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LIX. 
Dl6 Legferungen : Nickel-Zinn, Nickel-Blei, Nlckel-Thallium, 
Nickel-Wismut, Nickel-Chrom, Nickel- Magnesium, Nickel- 

Zink und Nickel-Cadmium. 

(-3, voss. 

Von 

Mit 8 Figuren im Text und 6 Tdeln. 

Einleltung. 
Die Legierungen des Nickels mit Qold, Silber, Kupfer, Kobalt 

und Antimon sind in letzter Zeit im hiesigen Iastitut untersucht 
worden , wllhrend itber das Verhelten der itbrigen Metalle beim 
Zusammenechmelzen mit Nickel bis jetzt wenig bekannt war. Aufeer 
den Legierungen des Nickels mi2 Zinn, waren die von mir be- 
arbeiteten Legiemngen des Nickels rnit Blei, Thallium, Wismnt, 
Chrom, Magnesium, Zink und Cadmium kanm Gegenstand von Unter- 
suchungen gewesen und eine thermiaohe Untereuchung dereelben leg 
uberhaupt nicht vor, Daher verauchte ich, mit Berticksichtigung 
der von H e m  Professor G. TAMNANN aufgestellten Itegeln Bber die 
thermische Andyae, vollstiindige Zustandsdiagramme der genannten 
&tallpaare aurtanarbeiten. Die bequemen 8chmelzvorrichtungen des 
Institutes ermlfglichten die Ausfiihrung der Arbeit. Beim Zink und 
Cadmium traten, durch die Flitchtigkeit diem Metalle, mir Schwierig- 
keiten eatgegen, welche mich zwangen, auf die weitere Ausarbeitung 
dieser beiden Zustandsdiagramme, die volistitndig wohl nur mit 
Hilfe druckfester GefhBe erledigt werden kann, zu verzichten. Nach 
beendigter thermischer Untersuchung, wurden alle Legierungen 
sowohl mikrographisch untersucht , als auch auf ihre magnetisoba 
Permeabilitilt hin geprtift, und die Ternperaturen, bei denen die 
Yagnetisierbarkeit verschwindet, bestimmt. 
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Die Hiokel-Zhlegiemgen. 

Nickel-Zinnlegierungen Rind schon wiederholt Gegenstand von 
Untersachungen gewesen, so hat ( ~ A U T I E P ~  die Koordinaten der 
&hmelakume bestimrnt und gefinden, dafs Nickel und Zinn eine 
Verbindung VOR der Formel Ni,Sn, mit 43O/, Ni bilden, dieser Ver- 
bindwg soUte &I ausgesprochenes Naximum der Schmelzkurve bei 
13100 entspreahen. Ferner fand GAUTIEB noch zwei eutektische 
Pgnkte bei %lo und bei 1160° und 0,Olor, beziiglich 70°/, Nickel. 

CHARPY a unterauchte die Nickel-Zinnlegierungen mikroakopisch 
und beetgtigte in der Hauptsache die Resultate von GAUTEER. Die 
eutektiachen Punkte nimmt er bei Zoi0 und 60°/,, das Maximum der 
Schmelzkurve bei 43% Nickel an. Leider hat der Autor keine 
Photogramme seiner SohlSe ver6ffenthht und nicht angegeben, ob 
er die Schmelren langsam oder rasch gekdhlt hat, denn nach 
meiner ITatersu~$ngg wwden, j e  nach der (Jeschwindigkeit der Ab- 
k&lang, in einem grokan Konzentrationabereich wesentlich ver- 
sohiedone Stmkhm erhdten. 

3 e i  Gelegenheit van Molekulargewichtsbeatimmungen an Metallen 
bestimmten H ~ ~ Y O O I I  und NEVIIZE~ h r  einen Zusata von 1 Atom- 
progent Nickel anf 100 Atomprozent Zinn eiae Scbmelzpunkt- 
erniedrigung des letzteren von 2.94O. 

B ~ E U E  4 erwiibnt in einer Arbeit, dds Nickel-Zinnlegierungeu; 
ebenao wh auah Ei6en-Zinnlagierungen, magnetisierbar aind. 

BATEBI,T.,I ri nntersuchte das thermoelektrische Verhalten V O ~  

Hi-Sn-Lagierungen in einfachen Atomverh&ltnissen. Es wurde die 
thermoelektrische Stellung in Beziehung auf Blei bestimmt und es 
fand sioh, dafs die therrnoelektakhe graft der Legierusgen gegen 
Blei grober war, ala der gwadlinigen Abbsngigkeit derselben von 
dem Gebdt an Zinn entephbi, und sogar die Thermokrkfte des 
zinns inbwtraf. 

Ea& V~QOUROUX~ hat d u d  Zusammens~hmelzen von reinem 
Nickel md Zinn drei lA&xungen von 73.64, 83.65 und 9%71°/, Sn 
dargestellh, diesdben auf &re Angreif barkeit von verijqbiehenen 

Bdl. 800. d’.&uw. [ti] 1 (1896), 1299. 

Jown. U h .  Sod. 67 (ISSO), 376. 
Pogg. Am. 10 (188?), 208. 
&ts’ R. Isfit. VetustO [S] 6 (1886-87), 1157. 

* Bull. Sod. d’kwr. [5] 2 (1897), 884. 

’ F8nd. 659 U. 719. 
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S h r e n  und Alkalien hin gepraft und nachgewiesen, dab diese 
Legierungen unmagnetisierbar sind. Durch Iliickstandsanalysen glaubt 
er auf eine Verbindung von der Ztwammeneetzung NiSn schliefsen 
zu kfinnen. 

L&ON GUILLET 3 hnd  bei W iederaufnahme der mikroskopischen 
Untersuchung der Ni-Sn-Legierungen, dds beide Me'etalle vier feste 
Llisungen und eine Verbindung von der Zusammensetzung NiSn 
bilden. Magnetisierbar sind alle Legierungen von 0-38 O l 0  Sn. 

Da GADTIER in seiner Untersuchung sich mf die Feststellung 
der Temperaturen des Beginnes der Krystallisation beechrlnkte, so 
suchte ich ein vollst&ndiges Zustandsdiagramm der Nickel- Zinn- 
legierungen auszuarbeiten. 

Hierbei erwieh es sich, urn es gleich vorauszuschicken, dafs 
Nickel mit Zinn, auter der von (~AUTXBB gefundenen Verbindung 
Ni,Sn,, noch eine unter Zersetznng schmelzende Verbindung Ni,Sn 
bildet und daL eine dritte Verbindung im festen Zuatande entsteht, 
die wahrsch$nlich der Zusammensetzung Ni,Sn entsprioht; auberdem 
ergab sich dss merkwtirdige Resultat, dafs ftir die Nickel-Zinn- 
achmelzen z wei Mischungsliicken im fliiesigen Zua tande exiatieren. 

