
MetallagrapbWie Mittellungen aus dem lnstltut fir anorganlsche 
Chemie der Universitiit Gdttingen. 

LX. 
uber die Legierungen des Aluminiums mit Kupfer, Eisen, 

Nickel, Kobalt, Blei und Cadmium. 
Von 

ALFBED (3. c. GWYBR. 
Mit 8 Fiuren im Text und 4 Tafeln. 

Einleitung, 
Vollat&ndlge Zustandsdiagramme liegen schon iiber die Legie- 

rungen des Aluminiums mit Natrium l, Kalium', Magnesiums, Zink4, 
S i l k f i ,  Antimoae, Gold 7, Thsllium8, Zinn und WiernutB vor. Dae 
Verhdten der Aluminiums zu Kupfer, Eiaen, Nickel, Kobalt, Blei 
urid Cadmium ist auch schon mehrfach untersucht worden, indewsen 
sind Zuatandsdiagramme nur fir Aluminium mit Kupfer, Eisen und 
Kobalt verZrffentJicht worden. Doch auch bei diesen drei Metallen 
sind die vorliegenden Zustandsdiagramrne entweder nicht vollstiindig 
oder durchaus nicht einwandsfrei. Infolgedeesen wiederholte ich die 
Unterauchungen der Legierungen des Aluminiums mit Kupfer, deren 
kupferreichere Qlieder ein besonderea tachniaches Intereese bean- 
spruchen und die des Eisens und Kobalts, und wblofs an diem 
wiedetrholten Untersnchungen die bisher noch nioht ausgeffihrte 
U a t e t h g  der Legierungen des Aluminiums mit Xiokel, Blei und 
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Cadmium. Ich bediente mich bei dieser Uatersuchung der von 
Herrn Prof. G. TAMHANN auagebildeten Methode der thermischen 
Analyse, deren Ergebnisse ich durchweg durch Ausfiihrung einer 
mikroskopischen Untersuchung der Legierungen vervollstandigte. 

Kup fer aluminium. 
Bai meinen emten Versuchen wurden abgewogene Mengen yon 

Kupfer und Aluminium in kleinen hessischen Tiegeln mitteb einea 
Qebliises im Kohlensgurestrom zusammengeschmolzen , gut durch- 
gerilhrt, darauf mit einer Schicht von Holzkohlenpulver bedeckt und 
der Abkfihlung fiberlassen. 

Die nach diesem Verfahren ' bestimmten Abkiihlungskurven 
stimmten aber, besonders zwischen 40-75 o/o Kupfer bei der~elben 
Legierung nicht liberein, weil sich die Konzentratioa durch Oxy- 
dation des Aluminium inderte, und weil Hiiute von Also, die 
Herstellung einer homogenen Schmelze verhinderten. Aua diesem 
GFrunde entschloh ich mi&, von einer 65 igen Legierung auszu- 
gehen und die Legierungen von 0-70 O l 0  Kupfer in sohwer schmelz- 
baren Jenenser Qlasriihren durch Hinzuftlgung von Kupfer resp. 
Aluminium zur Legisrung von 65 Kupfer herzustellen. Zu diesem 
Zwecke wurden 1.5 kg der 65 'J/o igen Kupferlegierung durch Zu- 
sammenschmelzen der beiden betreffenden Metalle in einem grofaen 
hessischen Tiegel, der in einem Koksofen erhitzt wurde, dargestellt. 
Der Kupfergehalt in verechiedenen Teilen der so arballtenen Le- 
gierung wurde mittels einer Lasung von Kaliumjodid und einer 
normalen Natriumthiosulphatl~sung titrimetriach bestimmt. Diese 
analytischen Bestimmungen zeigten, d a h  der grol'se Rgulus an drei 
verslchiedenen Stellen 64.9, 64.7 und 64.8 Kupfer enthielt. Aus 
dieser Legierung wurden je  5 ccrn der Legierungen von 70-0°/, 
Kupfer durch Zusaiz ooa Kupfer, resp. Aluminium, zur 65 igen 
Legierung in Jenenser Glasrohren, durch welche ein Wasser- 
stoffstrorn hindurchgeleitet wurde, zusammengeschmolaen and die 
Abkiihlungakurven der homogenen Schmelzen nech dem Erhitzen bi8 
800° aufgenornmen, indem ich die Temperatur bis 4500 verfolgte. 

Die Versuchsanordnung war die von QRWBE~ beschriebene. 
Von den kupferreicheren Legierungen wurden j e  3.5 ccm in Por- 
zellanrohren im elektrischen Ofen in einer StickstofFatrnosphiire aus 

G. TAMYARN, 2. rrnorg. C h m .  37 (ISOS), 305; 46 (1905), 24; 47 (lQOS), 289. 
(3. GBVBB, 2. anorg. L%ern, 44 (19Ob), 117. 
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Kupfer und der Legierung mit 35O/, Aluminium msammen- 
geschrnolzen; auch hierbei war ein merklicher Abbrand nicht zu 
konstatieren. Schliefslich wurden je 12.5 ccm der Legierungen mit 
77.5-58 O/, Kupfer in glasierten Porzellanrobren iiber dem Geblbse 
aus der Legierung mit BBo/, Kupfer und Kupfer resp. Aluminium 
in einer Wasserstofftttmosph&e zusammengeschmolzen. 

Wann man in dieser Weise arbeitete, so stimmten die nach- 
einander aufgenommenen Abk Uhlungskurven derselben Legierungen, 
deren Bestimmung immer wiederholt wurde, gut miteinander iiberein. 

In folgender TabeUe Bind die auf die Skah des Luftthermo- 
meters reduzierten Mittelwerte der Temperaturen des Beginns der 
Krystallisation, der gutektischen Hdtepunkte sowie ihre Zeitdauer, 
welche auf die Gewichtseinheit reduziert ist, angegeben. Aufaerdem 
findet man auch noch die Temperaturen des Endes der Krystalti- 
sation, welche auf den Abkuhlungskurven mit Krystallisationsinter- 
vallen im allgemeinen deutlioh ausgepriigt waren. Nur bei den 
aluminiumreichen Legierungen rnit 0-4 O/, Kupfer war dcts Krystalli- 
sationsintervall auf den Abkahlungskurven nicht deutlich ausgepriigt, 
deshelb bediente ich mich hier zur Bestimmung des Endes der 
Krystallisation des von 0. TAMMANN angegebenen Verfahrena. Die 
Kurve des Beginns der Krystallisation besteht aus den fiinf Asten 
A B ,  B CD, D E, EF, F ff und weist folgende charakteristische 
Punkte auf: den Schnittpunkt B bei 88.5 Kupfer, ein Maximum 
bei 87.6 O/, Kupfer, zwei Knicke D und E bei 56 und 46O/, Kupfer 
und s&lielslich &en eutektischen Punkt P bei 32.5 O/,, Kupfer. 
Dae Eode der Kqstalliaation solcher Schrnelzen, aus denen sich nur 
Mischkrystalle susscheiden, wird durch die unterhalb der Schmelz- 
kurven verlaufenden Kurveniiste bestimmt. Dieselben geben gleich- 
zeitig , sngeniihert , die Zusammensetzung des Misohkrystalles an, 
welcher eich bei einer bestimmten Temperatur mit der Schmelze im 
GI eichgewich t be fin de t. 

Betrachten wir zuerst das Gebiet der kupferreicheren Le- 
giemgen zwischen 100-87.6 Kupfer A B C (Figg. 1 u. 1 a). Die 
Kurve dee Beginnee der Krystallisstion ainkt vom Schmelzpunkte des 
reinss Kupfers zum Pnnkte B bei 88.6 O/,, Kupfer und steigt dann 
wider bis zum Maximum C bei l O 6 O 0  und 87.6 O l 0  Kupfer. Zwiscben 
10a-9tB ICup€er weisen die Abkuhlungskurven kurze Krystalli- 

f& TAMHIIPN, ober die Anwendung der thermiachen Andyse 111; Z. 
m r g .  O h m .  47 (1905), 289. 
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Qawiahta- 
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3 
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956 
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613 
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678 
664 
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687 
601 
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649 
651 
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- 
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Tabelle 1. 
I 

Temp. 1 Zeit 
des I. HaIte- 

punktes 

Temp. 1 Zeit 
dee 8. Hatta- 

punktea 

I 

Temp. 1 Zeit 
des 3. Hslte- 

punktes 
in C 
.~ -~ 

540 
545 
545 
643 
644 
544 
54s 
544 
544 
544 
540 
544 
642 

? - - 
L - 

Sek. 

20 
so 
.50 
95 
150 
170 
2t6  
250 
310 
280 
200 
150 
50 - - - 
I - 

Die mit einem * beeeichnete Versuche wurden in pken  Poraellanr8hreo 
mit grL5cmren Msngan von 60-90 g wiederholt. 

eatioasintervalle auf, und dementsprechend konnte auch mikroskopisch 
konstatiert werden, dah dime Legieruogen aua unter sich und in 
sich homogenen Polyeaern bestehen. Zwischen 91.5-88.S "II, Kupfer 
haben die Schmelzen bei groher Abkifhlun~s~eschwindigkeit (1.8 O 
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pro Sek.) nur einen Hdtepunkt bei 1036-1040°, wenn aber die 
Abkuhlungsgeschwindigkeit auf 1.4 O pro Sekunde verringert wird, 
so waren bei der Legierung mit 91 Kupfer die WIrmeeffekte der 
prilxlliren Ausscheidung und der sekundlren Krystallisation deutlich 
zu unterscheiden. Es folgt also aus den thermischen Unterauchungen, 
w a n  auch nicht mit grober Sicherheit, die Existenz einer Mischungs- 

lticke; die Grenzen 
dieser Mischungslilcke 
werden durch mikro- 
skopische Untersuch- 
ungen der Legierungen 
zu 91.5 und 88.5 
Kupfer bestirnmt. Die 
Legierung rnit 88.5 
Kupfer war ganz ho- 
mogen und bestand aug 
unter sich homogenen 
Polyedern, wtihrend in 
der Legierung m i t  89 
Eupfer (Fig. 1, Taf. XII) 
neben langen Krystsll- 
nadeln erhebliche Men- 
gen von einer zweiten 
Krystallart zu erkennen 

waren. Diese Legierung rnit 89 o/o Kupfer bleibt nnvertndert nach 
dem Erhitzen wiihrend sechs Stunden bei 800". Dasselbe konnte 
auch betreffs der Legierung mit 90.6 O/,, Kupfer festgestellt werden, 
wtihrend die begierung mit 91.4°/0 Kupfer, welche vor dem Expo- 
nieren nicht homogen war (Fig. a) ,  nach dem Erhitzen auf 800" 
wBhrend sechs Stunden au8 unter sich homogenen Polyedern be- 
stand. Die beiden Erystallarten in Legierungen mit 91.5 bis 
88.5 O l 0  Kupfer unterscheiden sich, da der Kupfergehalt des gesattigten 
Mischkryatalls B etwa 91.5 Kupfer und der des gesLttigten Misch- 
krystalles B etwa 88.5O/, Kupfer betrtigt, nur wenig betreffs ihrer 
Fkbung ooneinander. Am besten traten noch die Unterschiede 
dieser beiden Krystallarten beim AtZen entweder mit konzentrierter 
Salpetsrsiiure oder mit ammoniakalkalischer Lasung von Kupfer- 
chlorilr zutage. 

In Legierungen von 9 1 , 5 4 8 . 5  Ol0 Kupfer sind nur zwei Krystall- 
arten vorhanden, eine primar ausgeschiedene, welche yon einer 
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anderen in sich homogenen Kryatallart umgebea ist. An dieser 
zweiten Krystallast ist eine eutektische Struktur auch bei 300facher 
VergrBherung nicht zu erkennen. Diesem Umstand ist im Diaggramm 
Figg. 1 und l a  Rechnung getragen. Bei C hat die Kurve des Be- 
ginnes der, fiystallisation ein Maximum und bei B ein Minimum. 
Die XrystaUis&ion der Schmelzen von 91.5-888.5 Ol0 Kupfer wiirde 
sich dam in folgender Weise vollziehen. Nach Ausscheidung eines 
Mischkrystallee der Reihe A a wurde sich bei fallender Temperatur die 
Koaaentration dea ausgeachiedenen Mischkrgattilles bie eum Punkte a 
Bndern. Wenn das Mischkrystall die Zusammensetzung a an- 
genommen hat, so entspricht die Zusammensetzung der Schmelze 
dem Punkte B. Nun krystallisiert die Schmelze B, da ihre Zusam- 
mensetzung einem Maximum auf der Kurve des Beginnes der 
Krystallisation entspricht, wie; eine chemische Verbindung. Infolgs- 
dessen wird der geahttigte Mischkrystall a bei weiterer Entziehung 
von Wgrme aus der Schmelze von einer einxigen in sich homogenen 
Krystallart umgeben. Das Resultat der Krystallisation entspricht 
also den mikroekopischhen Beobachtungen und widerspricht nicht den 
thermiachen Beobachtungen. 

