.0°/, Pb.
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Hieraus ergibt sich die Konzentration des Punktes B im Mittel

zu 10.1°/, Pb.

Aus den Schmelzen von 0—10°/, Pb scheiden sich bei Wirme-
entzichung zuerst Mn-Krystalle aus, indem beim Fallen der Tempe-
ratur die Schmelze die Konzentration und Temperatur des Punktes D
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annimmt, dann tritt
bei weiterer Krystal-
lisation des Mn die

& Bildung einer zweiten

Mn-armen Schicht ein,
wodurch das Gleich-
gewicht  vollstindig
wird und ein Halte-
punkt auf den Abkiih-
lungskurven auftritt.
In den Schmelzen der
Konzentrationen von
D bis C sind dagegen
schon zu Beginn der
Krystallisation zwei
Fliissigkeitsschichten
vorhanden. Die Kry-
stallisation  beginnt
hier in der Mn-reichen
Schicht mit 10°/, Sb
bei 1197°% Die Zu-
sammensetzung  der

 Mn-armen Schicht er-

gibt sich auf Grund-
lage der Extrapolation
aus der Zeitdauer der

Krystallisation zu 88°/, Pb. Bei 1197° losen sich also 12°/; Mn
in Pb. Wenn wihrend der Krystallisation des Mn die Mn-reiche
Flussigkeit aufgezehrt wird, beginnt die Temperatur zu fallen und
aus der Mu-armen Flissigkeit scheidet sich das Mn wihrend der
Abkiihlung bis zum Schmelzpunkt des Pb allmihlich vollstindig aus.

Entsprechend diesem Verlauf der Krystallisation bestehen die
Reguli mit 30, 50 und 70°, Mn aus zwei Schichten, wihrend in
den Reguli von 97.5—90.0°/, Mn das Zusammenfliefsen der Blei-
tropfchen durch die primér gebildeten Mn-Krystalle behindert ist,
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und im Regulus mit 10°/, Mn entsprechend der Zusammensetzung
der Mn-armen Schicht (12°/, Mn) nur eine Schicht vorhanden ist.
Die Reguli von 97.5—90°/, Mn enthalten zwischen Mn-Krystallen,
die in iiberwiegender Menge vorhanden sind, Pb-Krystalliten von
aufserordentlich verschiedener Grolse. Dasselbe gilt fir alle Mn-
reicheren Schichten. In den Pb-reichen Schichten finden sich in
den peripheren Teilen derselben Mn-Kiigelchen und im Inneren
derselben hiiufig gut ausgebildete, ziemlich flichenreiche Mn-Krystalle,
welche entsprechend der grofsen Differenz in den spezifischen Ge-
wichten der beiden Metalle eine Neigung zur Saigerung zeigen.
Die Mn-Pb-Legierungen sind nicht magnetisierbar.

Schlufs,
_ Die Hauptresultate dieser Untersuchungen sind in folgender
Ubersichtstabelle (9) zusammengestellt.

Tabelle 9.
Metallpaar Mischbarkeit in Mischbarkeit in Ver-
) flitssigem Zustande festem Zustande bindungen
Sb—Mn Vollstindige Mischkrystalle von SbyMn,
50—60 Atom-°/, Mn SbMn,
65—69 Atom-°/, Mn
Sh—OCr Vollstéindige Mischkrystalle von Sh,Cr
50—52.5 Atom-%, Cr ShCr
95—100 Atom-°), Cr
Sh—8i Vollstéindige Mischkrystalle von Keine

0—0.3 Gew.-%/, Si
99.0—100 Gew.-*/, Si
Sb—=Sn Vollstindige Mischkrystalle von SbSn (?)

0—8.0 Atom-°/, Sb
50.0—53.0 Atom-%/, Sb
90.0—100.0 Atom-°/, Sb

Bi—Cr Misehungsliicke von Keine Keine
0—100 Gew.-*/, Cr

Bi—Si Mischungsliicke von Mischkrystalle von Keine
2.0—100 Gew.-%, Si 0-—0.8 Gew.-*/, S8i

Mn-—Sn Vollstindige Mischkrystalle von SnMn,

96—100 Atom-°/, Mn SnMn,

SuMn (7)

Mn—Pb Mischungsliicke von Keine Keine

12—90 Gew.-°/, Mn
Es ist mir eine angenehme Pfllicht, meinem hochverehrten
Lehrer Herrn Prof. Dr. Tammany fiir sein Interesse und seine
Ratschlige meinen herzlichsten Dank auszusprechen.
Gottingen, Institul fiir anorganische Chemie der Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juni 1907,

%. anorg. Chem. Bd.55. 3
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Fig. 1. ) Fig. 2.
10,3 Atomproz. Mn -— 89,7 Atomproz, Sb. 17,8 Atomproz. Mn — 82,2 Atomproz. Sb.
180fache Vergrofl., geitzt mit FeCly Losung. 180 fache VergroB., geatzt mit FeCly Ldsung.