Die Verauchsanordnung war folgende: Die Metalle wurden in 
Porzellanrijhren im elektrischen Ofen geschmolzen, urn sie dabei vor 
Oxydation zu schiitzen wurde unter einer Stickstoffatmosphhre ge- 
arbeitet. Abgswogen wurden gleiche Volumina (= 3.0 ccm). Die 
Temperaturen wurden mit einem Platin - Platin - Ithodium-'l'hermo- 
element bestimmt. Die nsch Aufnahme der A bklihlungskurven 
zuraokgewogenen Reguli hatten bis auf f 0.02 *lo das urspriinglick 
Gewicht, sin Abbrand konote a h  nicht konstatiert werden. Ale 
Ausgangematerial dienten chemisch reines Zinn und Nickel in Draht- 
form; die Zusarnmensetzung des letzteren ist im hiesigan Institut 
frisher (Co 1.86, Fe 0.4'7°/0, Cu in Spuren)a bestimmt worden. 

In TabeIIe 1 sind die den Abktihlungskurven entnommmen 
Daten zussmmengestellt, nachdem die Temperaturen auf die Skda 
des Lufkthermometera reduziert waren; der Schmelzpuakt des Nickels 
wurde nach NBRNBT und v. WARTXNBEB~Q zu 1461 O sngenommen. 
Die Zeitdauer der Krystallisation ist in Sekunden angegebbsn, mch- 
dem sie auf eihe gleiche Abkiihlungsgescbwindigkeit umgerechnet 
was. Auf Qmnd der in Tabelle 1 enthaltenen Daten ist daa !htands- 
diagramm Rg, 1 gezeichnet. 

C m p t .  rand. 144, 762-765. 
* 2. anoFg. cksm. 46 (1905). 206. 
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Tabelle 1. 

1204 
1317 
1441 
1264 
1264 
iasz 
1264 
1862 
izso 

1079 
1149 

281 

Gewiohts- 
proeente 

160 
130 
100 224 
? 225 

226 

229 
289 
288 
229 
280 

a27 

iu 
--c- 

100 
9b 
90 
80 
70 
07 
65 
62 
ti0 
55 
50 
45 
42.1, 
40 

80 
25 

80 
16 
10 
0 
1 

87.6 

82.5 

I 

Sn - 
-I 

- 
6 

LO 
10 
30 
38 
B6 
38 
40 
46 
50 
65 
57.% 
60 
62.5 
70 
76 
77.6 
80 
85 
90 
96 
90 

LOO 

Zeitd. 
n Sek, - - 

50 
180 
100 

76 
15 

36 
90 

150 
160 
180 
240 
255 
400 
340 

Haltepunkte 
remp 
in - - 

1169 
1170 
1170 
1165 
1158 

796 
79% 
194 
795 
793 
784 

Zeitd, 
in Seh - - 

20 
145 
175 
125 
65 

6 
10 
20 
25 
16 
6 

kmp 
in O - 
843 
860 
853 
856 
855 

782 
760 

837 

Zeitd. 
in Sek. - 
-I_ 

10 
40 
45 
40 
35 
30 - 
- 

Auf dem Kurvenast H a  beginnt die Kryertallisation der 
geshttigten Mischkqstalle, deren Konzentretion sich lhga der be- 
strichelten Kurve En mit der Temperatur hzndert. Den hliohhsten 
Zinngehalt von ca. 16 O l 0  erreickt der Mischkrystall bei einer Tempe- 
ratur Ton 1135O im Punkt n. Darch Extrapolation findet man, 
d a b  in' diesem Punkt die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation 
Nd1 wird, Die Schliffe von 95 und 9O0/, Nickel waren ganz homogen, 
der letztere freilich nur bei sehr langsamer Abkiihlung, bei schneller 
sah man stelienweise etwae 6UtektiSGh6 Struktur zwischen den grohm 
primiir ausgeschiedenen Mischkrystallen. 

Eutektisch krystallisiert die Schmelze bei 1135O bei einer Zu- 
sammensetzung von 68.6 Gewichtsprozenten Nickel. D u d  Extra- 
polation wurde gefunden, dds bei dieser Konzentrstiun die Kurven 
der primiiren Krystsllisation die Horizontale rap echneiden, und dah 
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die eutektiechen Zeiten hier ihr Maximum erreiohen. Die Kurve 
CSIr wurde nicht durch den Punkt, der durch die Temperatur der 

Ni 7fim 

I i *, 
! i 4  
! I r . 3  

primken Gystdlisation gegeben ist, gezogen, sondern oberhnlb des- 
Belben, weil die VerliZngerung d i e m  Karve unter die Kurve F N  
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fallen mab. Anfserdem trat die primiire ~ryatallisation der Schmelze 
mit 57% Nickel auch mit einer Unterkiihlung ein. 

Bei 1162O bildet sich bei WiZrmeentziehung die Verbindung 
Ni@ nach folgepdlwr Qleichung: Ni,Sn qx? Ni,Sn, + Schmelze P 
rpif 06% Nicked. Dab die Verbindung diem Zusammaasetzung hat, 
i5t &us folgendmao emichtlich: 

1. Die eutektbchen Zeiten bei 1135O werden bei 69.6OlO 
Nbkel Null, 

2. Die Zeitdauer der Krystdlisation bei 1182O erreicht bei 
60°/, Ni ihr Maximum. 

3. Ein Bohliff mit 60 Gewichtsprozenten Niakel bestand nmh 
dam Abachrwken aue grofsen homogenen Polygonen, getrennt durch 
feine Qrendinien, die nur bei starker Vergrtihruag zu bemerken 
waren (Fig. 8 Tafd V). 

Fiir 76 Atoomprozente berechnen sich 69.7 7 Gewichtaprozente 
Nickel, was mib dam im Yittel gefundenen Werl von 60°/, recht 
gnt Ubereinstimmt, Dieee Verbindung haben sowohl GAUTIER als 
trmh CHWY Ukmwthn, da auf der Kurve der primilren Krystdli- 
sation ein Kniok kislnm zu bemerken ist. Auch liegt die Temperetur 
der ' Reaktion nur 26" oberhalb der eutektischen, und kann wohl 
mit letztwrer vexwwhmelt worden aein. P N  ist die %ichgewichts. 
kurve tier Verbindnog Ni,Sns und der Schmelze. Im Gegensatz eu 
den Beatimmungen von GAUTLR~B wurde kein Maximum der Sohmelz- 
k v e  beobachtet, nach dessen L e e  man auf die Zusammensetzung 
der Verbindung hgtte echlidaen ktinnen, dagegen hielt sich die 
Tehprratnr der prir&en Krystdisation zwischen 90 und 45% 
Nickel konstant bei 1288-1264°. Dabei traten UnterMlhlungen von 
nur wenigen Gcrh  PmE and die Bestimmung von Erhitzungskurven 
bsetrlltigh, ti&& I dierem Konreatrationeintervdl die Temperahur, 

teraohwimbn, doh nlohht Ymdert. Diese Er- 
nar so wklLm, daB die Sobmelze in diesem 

Btlaresntrritkdmei& ih awei Riisaigkeiten zerfillt, aue denen sich 
bei W&rmeent~iehung die Verbindung Ni,Sn, bildet, Ein solcher 
Fall ist von TAMXAXN~ behandelt worden. Die Zusammensetzung 
der beiden E'liissigkeiten Y und N wird durch F&rapolation 'der 
Kurven der primken Kryetallisation bis zum Schnittponkt rnit der 
Horixantalen Y N  zu 46 und 26% Ni beetimmt; diese Werte 
s t h m n  mit den Konzentrstionen der beiden Flttseigkeiten, welohe 

2. anorg. Chm.  47 (1905), 295. 
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dtirch Exhpolation der Konzentrationen , bei denen die Zeitdauer 
der Krystallisation verschwindet, srhalten werden, iiberein. Da der 
Unterschied der spezifischen Qewichte h ider  Schmelzen M und N 
nur geriag aein kann, so jet eine schnelle Schichtenbildung in der 
flchmelze nicht eu erwarten; vielmehr ist aneunebmen, dab die 
beiden Fllissigkeiten leicht eine Emulsion bilden, aus der sich bei 
Wkheentziehung die Verbindung Ni,Sn, bildet. Infolgedeseen 
gelang es auch nicht nach griindlichem Rahren oberhalb 11 65 * und 
Absetzenlassen die Scbichten in den erkalteten Legierungen wahr- 
zunehmen. 