Von 88.6 o/o Kupfer steigt rnit wachsendem Aluminiumgehalt 
die Temperatur des Beginnes der Krystallisation yon 10380 bis auf 
1060°, urn bei weitersm Aluminiumausatz wieder zu fallen. Da die 
Lqierung rnit 87.6O/,, Kupfer nicht nur aus unter sich homogenen 
Polyedern (Fig. 9) besteht, sondern auch bei einer bestimmten 
Temperatur voll$t&ndig krystallisiert , was mit dem Umstande iiber- 
sinetimmt, dafa ihre Temperatur des Beginnee der Krystallisation die 
Maximale des benacbbarten Konzentrationsgebietes ist, 80 darf man, 
da ihre Busammensetzung der einfachen Formeln Cu,Al entspricht, 
diem Leeiernng als eine chemische Verbindung betrachten. Diese 
Verbindung Cu,Al nimmt im festen Zustande nur bie zu 1 o/o Kupfer, 
aber bis zu l S o / o  Aluminium auf, wodurch eine Reihe von Misch- 
krystallen von 88.5 bis zu 71 O/,, Kupfer entsteht. Die Farbe diem 
Legierungen iindert sich allrn&hh von goldgelb in silberweifa. Die 
Kryetallisationsintervalle auf den Abkilhlungskurven waren mit Aua- 
nahme dea Intqvalles a d  der Abkiihlungakurve mit 7 2 O l O  Kupfer 
deutlich auageprtlgt und die Struktur der Legierungen bia zu 75 
Kupfer war durchaus homogen, nur in den Legierungen zwiachen 
76-7 1 O/,, war die Gegenwart von Schichtkrystallen zu konstatieren. 
Beim Erhitzen auf 600° wahrend dreilsig Stunden wurden auch die 
Legierungen mit 75, bezw. 72 o/o Kupfer vollsttindig homogen, die 
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mit 70% Knpfer wnrds aber nicht vollst%n&g homogen. Infolge. 
deasen muh die Konzentration des Endgliedee dieeer Reihe von 
Mischhyatclllen awischen 72 und 70 O l 0  Kupfer, also rund bei 71 o/o 
Kupfer liegen. 

Bei 625 O reagiert das geskttigte Mischkrystsll (d) mit der 
Schmelze D unter Bildung der Verbindung CuA1. Denn bei dieser 
Temperatur finden sich auf den Abkiihlnngskurven der Legierungen 
voa 70 bis 56 O/,, Kupfer allerdings wenig ausgepriigte Haltepunkte. 
Urn die Zeitdauer dieser Haltepunkte in ihrer Abhgngigkeit von der 
Konzentration sicherer zu bestimmea, wurden mit erheblich griiberen 
Nengen, n&rnlich mit 12*5 ccm, AbkClhlungskurven der Legierungen 
aufgenommen. Dabei ergab sich, daQ die Zeitdauer dieser Halte- 
punkte von 68 bis zu 70 O l 0  Kupfer deutlich zunimmt, deshalb muQ 
die Zusammensetzuog der fraglichen Verbindung, welche sich &us 
dem gesattigten Mischkrystall d und der Schmelze D bildet, von 
der Znsammenseteung des gesiittigten Mischkrystalles d nur wenig 
unterachieden sein. Hiermit stimmt auch die Tatsache uberein, 
daL die Zeitdauer der Haltepunkte bei 590° bei der Legierung 
mit 70 Kupfer verschwindet, dementsprechend ist auf Grundlage 
der thermischen Datten jener Verbindung die Formel CuAl, welche 
70.12 Kupfer verlangt, zuzuschreiben. Auch die Beobachtungen 
fiber die Struktur dieser Legierungen und ihre hderungen beim 
Exponieren auf GOOo entsprechen der Auffassung, dafs sich bei 625 
&us der Schmelce D und dem gesikttigten Mischkrystall d dio Ver- 
bindung Cu,A1 bildet. Erhitet man die Legierung mit 70°/, Knpfer 
acht Stunden 1mg auf 600°, so erhi1.t man die Fig. 4 dargestellte 
Struktur. In  den dunkel geatzten Krystalliten der Verbindung CuAl 
sieht man dunkle Punkte, welche wshrscheinlich Reste das geagttigten 
Miechkrystalles d sind, die mit dem hellen Strukturelementa der Ver- 
bindung Cu AI, noch nicht in Wechselwirkung getreten sind. Erhitet 
man dieselbe Legierung noch lhge re  Zeit, nkimlich 30 Stunden, auf 
SOOO, so nimmt die Menge der hellen Verbindung CuAI, deutlich 
ab, ao dak  die Legierung, wie erwkhnt, fast vollsthdig homogen w i d .  

Die Kurve des Beginnes der Krystalliaation der Verbindung 
CuA1 (DICE) sollte in der Weise zu der Koozeatrationsschse ver- 
leufen, wie es die gestrichelte Kurve D E andeutet. In der Tat liegen 
aber die Punkte, welche die gefundenen Temperaturen des Beginnes 
der Krystallisation angeben, auf einer Kurve, deren Verl&ngernngen, 
wenn man nicht besondere Unregelm&bigkeiten im Verlauf derselben 
annehmen will, iiber die Kurven D C und E F fallen warden. Diese 



121 - I 

Lage der Temperatureen des Beginnes der Krystallieation ist urn so 
markwlfrdip , als hier keine Unterkrihlungen auftrsten , welche 
die Lqp d iem Pnnkte zu niedrigeren Temperatnren verschieben 
ktinnm, 

Bei 690° bildat sich aus dar Schmelze E und der Verbindung 
CuAl die Vexbindung Cu AI,. Die Zusammensetzung dieser Ver- 
bindung wm k o n d e r s  leicht genau featzustellen, weil ihre Bildungs- 
W-B recht erbeblich ist. Das Maximum der Zeitdauer bei 590° 
l iqq bei 64.90/0 Kupfer, die Formel CuAI, verlangt 53.99 o/o 

Kupfes. Hierrnit stimmt aucb der Umstand iiberein, d d s  die Zeit- 
dauer der enbktisahben Krystallisation bei 544 O bei der Legierung 
mit 54.0°/, Kupfer gleich Null w i d .  Diem Folgerungen wurden 
durch die Struktur der Legierungen durchaus bestatigt. Zwischen 
70-45 o/o Kupfer bsstehen die Legierungen &us zwei Erystallarten, 
nhl i ch  aus der primar amgeschiedenen Verbindung CuAl und der 
sekundiir gebildeten Vexbindung CuA1,. In Fig. 5 T d  XI1 sieht man die 
Verbindung CnAl ala dunkle Kbrner, umgeben von einer durchaus 
homogenen Qrundmaase der Verbindung CuA1,. Die Legierung 
mit 54.0 o/o Kupfer enthielt, wie zu erwarten, nur eine Art von 
Kryatdlen. 

Von 46% Kupfer (B) an hll t  die Schmelzkurve fast gerad- 
lid@ bis zum eutektischen Pankte F bei 32.5 Ol0 Kupfer. Hier 
ethidet sich die Verbindung CuAI, ala primher Konstituent aus, 
und .pww l&nps dm Linie EF. In den Schliffm zwischen 54 bis 
SS.&Q/e Ktqder W d& die Verbindung CuAl, in einer mit ver- 
minhrtem Ibpfergehalt wachseaden eutektischen Grundmasse er- 
kennen. I n  Fig. 6 sind die weiben Krystalle der Verbindung CuAI, 
von einer eutektischen Qrundmasse umgeben. 

In Fig. 7 (32,6 o/o Kupfer) haben wir ein Bild des reinen Eutek- 
tikums adbet, Der helle Konstituent iat die Verbindung CuAl, und 
der dunkle dae gesiittigte Miechkryetall g, der 4OI0 Kupfer enthhlt. 
Die genaue Zusammensetzung diem Entektikums wurde durch 
interpolation a m  den Zeitdauern bestimmt und awh duroh die 
m&oskopische Untersuchuag bestiitigt. Von dem eutektischen 
P&te J’ steigt die Kurve des Beginnes der Krystallisation bis zum 
Schthehpunkte dee reinen Alurniniums, Dementsprechend enthalten 
diem Legierungsn neben einem primar gebildeten aluminiumreichen 
Strukturdement nooh eia Eutektikum, in dem die heUe Verbindung 
CuA1, mftritt (Fig. 8). Doch krystallisiert &us diesen Schmeleen 
nicht reines Aluminium, sondern eine Beihe von aluminiumreichen 
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Mischkrystallen, was iowohl &us der Struktur der aluminiumreichen 
Legierungen, JB anch aus dem Umstande folgt, dafs auf den Ab- 
kiihlungskurven der Legierungen rnit 2 und 3 Kupfer Intervalle 
gefunden wurden. Die Zusammensetzung des gesattigten Misch- 
kryatalls g dieaer Reihe wurde auf folgende Weise ermittelt. 
Legierungen von den Zusammensetzungen 1, 2, 3 und 5% Kupfer 
wurden durchschnitten und eine HLlfte derselben auf 525-530 O 

w&hrend zwislf Stunden erhitzt. Beim Vergleich der Struktur der 
beiden Halften ergab sich, dafB dieselben bei der Legierung mit 1 @/,, 

Kupfer durchaus homogen waren, bei den Legierungen mit 2 resp. 
3 @lo Kupfer enthielt der nicht expooierte Teil der Legierungen 
noch geringere Mengen von Eutektikum, wiihtbrend der auf 530° er- 
hitzte Teil vollstlndig homogen geworden war. Da ein solches 
Homogenisieren bei der Legieruag mit 8 O l 0  Kupfer nicht gelang, 
so ist die Konzentration des gesgttigten Miochkryatalles g zwischen 
3-5 

Nachdem ich die Resultate meiner Untersuchungen bevchrieben 
habe, mufs ich noch suf die Resultate mderer, welche sowohl unter 
sich als auch mit meinen Resultaten zum Teil in WiderBpruch 
stehen, niiber eingehen. 

Die Kupler- Aluminiumlegierungen aind in den letzten Jahren 
der Gegenstand vieler Unterouchungen gewemn, und mehrere Kurven 
des Beginnes der Krystallisation sind verBffentlicht worden. 

Irn Jahre 1895 ver6ffentlichte H. LE CHATELIEEL~ eine Kurve 
der Temperaturen des Beginnes der Krystallisation, euf der er zwei 
Maxima bei 50 und 87 @I,, Kupfer und drei Minima bei 34, 54 und 
92 o/o Kupfer fand. Hieraus schlofs er, dafs Kupfer und Aluminium 
wenigstens zwei Verbindungen rniteinander - CuA1, bezw. Cu,A1 - 
bilden, und dafs wahrscheialich eine dritte Verbindung existiert, 
deren Zusammensetzung in der NBhe der Verbindung, die der 
Formel CuAl entspricht, liegt. In seinem Diagramm lag aber das 
Maximum, das der Verbindung CuA1, entsprach, nicht bei 54O/, 
Kupfer, sondern bei 60 Kupfer, und er glaubte, dab  diese Ab. 
weichung durch die Bildung von Mischkrystallen verursacht w&re. 
Wie wir spllter when werden, liegt aber bei 50°/0 Kupfer in der 
Tat kein Maximum, sondern die Verbindung CuAI,, die wirklkh 
existiert, zerallt beim Erhitzen bei 588O in eine Schmelze nnd 
Krystalle der Verbindung CuAI. 

dea alliages (Paris) 1801, S. 63. 421. 441. 

Kupfer, also bei 4 O l 0  Kupfer, anzunehmen. 

B. LE CHATELYEB, Bull. Xoe. d'Efic. 1896, 669 und Contribution a 1'6tude 
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L. QTYILIZT 1 stellte Kupfer-Aluminiumlegierungen duminother- 
misch aus Kupferoxyd her und isolierte durch paasende Behandlung 
der so enthdtanen Legierungen mit verschiedenen Siiuren die fol- 
genden Verbindungen Cu,Al, CuAl, CuAI,. 