Fig. 3. Fig. 4.
35,3 Atomproz. Mn — 64,7 Atomproz. Sb, 60,3 Atomproz. Mn — 39,7 Atomproz. Sb.
70fache VergréB., gedtzt mit FeCly Losung. 70fache VergroB., geiatzt mit FeCly Losung.

Fig. 5. R Fig. 6.
66.9 Atomproz. Mn — 33,1 Atomproz. Sb. 74.1 Atomproz. Mn — 25,9 Atomproz. Sbh.
70 fache VergrdB., gedtzt mit verd. HNO,. 70 fache Vergrifh., geitzt mit verd. HNO,.
Williams. Graph. lnstitut Julius Klinkhardt, Leipzis.

Verlag von Leopold Voss in Hamburg (und Lelpzig).



Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Band bHb. Taf. IL

Fig. 1. . Fig. 2.
2,3 Atomproz. Cr — 97,7 Atomproz. Sb, 20,2 Atomproz. Cr — 79,8 Atomproz. Sb.

180 fache VergrdB., geitzt mit verd. HNO,. 180fache VergrdB., geitzt mit verd. HNO,.

GRS © TP " ‘ﬁ:§

Fig. 3. Fig. 4.

20,2 Atomproz. Cr — 79,8 Atomproz. Sh, 20,2 Atomproz Cr — 78,8 Atomproz. Sb.
24 fache VergroB.,, gedtzt mit verd. HNO,. 60 Stunden auf 660° exponiert.

24 fache VergroB., geiitzt mit verd. HNO,.

Fig. 5. Fig. 8.
36,6 Atomproz. Cr — 63,4 Atomproz. Sb, 77,5 Atomproz. Cr — 22,5 Atomproz. Sb.
24fache VergroB., geltzt mit verd. HNO,. 180 fache VergroB., geitzt mit verd, HNO,.
W l 1 1 l ams. Graph. Insbitut Julive Klinkhardt, Leipzig.

Verlag von Leopold Voss in Hamburg (und Leipzlg).
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Taf, 111

Fig. 1.
14,9 Atomproz. Sb — 85,1 Atomproz. Sn.
70fache VergroB., geitzt mit verd. HCL.

Fig. 3.
49,8 Atomproz, Sb — 50,2 Atomproz. Sn.
24fache VergroB., gedtzt mit alkoholischer
FeCl; Ldsung.

Fig. 5.
59,8 Atomproz. Sb — 40,2 Atomproz. Sn.
70fache VergroB., geidtzt mit alkoholischer
FeCly Losung.

Williams.

Fig. 2.
39,8 Atomproz. Sb — 60,2 Atomproz. Sn.
24 fache VergroB.,, geitzt mit alkoholischer
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Fig. 4.

49,8 Atomproz, Sb — 50.2 Atomproz. Sn.
36 Stunden auf 400° exponiert. 24 fache Vergr.,
geitzt mit alkoholischer FeCl; Lésung.

e

Fig 6.
59,8 Atomproz., Sb — 40,2 Atomproz. Sn.
36 Stunden auf 400° exponiert. 24fache Vergr.,
gedtzt mit alkoholischer FeCl, Losung.

Qraph. Institut Julius Klinkhardt, Leiprig
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Fig. 1. Fig. 2.
Mangan. 180fache Vergrif., 83,5 Atomproz. Mn — 16,5 Atomproz. Sn.
geitzt mit verd. HNO;. 70fache VergréB,, geitzt mit verd. HNOQ,.

Fig 3. Fig. 4.
80,1 Atomproz. Mn — 19,9 Atomproz. Sn. 68,4 Atomproz. Mn — 31,6 Atomproz. Sn,
70fache Vergrif., geitzt mit verd, HNO,, 70fache Vergrof., geitzt mit FeCly Losung.
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Fig. 5. Fig. 6.
68,4 Atomproz. Mn — 31,6 Atomproz, Sn. 50,4 Atomproz. Mn — 49,6 Atomproz. Sn.
24 Stunden auf 850° exponiert. 80 Stunden auf 530° exponiert.
70 fache Vergréh.,, geitzt mit FeCly Losung. 70fache Vergrdf., geitzt mit HNO; Dampf.
Williams, Graph. Institut Julius Klinknardt, Leipig.
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