FBr die Formel Ni,Sn, apreohen folgende Tatshehen: 
1. Die Zeitdauer der Krystallisation bei 1262O hat ihr Maxi- 

mum bei 42.6 O l 0  Ni. 
2. Die Zeitdauer der Krystallisatioa bei der Ternperatur der 

Horizontalen F f verschwindet bei 43 O l 0  Ni. 
3, Bei 229O verschwindet die Zeitdauer der Krystallisation bei 

42 O/,, Ni. 
Der Mittelwert dieser drei Bestimmungen der Zusammen- 

setzung der Verbindung betrbgt 42.5 Ni, wiihrend der F o r d  
Ni,Sa, 42.63 O l 0  Ni eatsprechen. 

Merkwtkdigerweise existiert zwiachen den Punkten C und D 
eine zweite Mischungsliicke im flassigen Zustande. Die Qriinde fur 
die Existenz dieser Mischungsliicke Bind folgende: 

1. Die Kurve des Beginnea der KryshUisation HD sohneidet 
die Horizontale CD in demjenigen Punkt, in welchem die Zeit- 
dauer der Krystallisation auf der Horizonden Cc ihr Maximum hat. 

2. Sind die eutektiwhen Baltepunkte der Horizontalen B b  bis 
zur Zusammensetzung der Verbindung Ni,Sn, zu verfolgen. Da 
eine Umhiillung der Krystalle N&Sn,, wig die mikroskopische Unter- 
suchung zeigte, nicht eintritt, so kann es sich hier nur urn die Kry- 
stallisation von Ni,Sn, auB der Bchmelze von der Zusammensetzung 
des Punktes D, wobei sich die zweite Schmelze von der Zusammen- 
setzung dea Punktes 0 bildet, haadeln. Die Zusammensetzung der 
beiden Schmelzen C und D, welche bei 7750 mit den Krystallen 
von Ni,Sn, im Qleichgewicht aind, ergibt sich &us der Tatsache, 
dds  bei C mit 3.6 Oi0  Ni die Zeitdauer der Kryatallisation bei 7 7 5 O  
Null wird and bei D mit 18O/, Ni ein Makimum hat. Die Existans 
dieser Mischungsliicke wnrde ferner noch dwch das Aussehen der 
Schliffe 15 und loo/, Ni bestgtigt, welche spiiter genauer be- 
schrieben werden sollen. 
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Durch Intrapolation aus der Zeitdauer der Kryetallisation bei 
2290 wurde gefundeh, daCs der eutektische Punkt B bei 1.3 Ni 
liegt, S O  unter dem Bchmelzprxnkt des reinen Zinns, HEYCOUK und 
N E V L ~ ~ ~ E  fanden beim HinzufIlgen von 0.106 g Ni zu 420 g Zim 
eine Schmelzp~~tsmiedr igung dee Zinns urn 0.776 9 Wenn die 
Konaentration dds Eutektikums 1.3O/, Ni betriigt, so warde bei Be- 
nutzung der &gaben von HEYCOOE und NEvrme die eutektisohe 
Temperatur eich um 6 O unterhalb des Zinnschmelzpunkbs ergeben. 
Damit stimmt die von mir gefundene Temperatur dee Eutektikums, 
ianerhetlb miner Feblergrenzen, uberain, 

Bn Konzentrationsberdch zwischen 86 und 60 o/o Ni wurde 
suf den Abkilhlungskurven ein Hdtepunkt bei 865O beobachtet, da 
dime Haltepunkto in den Konglornersten , welche $us Ni,Sn und 
dam Mischkrystall n beatehen, auftreten, und da bei der Tempa- 
ratur dieses Haltepuaktes das Eutektikum CJ verschwindet , was 
durch einen Vergleich der oberhalb tt' abgeschreckten und den langsam 
erkalteten Legierungen leicht zu ersehen war, SO findet hier eine 
Rakt ion  zwischen den Krystallen Ni,$n und dem Mischkrystall a 
statt. Dae Maximum der Halteeeiten liegt bei ca. 670/, Ni. Der 
Verbindung N@n entsprechen 66.6 aewichtsprozent Ni. Bei 856 0 

vioUeieht sich also wabrscheinlich die Reaktion : 

Ni,Sn + Mischkrystall n Ni,$n. 

Da die Reaktion nioht zu Ende verliiuft, so ist die Bestimmung 
der Konzentration des Mmimums der Zeitdauer bei 866O und damit 
anch die Formel Ni,Sn nicht ganz sicher. Urn homogene Schlifle 
zu erhalten und auf diem Weise die Zusammeusetzung der Ver- 
bindung festzustellen, warden Legierungen von 66, 67 und 70 Ni 
bis zu 12 Stunden bei einer Temperatur von 840° gehalten, doch 
war auch dam die Reaktion noch nicht vollstiinpig vor sich gegaiigen 
und in den Schliffen war auker den grohen Krptallen der Ver- 
bindwig noch ein zweites Strukturelernent zu seben. (Fig. 10 
Tafel V.) 

Es wird nachher gezeigt werden, dab durch die magnetiachen 
Datmsruchungen eine weitere Stutze fiir die hier sich ergebende Zu- 
sammensetmng der Verbindung Ni,Sn erbracht werden kann, 

Auf den Abktihlungskurven einsr Legierung von der Zusainmen- 
setzung Ni,Sn wurde ein deutlicher Haltepunkt bei 8374 20° unter- 
halb der Bildungetemperatur der Verbindung Ni,Sn beobachtet und 
auf dem Schliff der Legisrung sah man, dds die groBen Polygonc 



- 42 - 

der Verbindung in lange nadelfirmige, aeniger geltzte Erystalfe, 
zwiechen denen sich ein dunkleree Element befand, zerfallan waren. 