1902 verfiffentlichten W. CANPBFXG und J. A. MATHEWB~ ein 
Diagramm der Knpfer-Aluminiumlegierungen. Sie fanden auf der 
Kurva des Beginnea der I(ry8tdlisation ebenfalle wie LIZ CHATELXEB 
zwei Maxima bei 48 bezw. 81.6O/, Kupfer, die den Verbindnngen 
Cu,AI, und Cu,Al entsprachen und drei Minima bei 34, 66 und 
93 o/o Kupfer. Das erste d i e m  Maxima entsprach einem Eutekti- 
kum, das bei 535O von 10 bis zu 48 O/, Kupfer reichte. AuLerdem 
beobmhteten sie noch kleinere Warmeeffekte zwischen 0-10 
Kupfer bei 535O, zwiaahen 55-67O1, Kupfer bei 580°, zwischen 
60-68 O l 0  Kupfer bei 640 O, und schlieblich zwischen 7p--85 O l 0  

Knpfer bei nngefli3lr 8S0°, iiber deren Ursachen sie sich nicht ge- 
aufsert haben. . 

Die zwischen O-1Oo/, Kupfer bei 635O gefundenen Warme- 
&eke sind eine Portsatzung des Eutektikums, welches, wie fest- 
gestellt ist, von 54--4O/, Kupfer reicht. Die Wnrmeeffekte bei 
580, fand ich genauer bei 588-5900 und zwar erstreckten sich 
diese Wgrmeeffekte von 45- 70 o[o Kupfer. Der von CUPBELL bei 
64O0 gefundene WtZrmeeffekt entspricht offenbar dem von mir bei 
625O gefundenen, dessen Grenzen ich zu 56--71°/, Kupfer be- 
stimmte, Nur den von CAMPBELL bei 880° gefundenen Wkmeeffekt 
konnte ioh nicht wieder finden, obwohl ich in dem betreffenden 
Konzentrationsgebiete die Abktihlungskurven von Hchmelzen mit j e  
12.6 ocm bestimmte. Spaterhin hat CAIKPBELL~ durch mikroskopi- 
 be Untersuchungen Resultate tiber die Struktur des Kupfer-Alu- 
mipiiam Legierungen erhalten , welche den mainigen vie1 n a e r  
kornmen, els die Resultate der thermischen Untersuchungen von 
CAMPBELL und MATHEWS. Er fand erstena die Gegenwart eines 
EutektikumB, welohes sich offenbar bei 644, gebildet hat. 

Kupfer, 
fur welche er euerst einen maximden Schmelzpunkt zu konstatieren 
geglaubt hatte, nicht homogen ist, sondern dah die Legierung mit 
54% Kupfer aus einer ainzigen Krystallart besteht. Es liegt also 
auf der Hand, d& die Autoren, welche ein Maximum auf der Kurve 

Ferner gibt CAMPBELI, an, dab  die Legierung mit 48 

L. GUILLET, Bull. Boa. d'Enc. 121 1902, 236. 

W. CAMPBOLL, Jozrmz. Amer. Chdm. Soe. 26 (1904), 1290. 
' w. CAMPBELL U. J. A. MATHEWB, J o w ~ .  h 1 W .  Chm.  So& 24 (1902), 253. 
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des Beginnes der Krystallisation bei etwa 60 o/o Kupfer gefunden 
haben, sioh geirrt haben massen, denn nach Ubereinstimmender An- 
gabe aller derjenigen, welche die Eup'fer- Aluminiumlegierungen unter- 
sucht haben, besteht die Legierung rnit 54O/, Kupfer aus einer 
einzigen Krgstallart. 

Kupfer in Form von Dondriten oder unregelmiUBiger Massen eine 
neue Krystallart. Diese Krystallart entspricht offenbar der Ver- 
bindung CuA1. Schliefslich gibt CAMPBELL an, dah die Legierungen 
rnit 78-83°/o Kupfer homogen warea, dafs sie von 83-90°/, 
Kupfer aus zwei Krystallarten bestanden und von 90-100 Kupfer 
vollsttndig hamogen waren. Hatte CAMPBELL die Legierungen von 
71-78°/0 Kupfer zu homogenisieren versucht, so hlltte er wohl in 
Ubereinstimmung rnit mir gefunden, dafs durch Erhitzen auf BOOo 
auch die Legierungen zwischen 71-78 Ol0 Kupfer homogen werden. 
Die Nichttibereinetimmung in Angaben von C ~ P B E L L  und mir be- 
treffs der Mischungslkke bei 1038O kanra wohl nur darauf zuruck- 
geftlhrt werden, d d s  CAMPBELL bei der Heratellung seiner Legierungen 
den so leioht eintretmden Verlust an  Aluminium nicht vermiedek 
hat. Irgendwelche Angaben, in welcher Weise CAMPBELL den 
Aluminiumabbrand vermieden hat, sind in seinen Abhandlungen 
aicht zu finden. 

Im folgenden Jahre (1 905) erschien ein vollst%ndigee Zustmde- 
diagramm von L. GUILLET. I Dieses Zustandsdiagramm steht in 
folgenden Hauptpunkten mit der Erfabruag in Widerspruch. Bus 
dem Zustandsdiagramm von GUXLLET folgh erstens, dafs Aluminium 
rnit Kupfer eine Reihe van Mischlrrystallen von 0-25 Ol0 Kupfer 
bildet. Dieser Angabe widersprechen d l e  anderen Beobachter. 
CAMPBELL gab die Loslichkeit von Kupfer in krystalliniechem Alu- 
minium zu 2% Kupfer an, CARPENTER und EDWASPS zu Sol0 Kupfer, 
withrend ioh dieaelbe zu 4% Kupfer finde. 

Ferner miifsten nach GUILLETS Diagramm die Legierungen von 
40-66 Kupfer aus einer Reihe von Miachkrystallen bestehen; 
doch sowohl von CARPENTBR und EDWARDS als auch von mir wurde 
konstatiert, dafs diese Legierungen immer am Bwei deutlich ver- 
schiedenen Krystallarten beatehen. Ferner sollten nach G U U ~ T  
die Legierungen von 60-84.6 O/, Kupfer BUS unter sich homogenen 

Ferner bemerkte CAMPBELL in den Schliffen mit 54-78 
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MiscbkrysWen bstehen. Diese Angabe steht aber sowohl mit den 
Angaben von CAMPBELL ah mit meiner im Widerspruoh, da die 
fragliche Reihe YOU Mischkryatallen nur von 71-88.5 o/o Kupfer 
reicht. Bei 70% Kupfer sollen na& GUILLET die Schmelzen ohns 
h l e r u n g  ihrer Busanrmensetzung ale Verbindung CnAl krystrtlli- 
sieren. Wenn dae der Fall wbire, BO miifste die Tangente an der 
Kurve dea Beginnes der Krystallisation in diesem Punkte nach einem 
bekamten 8a@ von GIBBS horizontal sein, was aber bei dem yon 
Gan~m gegebenen Verlauf der Kurve des Beginnee der Krystallisation 
nicht eintritt. Bei den Legierungen zwischen 84.5-91.4°/0 Kupfer 
glaubie GIJXLLST durch Abschreckungen, bei 760 O einen Zerfall der 
oberhalb 750 O homogenen Mischkrystalle nachgewiesen zu haben. 
Bei 490° und 150° sollen noch weitere Umwandluogen eintreten. Bei 
den beiden hiSherp von GUILLET mgegebenen Temperaturen babe ich 
thermische Effekte nicht baobachten kijnnen, sondern ich fand eine 
Mischungsliioke zwischen 88.5-9 1 Kupfer , auf deren Existene 
die Vorgitnge bei der Kryetallisation &us den Schmelzen hingewiesen 
und welche dureh die mikroskopischen Befunde feetgestellt wurden. 

Nach Abschhfs meiner Arbeit erschien eine umfangreiche 
Untsreachung der Herren CA~PENTEB und EDWARDS fiber Kupfer- 
Alaminitlmlgierungen. Betreffs der thermischen Deten weichsn die 
Angaben der beiden Verfasser in zwei Hauptpunkten von meinen 
33efunden sb. Dieselben gaben an, zwiachen 780--880° bei 84 bis 
8l0Iq bpfw w d  mimhen 880--600° bei 81--13O/, Kupfer 
t h m i m h e  P&&& gr$ftuudsn zu hbm, haben aber Pber dieselben 

Dasselbe gilt auch von dem 
themisohen Effekt, welohen sit3 bei 680-600° zwischen 73-54 o/o 
Kapfer zu finden glaubten. Der Verlauf der von ihnen gegebenen 
Knrvs des Beginnes der Krystalliaation stimmt mit meinen Be- 
stimmmungen befriedigend iiberein. 

Betre& der Verbindungen des Aluminiums mit Kupfer haben 
sie vor allem die Verbindung CnAl, welche sich bei den auch von 
ihnen gefundenen WlrmseBekten bei 825 O bildet, nicht erwghnt, 
Dagegen glauben sie eine n e w  Verbindung &,A1 mit 91.4 Kupfer 
g ~ b d e n  itu baben und zwar auf Grund einer Rlickstandsanalyse, 
i q d m  Bie eine 90@/* Knpfer enthaltende Legierung als Anode in 
@am LiSZeung von Eiaenahlorid in Salzshure benutzten und den Ruck- 

1 H. C. H. CABPICNTEB and C. A. EDWABDB, Eigth Report to the Alloys 
Research Committee. Proceedings of the Institute of Mechaoioal Engineers 1907. 

m#em Angaben gemadt. 
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stand anslysierten. Dieser Rilckstand entspricht seiner Zusammen- 
setzung nach sehr nahe dem gesattigten Mischk ystall (Fig. 2). Auch 
der andere Qmnd, welchen die Verfasser als fur die Existenz dieser 
Verbindung s prechend d t ih ren ,  kann nicht anerkannt werden. Sie 
geben nilmlich an, d d s  nach Iiingerem Erhitzen in einer Legierung mit 
90.1 Kupfer sich aus kleineren Krystallen grlifsere bilden (l'afel13, 
Fig. 130) ihrer Abhandlung). Nun ist aber eine solche Bildung aus 
kleineren Krystallen eine sehr hkufig zu beobachtende Erscheinung, 
welche rnit der Bildung einer Verbindung nichts zu tun hat. 

Betreffs der Struktur der Legierungen besteht zwischen uns in 
der Hauptsache folgende Differenz. Die Verfasser geben an, dds  
die Legie~ungen von 87  O l 0  Kupfer an bis zu 73O/, Kupfer nicht 
homogen sind, wiihrend ich eine Reihe von Mischkrystallen von 
87-71 Kupfer fand. Diese Legierungen waren nach dern Ex- 
ponieren auf 600 O almtlich homogen. Auch die Photogramme der 
Verfasser (Tafel 14, Figg. 132 u. 133) der Legierungen mit 84.6 
resp. 79.a0/, Kupfer widersprechen meinen Befunden nicht. Denn 
bei der ersten Legierung handelt es sich offenbm urn ein Konglo. 
merat von Polyedern, deren Schliffflllchen j e  nach ihren Richtungen 
verschieden geiitzt werden, und die zweite Legierung kiSnnte sehr 
wohl wie auch die Legierung mit 72.9O/,, Kupfer beim Exponieren 
auf 600 O homogen werdea. 

Ich glaube 8160 CARPENTER und EDWARDS gegeniibsr die 
Resultate meiner Untersnchungen aufrecht erhalten zu konnen und 
sehe furs Erste keinen zwingenden Grund, urn die einfache von mir 
entwickelte Auffassung zugunsten der von CARPENTER und E~WAEDS 
ihrer eigenen Angabe nach als nicht geniigend klar und sicher ge- 
stellte Auffassung zu Lndern. 

Eisen- Aluminium. 
Die Legierungen des Alumhiurns mit Eisea sind bis jetzt wenig 

untersucht worden. I m  Jahre 1895 hat Sir W. C. ROBERTS AUSTEN~ 
eine Kurve des Beginnes der KrystaWisation ver6ffentlicht. E r  gab 
an, dab die Schmelzkurve vom Schmelzpunkte des reinen Eisens zu 
demjenigen des reinen Aluminiums sinkt, und d& ungehkir bei 650° 
eine eutektische Krystdisation zwischen 35,-0 O l 0  Eisen stattfindet. 