Zwischen 80 und 42.6O1, Ni war der thermische Effekt der 
Reaktion so gering, dafs letzterer nur mit ungeachiitztem Tbermo- 
element beobachtet werden konnte; die Haltepnnkte wurden jetzt 
bis zu 70° tiefer gefunden, doch trat die Reaktion, wie $us den 
Abktihlungskurvea zu entnehmeri ist, mit starken Unterkilhlungen 
ein. D& es sich bei den Legierungen mit 60 und 65O/, Ni urn 
dieselbe Reaktion handelt, wird durch folgende Versuche beetltigt: 
Exponierta man diese Reguli lYlngere Zeit der Temperatur yon €Boo, 
also einer Tempertbtur anter der Umwandlungdemperatur 887 O, so 
fanden sich auf den Abkahlungskurven keine Hdtepunkte, wurden 
dagegea die Reguli aaf 850° lllngere Zeit erhitzt, so trat bei der 
Abkiihlung die Reaktion wieder unter erheblicher Unterktihlung bei 
780 und 780° ein. Bei den Bchrnelzen mit 60-67°/, Ni konnte 
der Haltepunkt, welcher dieser Reaktion entspricht, nicht mehr be- 
obachtet werden, doch da him die Tamparatur der Bildung der 
Verbindung Ni,Sn und jener Reaktion sich nnr um wenige Grade 
unterscheiden, 80 kSniien diese beiden Wiirmeeffekte auf den Ab- 
kfihlung~kurven voneinander nicht unterschieden werden; doch dafflr, 
dare auch in dem Konzentrationsbereich von 60-67°/0 Ni die Be- 
aktion wirklioh eintritt, spricht der Umstand, dafs die Haltepunkte 
bei 855O relativ zu lang gefunden wurden. Untar dem Mikroekop 
waren auf allen Schliffen zwiachen 67 and 42.~5O/~ Ni die langen 
Nadeln von jhrem dunkler geatzten Grunde zu unterscheiden. Diese 
Strnktur tritt nur nach atarkem fftzen mit konzentrierter H01 hervor. 
Da him aus einer homogenen KqetaUart zwei andere voneinauder 
deutlich unterschiedene Krystallarten entstehen , so zermlt hjer 
wabrscheinlich die Verbindung Ni,Sn in die Verbindung Ni,Sn, und 
die Verbindung Ni,Sn. 

Urn die mit Eilfe der thermischen Analyse gefundenen Daten 
einer Kontrolle zu unterziehen, wurden die Legierungen angeschliffen 
und mikroskopiaoh untersucht. 

Zwischen 100 und 85O/, Ni hatten die langsam gektihlten 
Legierungen eine vallig homogene Struktur, entsprechend der Bildnng 
von Mischkrystallen. Man sah gxohe Polygone getreant durch 
feine Linien. 

1 Erschwert warde die Untereuchung durch den Urnstand, dab eowohl 
Nickel wie auuh die Verbindungen beinahe gleich etrrk von hmitteln an- 
gegriffen werden. Als bmtm Atemittel erwies sich komentriertes Kllnigwaeser. 
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I n  Anbetracht der Reaktion bei 865O and der Urnwandlung bei 

8310 mdsten die Strukturen der langsam gekiihlten und der rtb- 
gesshreckten Legierungen untersucht werden. 

In den abgesoihrecktsn Legierungen von 85- 88.6 o/o Ni finden 
ei& prim& ~uargse&edene Miscrhkrystalle der Reihe Ni-n, die yon 
k8rnigem Euhktikum umgeben sind, dessen Menge mit wacheendem 
Ziungehtdt amia9ret. 

Fig. 12 Tdel V zeigt einen Schliff mit 70 Ol0 Ni von 2000° 
ab@3sohreckt, man sieht die weifsen Mischkrystalle umgeben vom 
dnnkleren Eutektikum, dessen karnige Struktur auf dem Bilde 
wenigar gut als unter dem Mikroskop bei starker Vergrtikerung 
h ervortritt. 

Die abgeschreokten Legierungen zwiscben 08.6 und 60°/,, Ni 
enthielten weihe Krystalle der Ni,Sn-Verbindung umgeben von dem 
Eutektikum Cr, dss mit dem Eutektikum in den Legierungen von 
85-6i3.6°/, Ni identisch ist. Schreckt man die Legierungen mit 
SOY0 Ni yon looOo in kdtltern Wasser ab, 50 besteht der Regulus 
apsiCWlich. aus groben Polyedern, Fig. 8 Tafel V. 

Z n i e b  -80 und 42.5O/, Ni sind in den abgeschreckten Legie- 
rmgm zwei &Qkturelemente zu sehen: die kaum gelltztan weifsen 
lh7etdle der Verbindung Ni,Sn,, umgeben von dem schwach geatzten 
howenen Strukturelement der Verbindung Ni,Sn. Fig. 6 Taf. IV 

In den schnell gekUhlCsn Legierungen von 60--85O/, Ni ist 
da.8 klirniepe Eutektikum cf deutlich zu erkennen, kuhlt man dagegen 
die bgiermgen langsam ab, so dafg die Temperatur von 865O 
langeatri durihechritten wird, so tritt hier die frtiher erwiihnte Re- 
aktion ein, bei welcher sich dae Eutektikum in ein homogenes 
Struktnrelement verwandalt. In Fig. 11 und 12 Tafel V sieht man 
die primh rtusgeschiedenen nickelreichen Mischkrystalle, in Fig. 1 1 
amgeben von der strukturloeen Bekamd&r gebildeten Verbindung 
Ni,Bn, in Fig. 12 umgeben vom ktiraigen Eutektikum G. In Fig. 10 
Tsfel V, dem Photogramrn &er langsom gekiihlten Legierung mit 
67 "/; Ni , ist der primiir auegaachiedene nickelreiche Mischkrystall 
dnnkel geftirbt und umgeben von einem helleren homogenen Struktur- 
element, welchee sieh ebenfalls aus dem Eutektikum Q gebildet hat. 
Diesslben Untmschiede in der Struktur des sekundhren Elementes 
bei dm l a n g ~  und schnell gekiihlten Legierungen findat man auch 
zwiahen 68.6 und 60°/, Ni; nur tritt hier prim& die Verbindung 
Ni,& und eekundiir in den schnell gektlhlten dae Eutektikum G und 

die Stmktur einer abgeschreckten Legisrung YOU 55O/, Ni. 



in den langsam gekiihlten die Verbindung Ni,Sn auf. (Fig. 0 Tafel V 
mit 65 O/,, Ni) 

In  den Legierungen von f30-42.5°/0 Ni sind wie erwlhnt bei 
lanefsamer Kiihlung die Krystalle der Verbindung Ni,Sn in lange 
Nadeln und eine atiirker gektzte zweita Krystallart zerfallen. (Fig. 7 
Tafel V und Fig. 4 und 5 Tafel IV). 

Die Legierung von 42.5°/0 Ni, die nur Kryetalle der Verbindung 
Ni,Sn, enthiilt, ,beateht au5 unter sich homogenen Polyedern, deren 
Grenzen auf dem Schliffe dorch sehr feine Linien angedeutet sind. 
Mit steigendem Sn-Gehalt tritt dann zwischen den hellen Krystallen 
der Verbindung Ni,Sn, ein sich dunkler atzendes Element auf, dessen 
Menge mit wachsendem Zinngehalt zunimmt. In Fig, 3 Tafel IV 
sieht man die eigentiimliche Verteitung der hellen Verbindung Ni,Sn, 
und das dunkle zinnreiche Eutektikum B. 