Beim Zusammenschmelzen von einem Teil Eisen mit drei Teilen 

Sir W. C. ROBERTS-AUBTEN, Pma. Instit, Nech. libgin. 18%; Enginemkg 
68 (1896), 744. 
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Aluminium erhielt 0. BEUNCK einen krystallinischen Regulus, welcher 
durch pibssende Behandlung mit 2 O/,, iger SLtlzstlure eisengraue 
Kryatdle hinterliels , deren Zusammensetzung der Formal FeA1, 
entsprach. 

L. GUILUIT~ hat die FeAl-Legierungen mikroskopisch untersuch t 
und teilt sie in drei Gruppen ein. Zwischen 0-40,9 O/,, Eisen 
bestahen seinen Angaben nach die Legierungen BUS der primgr am- 
ge$Aiedenen Verbindung FeAI,, welche sich in einer Qrundmasse 
von -Aluminium befindet, zwischen 40.9-58 O/,, Eisen aus dar primlr 
ausgeschiedenen Verbindung Fe, AI, mit 67.90 o/o Eisen I umgeben 
von der sekundar ausgeschiedenen Verbindung FeAI, und zwischen 
58-67.5 "lo Eisen &us der Verbindung FeAI, als primiirer Konstituent, 
umgeben von der Verbindung Fe,AI,. Die eisenreicheren Legierungen 
wurden von ihm nicht nntersucht. 

Ferner hat GUILLET Eisenaluminiumlegierungen aus Eisenoxyd 
aluminothermisch hergeetellt und durch prtssende Behandlung der 
so erhaltenen Legierungen mit Siuren die beiden Verbindungen 
FeAI, und Fe,AI, isoliert. Bei der Untersuchung der FeAl-Legie- 
rungen verfuhr ich in folgender Weise. Die verschiedenen Legierungen 
wnrden durch Zuesmmenschmelzen von Aluminium und Eisen4 im 
Ponellamohr, welches im elektrischen Ofen erhitzt wurde, her- 
gestellt. Urn den Abbrand ruiiglichst zu verhindern, wurden die 
Bchmelzungen in einer trockenen S$ickstoffatmosphke vorgenommen. 
Die Legierungen wurden stet8 bis uber den Schmelzpunkt des 
Eieens erhitzt, urn ganz aicher zu sein, dals alles Eisen geschmolzen 
WW; darrauf wurde mit einem Porzallanstabchen gut umgertihrt und 
schlieblich wnrden nach Abstellen dea Stromes die AbkUhlungs- 
kurven aufgenommen, Siimtliche Temperaturen wurden mittels 
folgender Schmelzpunkte aaf die Skala des Luftthermometers redu- 
ziert. Zink 41S0, Antimon 830.8, Gold 1064, Nickel 1451. Es 

* 0. BBUNCK, Ber. deutwk. &em. Qes. [a] 34 (1901), 2733. 
* L. GUILLET, @&nh w i d  41 (1902), 380. 

3;. GUIL~ET, Compt. rend.  134 (1902), 236. 
Die Zuaammenretmng des Eisens ist in 2. alaorg. Clasm. 17 (1905)) 136 

angegeben. 
c -0.07 O i 0  

Si -0.06 o/o 

Mn - 0.10 Oj0  

P <O.Oi O i o  

s -0.019~/, 
CU -0.015 
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sei noch bernerkf, dafs die Abktihluagskurven bis 500° verfolgt 
wurden. 

Die Resultate der thermischen Versache sind in Tabelle 2 zu- 
sammengefafst und in dem Diagramm Fig. 2 grsphisch dargestellt. 

Tabelle 2. 

Gewichts-'/, 
Fe I A1 
(abgf 

Reir 
3 
7 
10 
15 
20 
27.5 
30 
8B 
40 
42.5 
48 
47.5 
50 
52.5 
55 
57.5 
60 
63.5 
65 
67.5 
70 
80 
85 
90 
99 

-- Î - 

Al 
97 
93 
90 
85 
80 
72.5 
70 
65 
60 
67.5 
55 
64.5 
60 
47.5 
45 
42.6 
40 
37.5 
36 
38.5 
30 
20 
18 
10 
1 

Reines Fe 

- 
Auseeheidung 

einer Krystallart. 
Beginn 1 Ende 
d. Krystallisation - -- . 

653 
742 
813 
876 
990 
1029 
1122 
1132 
1140 
1144 
1146 
1149 
1149 
1152 
1173 
1195 
1215 
1232 
1261 
1214 
1320 
1335 
1439 
1480 
1607 
1616 
1116 

-- 
Temp. dtw 
. u. 2. Halte. 

puuktes 
in 0 G 

- 
649 
648 
646 
646 
646 
646 
639 
635 
688 

? 
1143 
1125 
1102 
1085 
1088 
- 
- 
- 
I 

- 
- 
c 

-.- 

Zeit- 
dauer 

in Sak. 
- .- -. - 

150 
130 
110 
105 
85 
50 
35 
85 

5 

50 
30 
20 
15 
6 
- 
c 

d 

I 

- 
- 
I 

I 

- - .  

dagnetieahe 
Um- 

ivandlungen 
-_ - -. - 

816 

844 
865 
869 

- 

Wie aua Fig. 2 ersichtlich, fkllt die Kurve dee Beginnes der 
Krystallieation porn SchmeIzpunkte des reinen Eiaens, B, ziemlich 
steil bis zum Knicke 0 bei 50°j0 Eisen und einkt dam zuerat 
langsam und schlieMich wieder echaeller zum Schmelzpunkte des 
reinen Aluminiums 8. Der Verlauf meiner Kurve des Beginnes der 
Krystallieation stimmt im allgemeinen mit dem Verlauf der von 
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Fig. 2. 
5%. snorg. Chm. Bd, 67. 
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Sir W. C. ROBEBTS-AIJSTEN bestimmten Eurve des Beginnes der 
Krystallisation iiberein. Auch Sir W. C. ROBERTS- AUSTEN fand, 
dafs zwischen 80-60 o/o Eisen die Kurve des Beginnes der Krystalli- 
sation vie1 hngeamer ansteigt als bei niederem und hoherem Eisen- 
gehaIt. Uoch hat er auf den scharfen Knick der Schmelzkurve bei 
50 

Ich werde die Eisen- Aluminiumlegierungen im folgenden in 
drei Gruppen einteilen: 

Eisen nicht besonders aufmerksam gemacht. 

1. von 100-66 O l 0  Fe, 
2. 9 ,  66-48°/0 Fe und 
3. ,, 48- 0 O l 0  Fe 

und das themische Verhalten sowie die Struktur der Legierungen 
in diesen drei Gruppen im folgenden beschreiben, wobsi zu bemerken 
ist, dah die VerhElltniwe in der zweiten Gruppe der Legierungen 
nicht geniigesnd aufgeklkrt werden konnten. 

Die Gruppe d e r  Leg ie rungen  von 100-66°/, Eisen .  
Wie das Zustandsdiagramm Fig. 2 zeigt, bilden in diesen die 

Legieruagen einer Reihe von Mischkrystdlen. Die Kurve des Be- 
ginnes der Krystallisation E D  fillt vom Schmelzpunkte des reinen 
Eisens E bis zum Knicke C bei 60 O/,, Eisen, wiihrend die Kurve, 
welche das Ende der Krystallisation beechreibt, vom Punkte E zum 
Punkte o Bllt. Die Abktihlnngskurven zeigen in diesem Gebiete 
deutlich ausgepriigte Krystallisationsintervalle, und, in Uberein- 
stimmung mit dieser Tatsache, haben alle Legierungen eine voll- 
kommen homogens Struktux, sie bestehen aus unter sich homogenen 
Polyedern. Die Kurve E e  giht also nicht nur die Temperatur des 
Endes der Krystalliaation, sondern auch die Eonzentration des Misch- 
krystalles, welcher bei einer bestimmten Temperatur mit seiner 
Schmelze im Oleichgewicht ist, an. Die Zusmmensetzung des End- 
gliedes dieser Reihe von Mischkrystallen a wurde auf folgende Weiae 
ermittelt. Eine Legieruog mit 65 Fe (Fia, 1 Taf.X), welche nicht 
homogen war, sondern Maine Mengen eiasr zweiten Krystallart enthielt, 
wurde in zwei Stticke zerschlagen, und das eine der beiden Stucke 
wurde im Stickstoffstrorn auf 1020-1030° wiihrend 10 Stunden lang 
erhitzt. Beirn Vergleich der Struktur der beiden Stiicke ergab sicb, 
dafs das lmge erhitzte Stack nicht homogen geworden war. 
Andererseits wurde die Legierung mit 67.5 O l 0  Eisen, welche in ge- 
wBhnlicher Weise abgekuhlt wurde, vollstindig homogen , und es 



muk also die Konzentration des geslttigten Mischkrystdes o zwischen 
67.6--65\p/, Eisen, also rund bei 66O/, Eisen liegen. 

Die eisenreichen Mischkrystalle waren stark magnetisierbar. 
Doch oimmt der Wert ihrer magnetischen PermeabiMt mit ab- 
nehmendem Ehagehttlt schnell ab, so daB schon die Legierung mit 
70 Eisen wie auch alle eisengrmeren Legierungen auf eine ampfind- 
liche Magnetnadel nicht mehr einwirken, 

Die Temparaturen, bei denen die magnetische Permeabilitit 
beim Erhitzen verschwindet und bei der Abktihlung wieder eintritt, 
wurden nach dem von (3. TAMMAN" beschriebenen Verfahren ge- 
messen. Die Kurve e f  beschreibt den Ein0uCs eines Znscttzes von 
Aluminium suf die Temperatur der magnetischen Urnwandlung. 
Thermische Effekte, welcbe der Umwaiidlung von a- in P-Eisen oder 
der Urnwandlung Ton @- in a-Eisen entsprechen, wurden nur beim 
reinen Eisen, nicht aber bei der Legierung mit 99 Ol0  Eisen und 
Legierungen mit mehr Aluminium gefunden. 

D i e  Gruppe der Leg ie rungen  von 66--48O/, Eisen. 
Die Kurw das Beginnss der Krystallisation bat ungefahr bai dem 

Punkte D &en Wendepunkt uod ihre Krilrmmung ist von C nach D 
schwach konvex zur Konzentrationsacbse. Auf 'den Abkiihlungskurven 
zwischen 06-50 Eisen finden sich sowohl primkre Knicke d s  auch 
eutektische Haltepunkte, und zwar liegen diese Httltepunkte bei den 
Legierungen mit 85, 62.6 nnd 60°/, Eiaen bei derselben Temperatur, 
bei 1O87 O. Dam orber steigen von 57.5-50 Q/,, Eisen diem Haltepunkte 
zu hbheren Temperaturen. Die Temperaturen dieser Haltepunkte 
sind im Diergrarnm durch Kreuze gekennmichnet, und ihre Zeitdauer 
auf der Horizontalen b o vorzeichnet, weil sowohl die Zeitdauer 
der Kryatdlisetion hier regelmatig mit wachRendem Eisengebalt 
abnimmt, und weil das Eutektikum, welches bei diesen verscbiedenen 
Temperaturen krystallisiert , in d e n  Legierungen yon 52.5-65 Ol0 

Eisen dieselbe lamellare Struktur hat (Fig& 2, S,4 Tafel X), Betreffs 
der Struktur des Eutektikums in der Legiernng mit 50°/0 Eisen kann 
das nicht mit Sicherheit behauptet werden. Es wiire m6glich, dafs 
das Eatektikum in der Legierung rnit 60°/0 Eisen sich betreffs 
seiner Struktur von dem Eutektikum in Legierungen von 52.5 bis 
66 Ol0 Eisen unterscheidet. Ferner findet sich in Legierungen von 
65-57.6 Eisen dieselbe in hellen Krystdliten primiir ausge- 

G. 'I'AHUAHN, 2. worg. Chem. 42 (1904), 359. 
9*  



schiedene Krystallart, deren Menge rnit waahsendem Aluminumgehalt 
abnimmt und in der Legierung mit 57.501, Eisen fast verschwindet 
(Figg. 2 u. 3). 

In den Legierungen mit 55 und 52.6O/, Eisen tritt, primgr 
gebildet, eine andere Krystallart auf. Es Bind das die dunklen langen 
Krystalla (Fig. 4), welche immer von einer diinnen Schicht einer hellen 
Masse umhullt sind. Die Legierung mit 50 Ol0  Eisen (Fig. 5 Taf.X) 
enthiklt, trotadem dieselbe bei einer Temperatur von 1 152 O vollstilndig 
krystallisiert, grBlsere Mengen eines hellen primgr gabildeten Struktur- 
elementes und nicht unerhebliche Xeogen dea erwlhnten Eutektikums. 

Da es nicht unm6glich war, dsfs ein geringer Siliciumgehalt diese 
AbnormitMen verursachte, ao babe ich die Legierungen mit 80 und 
66 o/o Eisen aochmals in Magnesia-, statt PorzellanrGhrren, herge- 
etellt. Sowohl die AbkUhlungskurven dieser Legierungen , als auch 
die Struktur hatten sicb n i c k  gellndert. 

Ferner exponierte ich die Legierung mit 55 O l 0  Eisen auf 11 16 O, 
doch hatte sich hierbei die Struktur der Legierung (Fig. 4) uicht 
gellndert. 

Das Abschrecken der Legierung mit B O O / ,  Eisen von 1120° 
an iinderte ebenfalls die Struktur der Legierung nicht. Die be- 
schriebenen Tatsachen eind vom Standpunkte der Lehre des hete- 
rogenen Gleiohgewichtes nicht veratindlich. 

Die Gruppe der Legierungen von 48-0°/0 Eisen. 
Von 47.5-40.8 O/,, Eisen findet man suf den AbkOhlungskurven 

Krystallisationaintervalle, welche mit wachaendem Aluminiumgehalt 
kleiner werden. Diese Legierungen bestehen, entsprechend ihrer 
Krystallisation, au8 unter sich homogenen Polyedern. Wir haben 
eg also hier mit einer Reihe von Mischkrystallen zu tun. Bus alltsn 
Legierungen von 40.8 -0 Eisen krpetallisiert beim Schmelzpunkt 
des Aluminium praktisch reines Aluminium, Die Zeitdauer d i e m  
Krya tollisstion verRchwhdet bei 41 o/o Eisen und dsmentspreche?.~d 
wurden in der Legierung mit 40°/* Eisen noch Spuren P O ~  freiem 
Aluminium gefunden, wlhrend die Legierung mit 42.5 Ol0 Eisen voll- 
kommen bomogen war. Es ist also wohl sehr mgglich, dafs das 
Endglied der Mischkryetallreihe von 40.8 bis zu etwa 48 o/o Eiaen 
einer Verbindung von der Formel FeAl,, welche 40.75 O i 0  Eisen fordert, 
entspricht. In welcher Weise bei B die Eurve des Beginnes der 
Krystallisation der zwischen B und C existierenden Reihe von Misah- 
krystallen aussetzt, rnB8 hier nicht erartert werden, da zur Ent- 
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scheidung, welcher der maglichen Ftille bier vorliegt, die experimen- 
tellen Unterlagen fehlen. Von 41-0°/0 Eisen nimmt in den 
Legierungen die Menge des hellen harten Strukturelementes Fed, 
besthndig ah, und die Menge des Aluminiums, welche dieses Struktur- 
element a d t ,  nimmt za. Die Struktur d i e m  Legierungen wird 
durch Fig. $ verdeutlicht. 

Niokel-Aluminium. 
Dber die Legierungen des Aluminiums mit Nickel find& man 

folgende Angaben. 
0. BRUHCX~ erhielt beim Zusammenschmelzen von einem Teil 

Nickel mit sechs Teilen Aluminium unter KochAalz eine Legierung, 
welche nach der Behandlung mit 8Ol1,iger SalzsLure einen aus 
bellen Nadeln hestehenden Riickstrtnd gab, dessen Zusammensetzung 
der Formel NiAl, entsprmh. L. QWILLET~ hat die Nickel-Alnminium- 
legierungen mikroskopisch ; aber nicht thermisch , untersncht. Er 
gibt an, d& zwiwhen 0-27 o/o Nickel die Legierungen aus der 
prim& ausgeschiedenen Verbindung NiA1, , umgeben von sekundgr 
ausgeschiedenem Aluminium bestehen, dak zwischen 21-50 Ol0 

Nickel in den Legierungen sich zwei Schichten finden sollen, welche 
durch einen Hammerstob leicht voneinmder zu txennen sind. 
G F ~ L I J ~ ~  nimmt bier die Existenz zweier im flussigen Zustande in- 
einander nnlBslichen Verbindungen? niimlich NiAI, und NiAl, an. 
Do& b n  iah diese Angabe von UUIL~;ET nicht bstkktigen, denn 
nmh gtrtern Umrfihren der Schmelaen erhielt ich keine Schichten, 
nicht einmal. eine ausgesprochene Saigerung war zu bemerken. Ferner 
nimmt @UII,L$T in den Legierungen mit mehr als 50°/, Nickel, auf 
h a d  pnikrogkopischer Befunde , die Existenz der Verbindungen 
Ni&U md Ni,Al an. Auch diem Vermutung G U ~ L H T I  konnte ich 
nicht bestbtigen. 

Bei der Herstellung der Legierungen verfuhr ich im allgemeinen 
wie bei der der Eisen- Aluminiamlegierungen. Aber wegen der 
aufserordentlich grofsen, schon von GUXLLET bemerkten Whrmeent- 
wickelung, welche immer bei dem Zusammenschmelzen der beiden 
Natalie ewiechen den Koazentrationen 40-90 O l 0  Nickel bei etwa 
1300 O eintrat , wurden in diesem (3ebiet.e Magnesiaschmelzriihren 
statt PorzellmrGhren benutzt. Da bei 1300O die beiden Metalle 

0. BR~~WCK, &. dsectech. chm. om. [2} 94 (1901), 2733, 
L. GUILLET, @We civil 41 (lSO2), 170 a. 884. 



nicht selten explosionsartig aufeinander wirkten und kleine Stiicke 
von Nickel aus der Schmelze hinauusgeschleudert wurden, so wurden 
die Legierungen von 40-90 o/o Nickel durch allm~hlichen Zusata 
von Nickel zu geschmolzenem Aluminium bei 1350O hergestallt, 
darauf stets bis 1850O erhitzt und dann die Abkiihlungskurven 
bestimmt. Da, der Schmelzpunkt der “Verbindung NiAl nur wenig 
unterhalb dem Schmelzpunkt des Platins liegt, und da fiber 1600O 
die Schmelzen das Schutzrohr des Thermoelementes stark angreifen, 
so hatte icli zahlreiche Fehlversuche zu verzeicbnen. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tebbelle 3 zussmmengestellt, 
wiihrend in Fig. 3 das Zustandsdiagramm der Nickel- Aluminium- 
legierungen wiedergegeben ist. 

Die Kurve des Beginnes der Krystallisation setzt sich aus 
5 Asten AB, B C ,  CE, E G H ,  H R  zusammen, und weist folgende 
charakteristische Punkte auf: einen eutektischen Punkt B bei 6 o/o  
Niokel, zwei Knicke C und E bei 27 resp. 42OlO Nickel, ein Maximum 
B bei 88*/, Nickel und einen Minimalpunkt H bei 8i0/, Nickel. 
Die Kurve des Beginnes der Krystallisation sinkt vom Schmelz- 
punkte des reinen Nickels zum Punkte H, bei lS71°  und 87,5°/0 
Nickel und steigt dann wieder bis zum Maximum El, bei ungefahr 
1640 O und 68.4O/, Nickel. 

Aus den nickelreicheren Schmelzen scheidet sich beim Abkiihlen 
nicht reines Nickel sondern eine Reibe aluminiumhaltiger Misch- 
krystalle aw. Zwischen 1OO--87.15 Nickel zeigen die AbkUhlungs- 
kurven deutlich ausgepragte Krystsllisationsintervalle, und dem- 
entsprechend konnte mikroskopiscb konstatiert werden , dah diese 
Legierungen auB unter sich hoxnogenen Polyedern bestehen. 

Zwischeu 81-87.5°/0 Nickel findet man bei 1370O auf den 
AbkUhluagskurven Haltepunkte von sehr geringer Zeit’dauer. Dem- 
entsprechead sind diese Legierungen nach gewfihnlicher Abktihlung 
nicht homogen, sondern bestehen aus zwei Krystallarten, BUS einem 
hellen von Sauren schwerer aagreifbaren Strukturelement und am 
einem dunklen von Sluren leichter angreifbsrem Strukturelement 
(Figg. I u. 2 Tafel XI). Die Mischungsliicke bei 1370O scheint sich bei 
tieferen Temperaturen etwas zu andern. Denn die Legierung mit 
850/,, Nickel, welche nach gewohnlicher AbkUhlung aus zwei Krystctll- 
arten bestand, wurde nach dem Nrhitzen auf 1050O wlhrond 
16 Stunden lang vollsthdig homogen (Fig. 3 Taf. XI), Erhitzt man die- 
selbe Legierung wiihrend einer Viertelstunde auf 1226 O, so bleibt 
sie homogen, wurde aber beim krhitzen auf 1S50° w5hrend einer 
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Viertelstunde wieder inhomogen und zeigte nach dieser Temperittur- 
erhohung die in Fig. 2 wiedergegebene Struktur. Der bei 1370O 
gesiittigte Mischkrystall H w i d  also bei gentigend laagsarner Ab. 
ktihluag nickelreicber , wodurch die Legierungen von 87.5-85 
Nickel bei tidiwon Temperaturen homogen werden. Eierauf deutet 
die Farm dar Kame H H  bin. 

UersraaitB scheint sich amh die Konzentration des bei 1370O 
g&W&en Mieohkrystalles g hei tieferen Temperaturen zu andern, 
m$ zwar nimmt hier der Niokelgehdt mit sinkender Temperatur 
ab. Denn die unter gowohnlichen Bedinguungen abgekiihlte Legierung 
mit 81.26O/, Nickel, wie aus Fig. 1 ersichtlich, besteht aus xwei 
Strukturelementen. Erbitzt man diese Legierung auf 1575 0 wiihrend 
einer Viertelstunde, schreckt sie d a m  eb, so wird sie homogen, 
whhrend das Erhitzen auf 1350 und 1250O diesen Effekt nicht 
hervorruft. Hieraus folgt, d s B  die Konzentration des bei 1370 O 

gesilttigten Yirrchkrystalles g rnit abnehmender Temperatur sich zu 
kleineten Nickelwerten verachiebt. Die Legierung mit 79 O/,, Nickel 
ist fast vollsthndig homogen, so dah ich dieselbe zu der nun folgenden 
Reihe von Yidkqstal len rechne. Uiese Reihe von Mischkrystallen 
eratreckt sich von 68.4-80°/0 Nickel, und auf den Abkuhlungs- 
knrven der Legierungen rnit 15 und 8O0/,  Nickel fand ich deutlich 
auapp%gte Kryshllisationsintervalle. Die mikroskopische Unter- 
suchung der Legierungen mit 77.5, 75.70, 68.4"/, Nickel ergab, d d s  
diem Legiemngen aus unter sich homogenen Polyedern bestanden. 
Die Verbindung NiAl bildet also durch Aufnahme yon Nickel eine 
W e  von Yl&hkrystallen, die von 88-81 Nickel reicht. Bei 
tieferen Temprsturen sp81te.n die Miechkrystalle von 8 1-79 ol0 Nickel 
e t a a  Nickel ab uad werden dadur& inhomogen. 