Die Legierungen von 18-8.5 O l 0  Ni enthielten deutlich zwei 
Schichten, trotz sorgfaltigen Umrilhrens. Die untere ist die nickel- 
reichere, ihre Struktur gibt Fig. 1 Tafel IV, die hellen dendritischen 
Krystalle verhalten sich him wie die Verbindung Ni,Sn,, die Struktur 
ist fast dieselbe wie in den Legierungen zwischen 42.5 nad lSO/o Ni 
(vgl. Fig. 3 Tafel IV); in der oberen zinnreichen Schicht ist eine 
starke Saigerung eingetreten; die in dieser Schicht besser aus- 
gebildeten langen Nadeln der Verbindung Ni8Sns haben sich auf den 
Boden dieser Schicht gesenkt. Ein Bild der Struktur des unteren 
Teiles der oberen Schicht gibt Fig. 2 Tafel IV, 

Die Legierungen wurden quditativ mit einer recht empfind- 
lichen Magnetnadel auf ihre magnetische Permeabilitbt hin unter- 
eucht. Die Versuchsannordnung war die gleiche, wie bei den 
Bestimmungen der magnetiachen Umwandlung der Nickel-Kobalt- 
legienzngen von TABZEASN.' Da es sich erwiefs, dars bei Zimmer- 
temperatur nur Legierungen bis 60 Ni magnetisierbar sind, wurden 
nur Reguli von reinern Nickel an bis zu dieser Konzentration auf 
ihre Umwandlungstemperatur hin unteraucht. 

Die Daten der Untersuchung sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestdlt und in das Zustandsdittgramm Fig. 1 eingetragen. 

Vom reinen Nickel an ainkt mit wachsendem Zinnzua& die 
Temperrttur der magnetischen Urnwandlung von 245O bis auf 190° 
herab urn zwischen 86-67 Ni bei den Lgiorungen, welche &us 
dem gesiittigten Mischkrystall K und der Verbindung Ni,Sn beatehen, 

2. anorg. Ohm. 42 (l904), 859. 
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100 
96 
90 
80 
'10 
67 
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65 
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a25 
500 

195 180 
196 180 
19s 185 

146 115 

-- 
960 
ago 
525 280 

140 iao 

sioh Bonstant auf der Horizontalen rr, bei 190° zu halten. Ton 
61-60 Ni ist die Temperatur der Urnwandlung konstant bei 
130 O auf der Horizontalen p p'. 

Die Temperatur des Verlustes der Magnetisiarbarkeit a l l t  also, 
wenn der Nickelgehalt von 67 auf 65 abnimmt, von 190 auf 130°, 
diesem Abfall ebtspricht das Verschwinden des gedttigten Misch- 
krptalles 4 und da die Kryetalle Ni,Sn unmagnetisierbar sind, so 
mufs bei 130° die Verbindung Ni,Sn sich in eine unrnagnetisierbare 
andere Brystallart umwandeln. Dre der Urnwandlung der mag- 
netiierbaren in die nicht magnetisierbaren Krystalle entsprechende 
thermische Effekt is$ 80 gering, d a b  derselbe auf den Abkiihlungs- 
kuroen von 20-25 g Legierung keiaen Haltepunkt bewirkte. Der 
Urnwandlungspunkt der Verbindung Ni,Sn konnte natlirlioh nach 
dem von mir angewmdten qualitativen Varfahren in den Legierungen 
von 67-85 O l 0  Ni nicht bestimmt werden; eine quantitative Methode 
mtil'ste auoh in diesen Legierungen ein deutliches Abnehmen der 
Magnetisierbarkeit bei 130° ergeben. 

Die Nickel-Bleilsgiemngen, 
h e r  Nickel-Bleilegierungen finden sich in der Literatur gar 

keine Angden, daher scbien es von Iuteresse, auch das Verhalten 
dieeer beiden Metalle zneinander kennen zu lernen. 

Die Versuchsanordnung war dieselbe wie bei den Nickel-Zinn- 
leghungen, nur mukte durch einan st&rkeren Stickstoffstrom das 
Blei vor Oxydation geachiitzt werden, da Bleioxyd die Porzellange- 
%he stark asgreift. Abgewogen wurden gIeiche Volumina yon 
3.3 om.  Beim Znriickwiegen der erkalteten Reguli fand sich ein 
Gewichtsverlust oon 0.5-1.5 der eingewogenen Meoge. Da an 
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den Wlnden der Bchmelzri3hren ein An0ug von reinem Blei zu be- 
merken war, und die Temperatur nur bis 1500O gesteigert zu werden 
brauchte, so konnte anngenommen werden, dafs der Gewichtsverlust 
nur auf K o ~ h n  des Bleis zu setzen sei, und dementsprechend wurden 
die Konzentrationen der Legierungen korrigiert. 

Die bei der Untersuchung gefundenen Daten sind in Tabelle 3 
ausammengefafst, auf Grund welcher mcb das Zuatandsdiagramm 
Pig. 2 gezeiohnet ist. 

1_---_11 

Boneentration in 
Uewichtr 

Ni 
_---I- 

100 
96.9 
91.6 
81.2 
71.1 
61.0 
50.7 
35.4 
20.3 
15.1 
10.0 
5.0 - 

rozenten 
Pb -- _ -  - - - _  
- 
5.1 
8,P 

18.8 
28.9 
39.0 
49.3 
64.6 
79.7 

90.0 
95.0 

84.9 

100 

- 
retnp. a, 
Knicka 

in O 

1451 
1442 
1403 
1378 

---- ---- 

- 
I 

I - - 
1328 
1228 
1026 
327 

Tabelle 3. 
I_ 

Haltepunkt I 
Tamp. Zeitdauer 

in t in Sek.  - - _ _  ----- - 
- -  - - -1------ 

Wend€ 
1937 
1340 
1339 
1343 
1599 
1588 
1841 

znkt 1406 
so 
86 
186 
155 
120 
100 
40 

Haltepunkt I1 
Temp. 
in O _ _ _ _ -  ----- 

326 
329 
as0 

827 
320 
927 
828 
326 
829 

389 

Zeitdauer 
in Sek. 
_____I ._--- 

15 
50 
00 
90 
125 
135 
150 
170 
190 
aoo 

Nickel geht mit Blei keine chemische Verbindung ein, man hat 
es rnit einem Fall begrenzter Mischbarkeit sowohl im fliissigen 81s 
auch im festen Zustande zu tun. 

Auf der Kurve D G scheiden sich primkr Nickel Bleimischkrystalle 
am, deren Zusammensetzung sich mit der Ternperatur lings der Kurve 
Db Bndert, um im Punkt b die htjchste Konzentration an Blei mit 
ca. 4 Gewichtsprozenten zu erreichen. Ein Schliff von 96.9°/0 
Ni war Pollstiindig homogen. 

Bei 1338 O Bind zwei flitssige Schichten mit Qm Mischkrystell 
b im Gleichgewicht. Die Zusammensetzung derselben wurde &us 
den eutektischen Zeiten bei 131S0, die bei 72 Gtewichtsprozentm 
Ni ihr Maximum erreichen und bsi I€IO/~ Null werden, gefunden 
und zweitens, dumh Extrapolation der Kurven der primken Kry0talli- 
sation, welche bei denselben Konzentrationen die Horizontale B 2, 

schneiden. Die Punkte der Kurve A B  geben die Ltislichkeit der 
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Mischkryetde in Blei an, ihre Lblichkeit nimmt mit der Tempe- 
ratur achnell ab. Der zweite eutektische Pupkt wurde bei der 

"?If&- -Pa 

Schmehteaperatur dee reinen Bleis gefunden. Bei diaaer Tempe- 
ratur ist also der niokelreiche Mischkrystall nich t mehr merklich in 
fliissigem Biei laelich. 