IESS msrgnetische Verhalten der. beiden Reihen Ton M i d -  
krystallen Kic and Gg ist folgendes. Die sich dam Nickel an- 
schli-e =he von Mischkrystallen ist magaetisierbar, wenn auch 
ihre mqpetiwhe Permeebilitat von 100-88 o/o Nickel aulerordent- 
lioh ebrk abnimmt, dagegen aind die Legierungen, welche aus 
MdiecMaaystallem der Vmbindung NiAl mit Nickel bestehen , nicht 
mqsetishrbar. Die Legierungen von 80- b5 Nickel, welche 
Gemenge der beiden gesgttigten Mischkrystalle g und h darstellen, 
miifsten sine Magnetieierbarkeit zeiget,, die mit dem &halt am 
nickelreicheren gegttigten Mischkrystdl B zunimmt. Da aber die 
Magnetieierbarkeit d i m s  Mischkrystdes eine sehr geringe ist , so 
k6nnte diese Folgerung nur duroh eine quantitative Untersuchung 
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der magnetischen Permeabilitat der betreffenden Krystallkonglo- 
merate entschieden werden. Auch miifste die Temperatur der mag- 
netischen UmwandIungen in diesen Legierungm unabhhngig von 
ihrer gesamten Konzentration sein. Die Temperaturen, bei denen 
die magnetiache Permeabilitat der nickelreicheren Legierungen beim 
Erhitzen Perschwindet und bei der AbkUhlung wieder eintritt, wurden 
wie bei den Eisen-Aluminiurnlegierungen bestimmt. Wie am dem 

Fig. Ba. 

kleinen Diagramm, Fig. 3 (a), ersichtlich, fallen 
die Temperaturen, bei denen diese magne- 
tische Umwandlung stattfindet, mit wachsen- 
dern Aluminium bis 85 Nickel sehr schnell. 
Der Umstand, dd8 ich den Umwandlungsputikt 
fir das Nickel selbst bei S90° fand, statt bei 
330° wie TAMMANN und GUERTLEB,~ wird 
wohl durch den Kabaltgehalt meines Nickels, 
welcher 1.9 O l 0  Kobalt betrug, bedingt. Nach 
TAMMANN und GUERTLER wird der Umwand- 
Iungspunkt des Nickels durch 2*/,, Kobalt 
urn etwa 20a erhijht. Die Qriinde fur die 
Existenz der Verbindung NiAl aind folgende. 
Auf dar Kurve des Beginnes der Krystalli- 
sation Iiegt wahrscbeinlich das Haximum bei 
einer Konzentmtion, welche der Formel NiAl 
entspricht, doch konnte diem Vermutung nioht 
direkt erwiesen werden, da der Schmelzpunkt 
dieser Verbindung von der des Platins nicht 

vie1 unterschieden ist. So war die Feststellung des Verlaufes der 
Schmelzkurve bei ihrem Maximum bei einem Platin&hodium-Thermo- 
elemente kaum auuszufiihren. Doch weisen die wenigen mir ge- 
lungenen Bestimmungen der Temperatur des Beginnes der Krystnlli- 
sation dieser Legierungen auf die Existenz eines in dieser Gegend 
liegenden Maximums hin. Die beiden Tatsachen, aus denen die 
Existenz der Verbindung NiAl mit Sicherheit folgt , sind folgende. 
Eretens verschwindet die Zeitdauer der Erystallisation (Ee) bei 
1130° bei 68°/0 Nickel und zweitens fand sich in der Legierung 
mit 67.5 o/o Nickel eine geringe Menge einer neuen Krystallart, 
deren Menge mit abnehmendem Nickelgehalt scbnell zunimmt, 
wiihrend die Legiernng mit 68.4 O/,, Nickel, deren Zusammensatzung 
der Verbindung NiAl entspricht, voIIsthdig homogen war. 

G. TAMWANN und W. GUERTLER. 2. anorg. Chem. 42 (1904), 363. 



Bei 1130" bildet Nich durch Reaktion der Schmelae von der 
Zusammensetzuag des Punktes E auf die Krystalle NiAl die Ver- 
bindung NiAl,. Da aber die Kryatalle der Verbindung NiAl von 
der neu gebildeten Krystallart NiAl, umhullt werden, 80 reicht die 
Zeitdauer der folgenden Reaktion bei 836 O ilber die Konzentration 
der Verbindung NiAl, hinaus. (oc', Fig. 3). Doch konnte durch 
Exponieren der Legierungen mit 45, 50 und 52% Nickel fest- 
ge~tel l t  werden, dafs nach dem Exponieren nur die Legierung mit 
52% Nickel vollslstlndig homogen wurde. 

Auf dem Kurvenaste E C  scheidet sich die Verbindung NiAl, 
primar m e ,  und diese Krystalle reagieren hei 835 O mit der Schmelze C 
unter Bildung der nlchst folgenden Verbindung NiAI,. I)a bei 
dieaer Reaktion Ilnterkuhlungen von 10- 16 O regelmakig auftreten, 
so kann auf Qmndlage der Zeitdauer der Reaktion bei 835O die 
Zusammensetzung dieser Verbindung nicht bestimmt werden. Doch 
verschwindet die Zeitdaner der eutektischen Krystallisation bei 630 O 

bai denjenigen Sahmelzdn, aus denen sich primlZr die Verbindung 
NiA1, ausgeschieden hat, bei 42 Nickel, und ferner bei 42 o/o 
Nickel auch die Zeitdaner der Reaktion bei 5504 Der Formel 
NiAl, entapricht 41.9 Nickel. Es geht also 'aus jeder He- 
stimmung hervor, dafs die Formel der fraglichen Verbindung aller 
WEthrscheinlichkeit nach NiAI, is t. Auberdem konnte ich bei 
Xxponieren der Legierung mit 41.9 Nickel auf 800 aachweisen, 
d d a  nach 8 Stunden Erhitzung die Legierung mit 41.9O/* Nickel 
vollstiindig hornogen wird. Die Verbindung Ni Al, krystnllisiert primar 
in langen Erystallnadeh (Fig. 4 Taf. XI). Bei Nickel wird die 
Kurve dee Beginnes der Krystallisation von NiA1, von der Kurve 
dee Beginnes der Krystallisation des Aluminiums bei 6300 ge- 
scbnitten. Dementaprechend wurden in der Legierung mit 7.6 
Nickel noch ein wenig dar sehr charakteristischen primar ge- 
bildeten Verbindung NiAI, gefunden, wllhrend in der Legierung mit 
5 0/11, Nickel schon deutlich primiZr ausgeechiedenes Aluminium nach- 
gewiesen werden konnte. 

Beim Abktihlen der Legierungen zwischen 41.9-0°/, Nickel 
wud3 sehliehlich ein sehr geringer W&rmeef€ekt bei 550 O bemerkt, 
d-nfZ8itdauer sebr klein war. Diese Zeiten sind im Diagramm 
&g, 3 auf der Link z y  in sehr vergrokertem Mateetabe auf- 
getragen. Diese Zeitdauern scheinen zuerst von 0-7 Nickel zu 
wachsen, dann bei einem etwas kleinaren Werte fast konstant zu 
bleiben und schliehlich bei 41.9 Nickel zu verschwinden. Legie- 
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rungea mit 6, 15, 5O0/, Nickel wurden emoh1 auf 5OOu wllhrend 
YO Stundsn erhiizt, als von einer Temperatur von 6UOo abge- 
scbreckt, ohne jedoch irgend eine augenecheinlicbe hinderung ihrer 
Struktur zu erleiden. Nach der Abhllngigkeit der Wllrmeffekte 
bei 550° von der Konzentration mubte man vermuten, dafs Alu- 
minium mit der Verbindung NiAl, bei 560° zu einer neuen Ver- 
bindung zusammentritt, doch konnte, wie erwlhnt, mikroekopisch die 
Existenz dieser Verbindung nicht nachgewiesen werden. 

Kobalt- Aluminium. 
Beim Zusammenschmelzen von Kobalt und Aluminium in dem 

Verhkltnisse 1 : 6 erhielt BRUNCK~ eine Legierung von lamellarer 
Struktur, welche nach der Behandlung mit verdrinnter Salzsgure feder- 
artige Krystalle hinterlieb. Die Zusammensetzung dieser Krystalle 
wurde analytisch bestimmt und der Formel Co,Al,, entsprechend 
gefunden. Es sei bemerkt, d a h  die unter iihnlichen Bedinguagen 
hergestellte Niokellegierung einer Zusammeneetzung, die der ein- 
facheren Formel NiAl, entspracb, batte. L. GULLLET a ver8ffent- 
lichte eine Kiirve des Beginnes der Kryetallisation der Kobalt- 
Aluminiumlegierungan fur die Konzentrationen 0-90 Kobalt. Von 
O-90°/o E o b d t  batte ar die Legieizttigesn in sinem Qasofen her- 
gestellt, und von 50-90°/, Bobalt die beiden Metalle in sinem 
l'iegel, welcher mit Thermit erhitzt wurde, zusamrnengeschrno~een. 
Die Kurve des Beginnes der Krystalhation der Kobalt- Aluminiurn- 
legierungen zeigt naoh GUXLLET zwei Maxima bei 27 resp. 53O/, 
Kobalt uad zwei eutektische Punkte bei 30 resp. 740/, Kobalt. Die 
zwei Maxima sollen den Verbindungen CoAI, und CoAI, ent- 
sprecben. Ferner bemerkte er einen Whirmeeffekt bei 655 O zwischen 
0-27 o/o Kobalt. GUILLET lenkte die Aufmerksamkeit auf die sehr 
erhebliche Wtirmeentwickelung, welcha bei 1400 O beim Eintragen 
von Kobaltstlicken in fllissiges Aluminium eintritt. 

Bei der Untersuchung der Kobalt- Aluminiumlegierungen war die 
Vereuchsanordnuog im allgemeinen gexiau dieselbe wie bei der 
Untersuchuag der Nickel-Aluminiumlegierangen. Wegen der oben er- 
wilhnten grolesen Wllrmeentwickelung, welche immer beim Zusammen- 
sohmelzen der beiden Metalle zwischen den Konzentrationen 45 bis 

0. BRUICP, Ber. deui8eh. cham,, Cfea. 34 (1901), 2735. 
L. QUILZET, UtWe civil 190% und Etude theorique dea Alliages metal- 

liquee, p. 31. 
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92O/, Kobalt bei etwa 1400O eintrat, wurden auch hier statt 
Porzellan-, Magnesia-Schmelzr8hren benutzt. 

Die Wiirmeentwickelung war beim k%~~mQnBChmelZen fon 
Aluminium nit Kobalt erheblich geringer ale beim Busammen- 
sohmelzen VOR Aluminium mit Nickel, wodurch die Herstellung 
dieser Legierangen wesentlich erleichtert war. Urn homogene 
Schmelzen zu erhslten, wurden bei allen Verauchen die beiden 
Met& zummrnen bis fiber den Schmelzpunkt des Kobdts erhitzt. 

Die Resultate der AbkBhlungsversuche sind in der Tabelle 4 
und im Diagramm Fig. 4 zuaammengefafst. 

Die Kurve des Beginnes der Krystallisation besteht aus vier 
Asten AB,  BC, C D E  und EP und bat zwei Knicke bei 20 resp. 
3801, Kobalt, ein Maximum D bei 68,S0/, Kobalt und wehrschein- 
lich einen Minimalpunkt E bei 90-5 

Die von mir bestimmte Kurve des Beginnes der Krystallisation 
hat mit der von GUILLET angegebenen in keiner Beziehung irgend 
eine h;hnli&keit. Der Grund hierfiir ist wohl darin zu Buchen, 
dds OUILLET wshrecheinlich nur Stiicke der Abkuhlungskurven 
verfolgt hat. 

Wie am dem Diagramm ersichtlich, sinkt zuerst die Kurve des 
Beginnee der Krystallisation vom Punkte F,  d. h. vom Schmelz- 
pnakte des reinen Kobdts zum Punkte E bei 1375O und 90.5O/, 
Kobalt und steigt dann wieder big zum Maximum D bei 1628O und 
68.6 010 Kobalt. Aus den kobaltreicheren Schmsloen scheidet sich 
beim Abkublen nicht reines Kobrtlt, eondern eine Reihe von 
duminiumhaltigen Mischkrystallen aus. Zwischen 100-90.5 Kobalt 
zeigen die Abkiihlungskurven deutlich ausgepriigte Krystallisetions- 
intervalle und dementsprechend konnte auch mikroskopisch kon- 
st&ert werden, dah diese Legierungen aus unter sibh homogenen 
PoIpw$ern bastehen. Nur in der Legierung mit 91 Ol,, Kobalt (Pig. 1 
'Wfi XiIIn warm 2weiStrukturelernent.e vorhanden,doch wurde dieseLe- 
giqmynmh den  Erhitzen auf 1260O w&hrend einer 8tnnde homogen. 

M u h e n  90.5- 68.6 ,II, Kobalt zeigetz alle Abkiihlungakurven 
K1.ystallisationsintervalle; dementprechend sollte jede Legierung 
zwiachen dieeen Konzentrationen eine vollkommen homogene Struk- 
tar, bestehend am unter sich homogenen Polyedern, haben. Die 
mikroskopische Untersuchung zeigte aber, dafs nur zwiachen 80 bis 
68.5 O l 0  Kobalt die Legierungen aus unter sich homogenen Poly- 
edern bestehen, WHhrend. ich auf den Abkiihlungskurven der Legied 
rungen zwiachen 80--90°/, Kobalt re& gut ausgepriigte Krptalli- 

Kobalt. 
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sstionsintervalle fad,  ergab die mikroskopische Untersuchung, dals 
diese Legierrangen durchweg aus zwei Strukturelementen bestehen, 

A? 