Die mikroskopische Untersuchung bestgtigte die Resultate der 
thermischen Analye. Die Legiwung mit 96,9O/,, Ni war homogen 
und zeigte erst nach- starkem Atzen mit Kbnigswltsser auf ihrer 
Schligseite Polygone mit undeutlichen Konturea. 

Auf den Schlifffliichen der Legierungen mit 91.6 und 81.Z0/, Ni 
waren die p r i m t  auageschiedeneu Mischkrystalle mit dazwiachen- 
liegendem Blei xu sehen. Zwischen 16 und 72% Ni bestanden die 
Reguli &us zwei Schichten , walche scharf voneinmder getrennt 
waren: die bleireiche, bestehend aus fast reinem Blei rnit wenig 
Miwhkrystallen, lag ufiten ; die nickelreiche bestand, ebenao wie die 
Legiernngen von 91.6 und Sl.Za,lO Ni, vorwiegend $us Polygonen 
der nickelreichen Mi8chkrystdXe, zwischen denen BleitriSpfchen zu 
sehen waren. Dieselbe Struktur wie die untere bleireiche Sbhicht 
zeigen auch die Legierungen zwischen 16 un Oo/o  Ni. 

Wie die Nickel-Zinnlegierungen , wurden auch die Nickel-Blei- 
legierungen auf ihre magnetische Yermeabilitiit hin unteraucht. 
Bei Zimmertemparatur warm selbst Legierungen rnit dem kleinsten 
Nickelgehalt magnetisierbar. Es erwies sich bei der Untersuchung, 
dak die Umwandlungstemperatur des Nickels durch Bleizusatz etwas 
erhoht wird und zwar im Maximum urn ca. 5 O ,  und dann beim 
gestittigten Mischkrystall bei oiner Temperatur yon 380 O konstant 
wird. I m  Konzentrationsbereich der beiden fluasigen Schichten 
wurden beide Schichten getrennt untersucht, wobei der Urnwandlungs- 
punkt bei derselben Temperatur gefunden wurde. 

In Tabelle 4 sind die Resultate der magnetisohan Untersuchung 
zusammengefafat , welche auch im Diagramm Fig. 2 eingezdchnet 

Tabelle 4. 
Magnetische Urnwandlung der Nickel-BJeilgierungan, 

-_I- _- - __ - - 
Qehalt an Nickel 

in Qewichtsprozenten 
=-_ 

100 
96.9 
$1.6 
81.2 
71.1 
85.4 

obere Schieht 
85.4' 

untere Sohiaht 
10.0 

- - -- - --- 
Verlust dar Msgnetiaier- 
barkeit beim Erhitzen in O 

355 
365 
363 
368 
565 
357 

---_-_---- 

386 

988 

I----- ----I_ 

Wiederkehr d. Magnet. 
beim Abkihlen in 

336 
840 
888 
3s9 
337 
3 S B  

_l_l 
--c_ 

IS5 

331 



Bind. Die Dmwandlungstemperatur steigt zuerst von E bis m urn 
CB. 5 O  und verliluft dam lbgs der Horizontalen m m  bei 3509 
Haltepunkte auf den Abkiihlungskurven , welche der magnetischen 
Urnwandlung deg gerlittigten Misohkrystalles m entsprechen, wurden 
niolit gefunden. 

Me Nickel- Thalliumlegiernngen. 
In der Lihmtur ist iiber Nickel-Thalliumlegierungen nichts an- 

gegaben. Die Versuchsanordnung war bei der Untersuchung disser 
Lqbmngen dieselbe, wie bei den Nickel-Blei1egieruna;en. Auf den 
zwammeng,schmolzenen Legierungen fand sich eine geringe Meoge 
von Schlacke, welche yon den Legierungen leicht losgelost werden 
konnte, 80 dds  die Reguli euruckgewogen werden konnten; der ao 
ermittelte Verluat an Thallium betxug in den niokelreichen Legie- 
rungen bis zu 2O/, der eingewogenen Menge und bei den thallium- 
reichen bis zu 6 O / , .  An den WOnden der Porzellanschmelzr6hren 
waxen Tropfen von Thallium, in denen Nickel nicht nacbgewiesen 
werden konnte, stet8 zu bemerken. Infolgedessen wurden die Konzen- 
tmtionen in der Weise korrigiert, dals der game Qewichteverlust 
der Legierungen ale Thallium berechnet wurde. In Tabelle 5 sind 
die korrigierten Konzentrationen und die Temperaturen der auf den 
Abkiihlungskurven gefundenen Haltepunkte und Knicke zu finden; 
im Dirtgremm Pig. 3 wurden die Temperaturen von 400-1300° 
ausgelassen, da, wie ich mich tiberzeugt hatte, in dieeem Interval1 
keine Reaktianen und Urnwandlungen auftraten. 

Ni 
I__- 

100 
99*5 
97.9 
88.6 
88.1 
77.5 
87.2 
32.1 
16.0 
6.3 
1.2 
I 

n 
-___ - 

0.b 
2.1 
3.6 

11.9 
28.5 
42.8 
67.9 
84.0 
94.7 
93.8 

100 
2. anorg. Chem. Bd. 67. 

- 
Primiire 
K r p  tal- 
lisation 

14S2 
1429 
1421 
1412 

302 

Tabelle 5. __-- 
Haltepunkt I 

'emp. Zeitdauer 
in O 1 in Sek. - _ _ _ _ _  -- 

I 
Vendc 

1376 
1985 
1385 
1381 
1385 
1387 
f 887 - 

unkt 1896 

30 
85 
70 
65 
35 
25 
10 
- 

Hdtepunkt I1 
'emp 
in O 
--. 

302 
903 

302 
302 
302 

902 

Zeitdauer 
in Sek. -- -5T-= 

30 
60 
90 
I10 
130 
150 

4 

j 

Ralte- 
mnkt I11 
- _ -  .- 

234 
233 
234 
254 
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Das Verhalten von Nickel zu Thallium ist fast dasselbe wie das 
von Nickel, zu Blei: Nickel bildet mit Thallium keine Verbindung 

und die Metaile sind im flitasigen wie auch im festen Zustaade nur 
im begrenzten Mafse mischbar, im festen Zuetande bilden sich 
nickelreiche Mischkryetalle. 

Auf der Kurve D C scheiden tich primk Nickel-Thalliummisch- 
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krystalle plus, deren Zusammensetzung sich l h g s  der Kurve Dn 
gndert. Der g&ttigte Mischkrystdl n enthalt ca. 3 Ol0 T1. Auf der 
Horizontalen CB bei 1386O sind zwei fliissige Schichten mit den 
Kryetellen des nickelreichen Mischkrystalles im Glleichgewicht. Die 
M ~ e h u ~ g s ~ ~ c k ~  im 3iissige.n Zustwde wurde hwischen 90 and Ooi0 Ni 
gefunden; in Thdlium 16st sich auch bei 1386O kein Nickel und 
bei 302O krystdisiert daher zum Schlufs das reine Metall. 

Die Umwandlung von tz- in @-Thallium konate in den thallium- 
reichen Schmelzen deutlich gefunden werden. Dieser Umwandlungs- 
punkt liegt bei 324O auf der Horizontelen gg'. I n  den nickelreichen 
Schmelzen war jedoch der thermische Effekt bei den von mir an- 
gewandten Oewichtsmengen von 20 g zu klein, urn beobachtet werden 
zu kbnnen. 

Von 0-3 ('II, Thallium wmen die Legierungen vollatBndig hompgen. 
Merkwhdigerweise hatten die Legierungen eine achihe silberweihe 
Farbe und oxydierten sich beim Erhitzen an der Luft sogar noch 
weniger ds reines Nickel. Bei lhgerem Stehen an feuchter Luft 
bildeten sioh auf der sohonen silberweiben Oberflbhe graue Flecke. 
Von loo/, T1 an bestanden die Reguli aus zwei Schichten: die 
obere enthielt nickelreiche Mischkrystalle mit wenig nicht gelostem 
Thallium, dtts sick sofort an der Luft oxydierte, und J s  schwarzer 
Fleck auf der Schlifffl&ohe deutlich hervortrat. Die untere Schicht 
bestand aus reinem Thallium, konnte jedoch nicht gut angeschliffen 
werden. Bei den Legierungen mit gmz gerjngem Nickelgebalt hatten 
sich die nickelreichen Teile aicht mehr abgesetzt, die Nickelmisch- 
kryatalle waren im Thallium suspendiert. 

Die magnetieche Untersuchung zeigte, dah die Umwandlungs- 
temperatur des Nickels durch Thalliumzusatz urn ca. 15O erniedrigt 
wird nnd von der Konzentration des gesattigten Mischkrystalles n an 
sich nicht mehr Zindert. In den thalliamreichen Legieruagen wurde 

Tabelle 6. 
Mametische Urnwandlung dar Ni-T1-Legierungen. - 

Gehalt an Nickel 
in Gewichtsproaeoten -- - ..-.- 

100 
99.5 
97.9 
96.5 
88.1 
57.2 

- 
Verluat d. Magnetisiar- 
brsrkeit beim Erhitren in O 

355 
340 
535 
332 
380 
332 

- _ _  _ _  -- 

- - 
-_I_.--- 

Wiederkehr d. Magnet. 
beim Abkiihlen in - - - - - - --- - - - - 

336 
335 
330 
380 
329 
930 

4 *  



- 52 - 

der magnetische Urnwandlungspunkt nicht bestimmt , weil hier das 
Schmelzen des Thalliumg starend wirkte, in dem der Regulus VOP 
Erreichung der Umwandlungatemperatur zerflofs. 

Die ~ickel-Wismntlegierangen. 
ROSSLER~ hat in einer Arbeit: ,,synthese einiger Emmineralien 

und analoger Hetallverbindungen durch Auf losen und Krystallisieren- 
lassen derselben in geschmolzenem Metall" gefunden , daB beim 
Zusammenschmelzen von 2 Qewichtsteilen Ni und 40 Gewichts- 
teilen Bi sich kleine Krystallnadeln bilden, welche Nickel und 
Wismut anthalten. Die Zusammensetzung dieser Krystelle hat e r  
nicht naher bestimmt. Weitere Angaben aber Ni-Bi-Legierungen 
scheinen nicht vorzuliegen. 

Die Versuchsanordnung war irn wesentlichen dieselbe, wie io 
den vorhergebenden Arbeiten. Urn homogene SChm8lZen zu erhalten, 
mufste, auch bei den Bi-reichen Legierungen, bis uber die Schmelz- 
temperatur des reinen Ni erhitzt werden, da sich Ni ofFeenbar sehr 
Iangsam im Bi 18st. Um die dabei durch Abbrand und Verdampfung 
von Bi entstandenen Konzentsationsverschiebungen zu bestimmen, 
wurden verschiedene Legierungen, nach beendigter Untersuchung 
analyeiert. Es ergab sich dabei, dafs in den wismutreichen Legie- 
rungen der Vexlust an Wismut nicht 0.3O/, der gewogenen Menge 
iiberatieg, wiihrend in den nickelreicben Legierungen von 60°/, Ni 
an, ein Vorlust an Bi von hochstens 0.1 o/o stattgefunden hatte, und 
zwar waren die Verluste so gering, wenn die oin8ewogenen Metall- 
rneagen m6glichst schnell auf den Nickelscbme1r;punkt erhitzt wurden. 

Die Resultate der thermischen Untersuchung sind in Tabelle '7 
zusammengefdst und danach iat daa Zustandsdiagramm Fig. 4 ge- 
zeichnet. Der aberaichtlichkeit halber mufsten die Konzeatrationen 
in Atomprozenten gegeben werden. 

Aus den Ni-Bi-Schmelzen verschiedener Konzentrationen bilden 
sich beim Abktihlen zwei Verbindungen: bei 6380 bildet sich die 
Verbindung NiBi durch Einwirkung der Schmelze C mit ca. 32O/, Ni  
auf den nickelreichen Mischkqstall c ;  und bei 487, bildet aich die 
Verbindung NiBi, durch Einwirkung der Schmehe B mit ca. 11 O/,, Ni 
m f  die Krystdlart der Verbindung NiBi. 

Wie aus dem Diagramm 4 ersichtlich, werden die Zeiten auf 
(ler Horizontalen B b nicbt Null bei einer Konzentration, bei welcher 
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Tabelle 7. 

Gewiahte- 

Ni 
= 
100 
99 
90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
Pb 

20 
17 
15 
10 
8.6 
,7 
& 
3 
z 
1 

az 

Bi 
__ I_ 

I 

1 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
7b 
78 
80 
88 
85 
90 
81 $6 
98 
96 
07 
b 
$Q 

Atom- 
Pro 
Ni 
== 

00 
99.79 
QZl. 
98d 
89.8 
04.8 
78.2 
70.6 
60.6 
84.4 
60.8 
412  
42.8 
58.6 
98.4 
as 
8i.a 
18.7 
9.9 
6.7 
8.b 

ink3 
Bi 

- 
0.2, 
2.9 
6.6 
10.7 
15.7 

29.6 

48.8 
49.5 
68.8 
b7.7 
61.4 
7133 
75 
70.8 
87.5 
90.1 
98.3 
96.1 

$1.8 

a9.6 

5__ 

Temp. 
dae 

jrimiir. 
KryJ3t. --_ 
1451 
1439 
1415 
1390 
1375 
1970 

1323 
1281 
1949 
122a 
1916 
1048 

1856 

mo 
62b 
62 I 
588 
465 
429 
382 

_I___. 