Fig. 4. 
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und zwar ist das prim'gse hellere Strukturelement (Fig. 2 u. 3 Taf. XIII). 
welches von Eieenchlorid weniger aagegriffen wird als ein Misch- 
krystall der Verbindung Go A1 aufzufassen, da dime Verbindung 
Eisenchlorid gegeniiber widerstandsfiihiger ist als die Mischkrystalle 
der Reihe EEI Es lag natiirlich die Vermutung nahe, dafs die 
Inhomogenitit dieeer Legierungen durch zu grofse Geschwindigkeit 
des Krystallisationavorgangee, welcher von der Abkiihlungsgeschwin- 
digkeit abhkingt, bedingt wird. Pnfolgedessen wurden Homogeni- 
sierungsversuche angestellt, wobei sich ergab, daB die Legierungen 
mit 90, 89, 87.5, 85 und 82.5 Kobalt nach dem Exponieren auf 
1250-1270° auch wiihrend 8 Stunden aicht nur nicht homogen 
wurden, sondern ihre Struktur unverhndert beibehielten. Dagegen 
wurde die Legieruag mit 80% Kobalt in 3 Stunden bei 1275O 
homogen, und bei den Legierungen mit 76 und 68.5 o/o Kobalt war 
eine Homogenisierung nicht mehr nBtig. Es ware wohl maglich, 
dale bei 112ngerer Erhitzung die Legierungen zwischen 80 und 90 Ol0 
Kobalt auch homogen werden, doch habe ich dae nicht erwiesen 
und l a m  infolgedeasen die Entscheidung zwiechen den beiden 
folgenden Eventualititen, die rtuch im Diagretmm angedeutet aind, 
offen. Entweder haben wir es hier mit einer liickenlosen Reihe 
von Mischkrystalien, deren Kurven des Beginnes der Kryatallisation 
bei E ein Maximum beaitzt, oder rnit einer Mischungslticke zwischen 
d und E, zu tun. 

Das magnetische Verhalten der Legierungen zwischen 100 bis 
68.5 O l 0  Kobalt ist folgendes. Die kobsltreicherea Legierungen von 
100-68.6 Kobalt wirken auf eine empfindliche Magnetnadel ein. 
Doch nimmt die Nagnetisierbarkeit der Legierungen rnit ab- 
nehmendem Kobaltgehalt schnell ab, so daB die Legierung mit 68.6 o/o 
Kobalt, entsprechend der Verbindung CoAI, nur auberordentlich 
schwach magnetisierbar ist. Jedenfalls wirkten die Legierungen mi t 
weniger ala 68.601, Kobalt auf die empfindliche Magnetnadel nicht 
mehr merklich ein. Die Temperaturen des Verlustes der Magneti- 
sierbarkeit waren nicht sehr scharf zu bestimmen, da die Mag- 
netisierbarkeit allm%Uich verschwand. Infolgedessen ist eine Fehler- 
grenze von & 20° bei dieaer Bestirnmung nicht ausgeschioseen. Die 
Temperatur des Verlustes des Magnetismua wird dnrch Zusatz von 
Aluminium zuKobalt recht stark auf der Kurve f g  erniedrigt. Der 
Verlust der Magnetisierbarkeit tritt boi den Legierungen zwiechen 
80-90 o/o Kobalt entsprechend dem Umstande, dafa dieselben aus 
einem kobaltreicheren und einem kobttltkmeren Strukturelement 



beatehen, bei der Umwandlungstemperatur des kobaltreicheren 
Strukturelernentes ein. Die Legierungen von 82.5-68.5 O/, Kobdt 
waren 80 achwach magnetisierbar, d a b  ich die Tamperatur des 
Verlustes iher Xagnetisierbarkeit nicht bestimmen konnte. 

Zwiachen 67 und 70°/ ,  Kobalt liegt auf der Kurve des Beginnes 
der Krystallisisation ein Maximum. Die Zusaumensetzung der hier 
eich ausscheidenden Verbindung Co A1 ergibt sich aus folgenden 
Tatsmhen, Erstens verschwindet die Zeitdauer der Krystallisation 
bei 1165O (Co) bei 6S0/ ,  Kobalt und zweitens fanden sich in der 
Legierung mit 65 O/, Kobalt erhebliche Mengen einer neuen Krystall- 
art, deren Menge rnit abnehmendem Kobaltgchalt sehnell zunimmt, 
waihrend die Legierung mit 68.5 O i 0  Kobalt, deren Zusamrnensetzung 
der Verbindung COAL entsprach, bei 1628 O vollsfindig kryatallisierte 
und aua unter sich homogenen Polyedern bestand. 

Bei 1165O bildet aich durch Reaktion der Schmelze von der 
Zusammensetzung des Punktes C auf die Krystalle der Verbindung 
CoAl die Verbindung Co,AI,. Die Bildung der Verbindung Co,Al, 
trat ohne Unterkilhlung ein, uod die Zeitdawr der Kryetallisation 
bei 1165O hat ein echarfes Maximum bei 46.6O/, Kobalt. Ferner 
verschwindet die Zeitdauer der Krystdlisation bei 940 O zwischen 
46-47 Kobdt. Das Mittel aus diesen beiden Bestimmungen der 
Bnsammensetzung der Verbindung ist 46.5 und der Formel Co,Al, 
entspricht 46.54 Oi0 Kobalt. 

Auf den Abkiihlungskurven der Legierungen nit 80,65,52 und 50°/, 
Kobdt wurden bei ungeftihr l l l O o  aebr kleina Knicke gefunden. 
De die Zeitdauer dieaer Umwandln4g mit abnehmendem Kobalt- 
gehalt bis zu 60°/, Kobalt zuzunehmen scheint, so konnte der be- 
treffende WiSrmeeffekt duroh eine polymorphe Umwendlung der Ver- 
binduag Co,Al, bedingt sein. Merkwilrdigerweiae war aber bei der 
Legierung mit 46.6 Kobalt, welche die Zusammensetzung der 
Verbindung Co,Al, beaitzt , kein Wiirmeeffekt bei 11 10 O wahrzu- 
nehmam Da die Btruktur der Legierungen keine Hiuweise rtuf eine 
bsi l l l O o  Tor sich gehende chemiache Beaktion ergab, 80 scheint 
es skh hier urn eine polymorphe Umwmdlung zu handeln, welche 
merkwtlrdigerweise in den Konglomeraten, welche keine Krystdle 
von Coal enthalten, ausbleibt. 

Auf dem Kurvenaate CB scheidet sich die Verbindung Co,AI, 
primYlr &us, und diem Krystalle raagieren bei 940 mit der Schmelne B 
unter Bildung der dritten Verbindung Co,AI,,. Die Formel dieser 
Verbindung wurde schon friiher, wie e r w i b t ,  von BBUXGK he- 

2. aaotg. Ghem. Bd. 17. 10 
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hauptet und wird durch dime Untersuchung bestiitigt. Da bei der 
Reaktion bei 940 O Unterkuhlungen von 4-8 0 regelmiif~ig auftreten, 
80 kann auf Grundlage der entsprechenden Zeitdsuer die Zusammen- 
aetzung dieser Verbindung nicht beetirnmt werden. Aber die Zeit- 
dauer der eutektischen Krystallisation bei 844 wird zwischen 32.5 
bie 34OlO Kobalt Null, und zwar ergibt sich dieses Resnltst sowobl 
am Extrapolation der Zeitdauern bei 644 O nach primarer Aus- 
scheidung der Verbindung Co,Al,,, als auch aug der Struktur. Die 
mikroskopische Untersuchung lehrte nlimlich, dafs die Legierung 
mit 33.4OI0 Kobalt nach der Erhitzung auf 800° wghrend 6 Stunden 
fast homogen wurde. Hchlielslich scheint bei ungefiihr 33 O I 0  Kobalt 
die Zeitdauer des WLrmeeffektes bei 550° ein Maximum zu baben. 
Wenn dieser WBrmeeffekt einsr polyrnorphen Urnwandlung Co,All, 
entspricbt, so wfirde auch dieser Befund die Formel CosAIl8 be- 
st&tigen. 

Auf dem Rurvenaste B A  beginnt die KrystalliBation mit Aus- 
scheidung der Verbindung Co,Al,, und schliel'st mit  der Krystallisation 
von praktisch reinem Aluminium. Von 35.4-0 O/o Kobdt nimmt 
in den Legierungen die Menge des hellen harten Strukturelementes 
Co,Al,, bestiindig ab, und die Menge des Aluminiums, welches 
dieses Strukturelement umgibt, nimmt zu. Die Struktur der Legierungen 
zwischen 33.4-0 Kobalt wird durch Fig. 4 verdeutlicht. Gerade 
wie bei den Nickel-Aluminiumlegierungen findet man auch bei den 
Kobalt- Aluminiumlegierungen einen kleinen WBrmeeffekt bei 550 O. 

Die Zeitdzauer dieses Wiirmeeffektes, welcher in den Legierungen 
von 0-46.5 a/o Kobdt  anftritt, ist sehr klein und betrggt im Maximum 
15 Sekunden bei 8 g Legierung, die Bestimmung diefar Zeitdauer 
ist infolgedeseen recht unsicher. Sie scheint yon 2 bis zu etws 
2001, Kobelt abzunehmen, darauf bis zu 33% Kobalt zuzunehmen 
und denn wieder von 33-46.5O/,, Kobalt abzunehmen. Es wgre 
maglich, dafs wir es hier nicht mit einem, eondern mit zwei durch 
vemchiedene Ursachen bedingten Warmeeffekten zu tun batten, und 
d a b  zufklligerweise diese beiden W iirmeeffekte bei derselben 
Temperatur auftreten. Der Wlrmeeffekt in den aluminiumreichen 
Legierungen wurde dam hauptshchlich durch eine chemische Reaktion, 
bei der sich aus Aluminium uad CO,AI,~ eine karbolhrmere Ver- 
bindung bildet, und der Wkmeeffekt in den Legierungen, welche 
mehr von der Vexbindung Co,Al,, enthalten, wurde durch eine 
polymorpbe Umwandlung der Verbindung Co, Al,, bedingt sein. Dah 
es sich hier urn eine Urnwandlung des Alnminiums selbst nicht 
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handelt, davon iiberzeugte ich mich durch folgende Versuche. Zwei 
Abkiihlungskurven wurden mit j e  70 g Aluminium aufgenommen, 
auf diesen Abkiihlungskurven waren keine Warmeeffekte bei 650° 
zu finden. Jedenfalls ist durch eine durch die Wilrmeentwickeluag 
bei 550° hervorgerufene h d e r u n g  in der Struktur der Legierungen 
nicht zu bexperken. Die Struktur dieser Legierungen ist sowohl bei 
langeamar Abktihlung, nacbdem bei 550 O die WgrmetWung aufge- 
tretan ist, eine normale a19 auch nach dem Abschrecken der 
Legieruugen mit 3 l/a, 5, 15, 20, 26, und 33.4 O/,, Kobalt von 800' 
ftn. Xin Unterechied in der Struktur diesar langsam gektihlten oder 
abgeschreckten Legierungen konnte nicbt gefunden weram 

Blei- Aluminium. 
HEYOOUK nnd NEVIGLE~ stellten in ihrer Arbeit fiber die atomare 

Schmelzpunktserniedrigung von Wismut, Cadmium und Blei fest, 
dafs der Schmelzpunkt des Bleis durch Zusatz von Aluminium nicht 
merklioh erniedrigt wird. 

C. A. WRIGET~ gab an ,  dah beim Zusammenschmelzen von 
Aluminium mit Blei zwei Schichtea gebildet werden. Er bestimmte 
analytisch die Zusammensetzung der beiden Schichten und fand, dafs 
die obere aluminiumreiche Schicht 1.91 OJ0 Blei, und dab die untere 
bleireiche Schicht 0.07 O l 0  Aluminium enthielt. Neuerdings achmolz 
H. PBCHEVX Bluminiurn uod Blei in verschiedenen Verhiiltnissen 
zusammen und gab an, dafs in den Legierungen mit mehr als 
10 Ql0 Blei h i  Zonen zu unterscheiden sind: am Boden findet Rich 
eke Blaikxyetallen reiche Zone, in der Mitte eine solche mit 
3-10 Q/o Blei und zu oberst sol1 sich eine an Aluminiumkrystallen 
reiohe Zone finden. 8odann behauptet er, durcheus homogene 
Legierungen mit 2, 5 nnd 7 Blei erhalten zu haben und gibt 
an, dds die Temperaturen des Beginnes der Krgstallisation dieser 
drei Lagierungenr wahrscheinlich ein wenig tiefer liegt als die des 
Aluminiuma. 

Bei der Ausarbeituag des Zustandsdiagramms der Blei- Alumi- 
niumlegierungen wurde im allgemeinen ebenso verfahren wie bei 
den K,pfer-Aluminiumlegierungen. Das Aluminium wurde mit reinem 
Blei (RAHLBAWM) zu j e  6 ccm in Jenenser GlasrZihren in einer 

* C. T. R ~ m e o w  and F. H. NEVILLE:, Jmm. Chem. Soo. 61 (1B92), 888. 
C. A. Wniom, J m .  SOC. Chm.Itad. 11 (1892), 492 U. 13 (1894), 1014. 
H. P~UHEITX, Cmzpt. mad. [2] 188 (lM4), 1048. 

10* 
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Wasserstoffatmosphke zusrtmmengescbmolzen. Die Legierungen mit 
geriogem Bleigehwlt wurden in der Weise hergeatellt, dals zuerst 
dss Aluminium geschmolzen und sein Schmelzpunkt bestimmt wurde, 
dann wurde Blei zugesetzt, gut umgeriihrt, und der Beginn aer 
Krystallisation von neuem bestimmt. 

Die Resultate sind in Tabelle 5 und im Zustandsdiagramm 
Fig. 6 zusammengestellt. Alle Abkiihlungskurven dieser Legierungen 

Tabelle 5. 

Gewichts- 

Blei 

100 
99.6 
QB 
80 
60 
40 
20 
10 
5 
3 
2 
1 
0 

O I O  

___ .~ -.. - 

Temp. 1 Zeit 
des 1. Haltepunktes 

in O C 
1___” -- - ~ . -  
I 

646 
646 
853 
644 
653 
854 
669 
663 
6b4 
653 
654 
854 

in Sek. 
-. .- -. ___.... 
I 

5 
16 
80 

120 
170 
220 
250 
260 
275 
270 
270 
a75 

.___ 

Temp. 1 Zeit 
dea 2. Baltepunktes 

in O C 

327 

827 
327 
827 
326 
325 
326 

827 
323 
325 

. -__ __--__ 

a26 

a26 

- 

in Sek. 

135 
120 
125 
55 
70 
40 
ZV 
12 
10 

7 
10 
5 

- _ _ -  

- 

zeigen das Vorhandensein zweier Haltepunkte. Da bei der Abkuhlung 
der fliissigen Blei- Aluminiummischungen immer j e  zwei Haltepunkte, 
von denen der eine beim Schmelzpunkt dee Aluminiums, und der 
andere beim Schmelzpunkt des Bleis liegt, und da feraer die Zeit- 
dauer der Krystallisation bei den Haltepunkten von reinem Blei an 
regelmiifaig abnimmt, so liisen sich gegenseitig flilssiges Blei und 
fliissiges Aluminium in nicht merklicher Weise. Die Laslichkeits- 
kurve der beiden Kissigen Maetalle Aa und Bb bei Temperaturen 
oberhalb des Schmelzpunktes dee Aluminiums ist im niagramm 
(Fig. 6) nur angedentet. Uber ihre Lage ist aber nichts bekannt. 

In den Legierungen mit 1, 2, 3 und 6 O/,, Blei sah man auf den 
SchliffBiichen primlr ausgeachiedene Aluminiumkrystalle, umgeben 
von sekundlr gebildetem Blei. In  diesen Legierungen war die Bildung 
zweier Schichten vor dem Beginn der Krystallisation aicht einge- 
treten, Die Krystallisation hat hier in einer Emulsion von Blei in 
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Aluminium begonnen. Die Bildung von zwei Sobichten oon Blei 
und Aluminium vor dem Beginn der Krystallisation war aber in 
allen Legierungen von 5-99.5 OI,, eingetreten, da die erkalteten 
Reguli durchweg zwei Scbichten von fvst reinem Blei und von 

At. Ph 

654 

we 

Fig. 6, 

Aluminium mit oinem geringen mikroskopisch wahrzuoehmenden 
Bleigehalt zeigten. Auf dem bleireicheren Reglue mit 99.5 Ol0 Blei 
bestand die obere Schicht aug ainem Tropfen Aluminium. 

Cadmium-Legiernngea 
C. A. WRIGHT bestimmte die gegenseitige LZislichkeit von 

Cadmium und Aluminium im fliissigen Zustande bei der Temperatur 
des Alumiuiumechmelzpunktes und gab an, d& das Cadmium bis 
zu 0.22 Aluminium und dab das Aluminium bis zu 3.39O/, 
Cadmium auf l6st. 

1. c. 
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Temp. 1 Zeit 
des 1. Naltepunktes 

in O C in Sek. _ _  I J (Xewichts- 
" 0  

Cadmium 
- - -_ 

Temp. I Zeit 
dee 2. Haltepunktes 

in a C in Sek. !. 

654 

Y22 

Reines Cd 
99 
75 
50 
25 
15 
10 

5 
3 

Reines A1 

- 322 135 
640 - 323 130 
648 55 321 95 
641 110 321 65 
650 155 522 95 
652 165 316 25 
654 170 320 17 
665 170 916 12 
654 172 312 10 
864 176 - - 

- 
_ _ _  - _ _  _ _ _  - -. - - 



Schmilzt man Cadmium und Aluminium zusammen und lllrst 
die gut durohgeriihrte Mischung abktihlen, 80 findet wiihrend der 
Abkiihlung bei den mittleren Konzentrationen zweimal ein Halten 
der Temporatnr statt. Diese Punkte liegen bei 654 und 322O, 
d. h. beim khmelepunkt des Alumininms , resp. des Cadmiums, 
Auch hier wax, wie bei den Blei-Aluminiumlegierungen in allen 
alumipinmreichen Regnli bis 5 O,l0 Cadmium eine cadminrnreiche 
Sohicht zwiischen den primlr gebildeten Aluminiumkrystdlen zu 
finden. Von 10 Cadmium an war auch die cadmiumreiohe Schicht 
dentlioh abgesondert von der aluminiumreichen, Da die Verhttltnisse 
id ubrigen denen bei Blei-Aluminium gana analog liegen, so ist das 
Verbalten von Cadmium zu Aluminium dem deft Bleis zu Aluminium 
gmz iihnlich. Auch Cadmium und Aluminium sind beim Schmelz- 
punkt des Aluminiums nicht merklich ineinander laslich. 

Die Hauptreaultate dieser Untersuchung sind in folgender Tabelle 
zasammeageetellt. 

Tabelle 7. 

Metell- 
paar 

.-. - 
A1-CU 

A1-Fe 

Al-Ni 

AI-CO 

Al-Pb 

A1-Cd 

Miscbbarkeit 
in fliiasigern 

Znstande 

Vollstbdige 
- - ~. - -~ 

Vohthdige 

VoUitlhdige 

VollatUndige 

Mischungsluoke v. 

Minchuqdiicke v. 

0--1000/, Pb 

O-lOOa/e Cd 

~ 

Misch barkeit 
in ltrystallieiertern 

Zuetande 

Miechkrystalle von 
~- 

0-4OlO Cu 
71-88.6 '10 CU 

91.5-100 ' lo  CU 

Mischkryetalle YOU 

40-4S0/, Fe 
66-100°~0 Fe 

Miachkryatdle von 
68.4-81 O/,, Ni 
87.6-100 o/a Ni 

Mischkrystalle von 
68.6-80 'I,, CO 
90.~-100 yo co 

- 

- 
Verbin- 
dungen 

CuA1, 

CuAl 
Cu,AI. 
FeAI, 

-_ -- 

NiAl, 
NiAl, 
NiAl 

CO&* 
Co,Al, 
CoAl 
- 

- 

Schmela- 
unkt der 

Arbindung 
in O C 

590 

025 
1060 
1145 

I - 

a35 
1180 
1640 

940 
1165 
1628 
- 
- 

Wir wollen uns zuerst mit den Legierungen des Aluminiums 
mit den Metallen der Eisengruppe beaohtiftigen. Das Perhalten dea 
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Aluminiums zu Kobalt und Nickel ist sehr ghnlich, sein Verhalten 
zu Eisen weicht in manchen Beziehungen vom Verhalten zu Kobalt 
und Nickel erheblich ab. Das Aluminium bildet mit den drei 
Metltllen Eisen, Kobalt und Nickel in den eisen- kobslt- und nickel- 
reicheren Legierungea magtietisierbare Mischkrystslle. Sieht man 
davon ab, dafs zwischen 40-66 O l 0  Eiseu bei den Eiaen-Aluminium- 
legierungen die Verhiiltnisse nicht aufgeklart sind, so ist die Exiatenz 
niir einor Eisen-Aluminiumverbindung FeAI, festgestellt. Dagegen 
bilden Kobalt und Nickel mit Aluminium je drei Verbindungen, 
von danen nur die Nickelverbindung NiAl, der Eisenverbindung 
FeAl, entspricht. Vergleicht man aber die Zustandsdiagramme der 
Kobalt-Aluminium- und Nickel-Aluminiumlegierungen, so sieht man, 
wie sehr nahe Kobalt und Nickel betreffs ihrer Verbindungsfiihigkeit 
rnit Aluminium verwandt sind. Der Verlauf der beiden Kurven des 
Beginnes der Krystallisation ist in fast allen Hauptpunkten fast 
derselbe und die Anzahl der Verbindungen ist in beiden Filllen 
gleich, niimlich drei. Die Verbindungen NiAl und CoAl sind nicht 
nur ihren Formeln nach ideatisch, sondern beide Verbindungen 
schmelzen zu einer homogenen Flltssigkeit bei 1640 resp. 1628 O. 

Ihre Schmelzpunkte liegen also bedautend hSher a10 die Schmelz- 
punkte der reinen Metalle. Allerdings liegt der Schmelpunkt der 
Verbindung NiAl etwas hoher als der Schmelzpunkt der Verbindung 
CoAI, wtihrend der Schmelzpunkt de8 Kobalts bei h6iherer Temperrttur 
ais der Schmelzpunkt des Nickels liegt. Die Formeln der beiden 
anderen Verbindungen NiAl, resp. NiAl, und Co, Al, resp. Co,AI,, 
sind indessen nicht analog. Diese vier Verbindungen schmelzen, 
indem sie in eine Fliissigkeit und in eine andere Krystallart zerfdlen. 

Das Verhalten von Aluminium zu Eisen, Kobalt und Nickel, 
welche zu eiaer nattirlichen Gruppe im engeren Sinne gehijren, fugt 
sich also der von G. TAMMANHI aufgestellten Regel, nach der die 
Metalle einer natiirlicheu Gruppe im engeren Sinne rnit einem 
fremden Element entweder siimtliche Verbindungen eingehen oder 
stlmtlich keine Verbindungen zu bilden imstande sind. Dieser Satz 
findet seine Bestiitigung auch bei dem Verhalten des Aluminiums 
zu Kupfer, Silber und Gold, welche ebenfalls im Verbande einer 
natirlichen Bruppe im engeren Sinne stehen. In  Tabelle 8 sind 
die wichtigsten Daten betreffs des Verhaltens des Aluminiums zu 
Kupfer, Silber und Gold angegeben. 
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Tabelle 8. 

Mischbarkeit 
in flkrrigem 

Zustande 

Volls tiindige 

. - -.- --- 

VollstElndige 

Volls tElndie 

Misch barkeit 
in krystallisiertem 

Zustande 

Uischkrystalle von 
-. - - . - -. - - 

0-4'1, CU 
71 -88.5 ' / a  CU 
91.6-100 CU 

Hiachkrystslle von 
88.6-92 O\, Ag 
96--100p/0 Ag 

i 

Verbin- 
dungen 

CuAl, 

CuAl 
Cu,AI 

A&A1 

A&Al 

_ _  - -, 

AuA1, 
AuAl(?) 
Au, A1 

Au,AL,(? 
Au,Al(? 

- 
- -  - 

590 

625 
1060 

722 

770 

iOB0 
625 
626 
57 5 
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Auch die beiden Metalle Blei und Cadmium fugen sich der 
Regel, denn weder Blei noch Zinn,' die wieder zu einer natiirlichen 
Grupps im engeren Sinne gehoren, geben mit Aluminium eine Ver- 
bindung ein, und auch bei den beiden Metallen Zinkg und Cadmium, 
welcba ebenfalls zu einer nattirlichen Qruppe irn engeran Sinne 
gehhen, gsht die Verbindungsfdhigkeit mit Aluminium ab 

Zum Schlub rni3cht.e ich mir erlauben, meinem hochverehrten 
Lahrer, Berm Professor Dr. TAMMANN, fur seine Anregung zu dieser 
Arbeit, €fir sejn lnteresse und seine Ratschliige meinen herzlichsten 
Dank ausznsprechen. 
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