Haltepunkt I 
remp 
in - 

627 
630 
630 
6S1 
632 
686 
688 
636 
638 

688 
840 

$as 

Zeitd, 
in Sek. --- -- 

lo  
20 
25 
50 
35 
40 
50 
BO 
65 
80 
40 
35 

Haltepunkt I1 
remp 
iu Q 
--. 
-1 

456 
455 
466 
466 
467 
467 
465 
472 
47 1 
47 2 
412 
470 

Zeitd. 
.n Sek. 
w 

20 
50 
70 
70 
60 
b5 
95 

100 
110 
115 
8b 
50 

-- 
Adtepunkt 111 
k m p  
in O -- 
I_- 

261 
284 
275 
270 
270 
272 
273 
273 
278 
am 

Zeitd. 
in Sek. 
=e 

75 
80 
90 

100 
100 
160 
100 
270 
320 
860 

auf d$r Horieontalen Ce dae Maximum gefunden wurde. Ebenso 
txeten auf der Horizontalen A a  noch Haltepunkte auf bei Konzen- 
tretionen, die weiter als daa Maximum der Zeitdauer bei 472O lagen. 

Aufeerdem nimmt die Zeitdauer der Haltepunkte bei 472 und 
278 O nicht regelmgfsig ab, soadern es wnrden j e  naoh data Abkiihlungs- 
bedingungen ganz schwankende Werte erhslten, Da echliefelich bei 
638 and 472O die zweite Krystallart immer mit einer Urrterklthlung 
auftrat, so mufate der Grnnd jener Abnormitatea in einer Um- 
hull- der auhm vorhtindenen Krystallart bei Bildung der beiden 
V & h h q i p  Nisi lsnd NiBi, gesucht werden; die ruikroskopische 
U d a a g  bestdbtigte diem Vermutung. Durch Eintritt von Um- 
htntlungdn w i d  die 3estimmung der Zuaammensetzung der Ver- 
bindlztlgen bekanntlich erheblich erschwert. 

Bei 698O wurde ein ausgesprochenee Maximum der Zeitdauer 
der Reaktion bei 60.2 Atomprozent Ni gefunden, was fur die Bildung 
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der Verbindung NiBi sprechen wiirde. Die Reaktion wiirde dam 
nach der Formel verlaufen: 

Gesittigter Mischkrystall c + 8chmelze G yzi NiBi, 
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und zwar bei Wlmeentziehung im Sinne von links nach rechts. 
Doch verliiuft die Reaktion infolge der Umhiillungeerscheinungen 
nicht zu Ende. Sowohl die direkte Ausscheidmg der Verbindung 
NiBi aus den Schmelzen, als auch die Reaktion der Schmelze C auf 
die nickelreichen Mischkrystalle c tritt , wie erwghnt, mit Unter- 
klihlung ain, infolge dessen sind die Temperaturen auf der Kurve 
BC und ebensa die Temperaturen der Reaktion mf der Horizontalen 
Go zu niedrig gefunden worden. Die wahre Kurve des Regimes 
der &ystaUhation mub also etwas biiher als die Kurve B C  liegen 
ond sich mit steigendem 'Nickelgehalt etwas von der gefundenen 
Kurve B C entfernen, da die Unterkiihlung mit steigendem Ni-Gehalt 
wachst. Die wahre Kurve des Beginnes der Kryshllisation und die 
ihr entsprechende Horizontale des nonvarianten Gleichgewichtes sind 
im Diagramrn durch gestrichelte Linien angedeutet. 

Zur Sicherstellung der Formel der Verbindung, wurden Legie- 
ruogen zwischen 80 und 40 Atomprozent Ni einer Temperatur von 
680 O exponiert. Nach 48-60 stfindigem Erhitzen wurden von neuem 
Abklihlungskurven aufgenommen und es erwieib sich, dab die Hal te- 
zeiten bei 472O zwiscthen 70 und 60°/, Ni noch nicht vollstkndig 
verschwunden waren, w a n  sie auch bedeutend kleiner als vorber 
gefunden wurden. So war die Zeitdauer bei 60.5O/, Ni von 70 
a d  15 Sekunden gesunken, wiihrend bei 60.2 Ni anstatt 60 Sek,, 
1 7  Sekunden gefunden wnrden. Es gelang also nicht die Umhiil- 
lungen durch Exponieren vollsthudig zu beseitigen und daher zeigt 
ein Schliff von 50.2O/, Ni auch nicht eine ganz homogene Struktur. 

Ein zweiter Versuch, eine homogene Legierung von 5Ool0 Ni su 
erhalten, hatte gleichfalls nur teilweisen Erfolg. Urn kleine prim& 
auusgeschiedeno Mischkrystalle und dtlmit ein gralssares Angriffsfeld 
f ir  die Reaktion zu erhalten, wurde eine Legierung der enb 
aprecbenden Zusammemetzung bei 1!300°, d. h. im flliesigen Zustapde, 
abgeschreckt und d m n  exponiert; do& auch suf dime Weise war 
eine ..hamagem &mkCur nicht au erhalten. Ein dritter Versuch 
milslang vollalladig. Die Umhllllungen sollten duroh Zerreiben und 
nachherigem Zwmenpresssn der Legierung , auf mechanischem 
Wege, beaaitigt werden. Doch nachdem darauf wieder bei 630° 
exponiert worden war, erwiefs aich die Legierung als zu spriide, urn 
a.nngeschMen werden zu kiinnen. 

Infolpdea~n iet die Formel der Verbindung NiBi, wenn auch 
sehr w~hxsoheidiah gemacbt, doch mit Reserve aufzunehmen. 

Wie schon e r w h t ,  treten auch bei der Rildung der zweiten 



Verbindung Umhiillungen auf. Trotzdern ist es hier rntiglich, die 
Formel der Verbindung mit grbfsserer Sicherheit zu bestimmen. 

1. Bei 472' ist ein deutlich ausgesprochenes Maximum der 
Zeitdrtuer der Beaktion bei 2EOl0 Ni vorhzpden. 

2. Durch Extrapolation der Zeitdauer der Krystallisation bei 
273O in den Schmelzen van 3.5, 6.7 und 9.9°/o Ni, wo Umhul- 
lungen auageschlossen sind, findet man, daB die Zeitdauer bei 
25O/, Ni Null wird. 

Auch hier gelang es nicht, durch Exponieren bei 465O die Um- 
hilllungen vollsthdig zu beseitigen, doch' ist ein Schliff von 26°/0 Ni 
nach 60 st8ndigesm Erhitzen fast ganz bomogen. 

Danach hat miin es bei 472O mit einer Reektion nach folgender 
Gleiohung zu tun: NiBi + Schmelze B z- NiBi,, wohei wieder die 
Beaktion bei der Abkiiblung von links aach rechts verliiuft. 

Zum Schlufa krystallisiert bei 273 O, alao bsim Schmelzpunkt 
des Bi, reines .Bi, welches bekanntlich unter Volumausdehnung er- 
starrt, wobei zwischen den Krystallen von Bi und NiBi, Tr6pfchen 
von Bi hervorquellen. 

Die Konzentrstion des gesgttigten Miechkrystalles B konnte auf 
therrnischem Wege nicht rnit Sicherheit beetimmt werden ; jedenfalk 
ubersteigt die Mischbarkeit nicht 0.6 Atomprozent Bi. 

Bei der Ausarbeitung des Nickel -Wismntdiagramms wax die 
mikroskopische Untersuchung die ausschlaggebende und mufste Hand 
in Hand mit der thermischen Analgse gehen. Hauptslchlich durch 
Vergleichen dir 8cbliffflachen gleichhnge axponierter Legierungen 
gelang es, die Zueammensetzung der beiden Verbindungen zu be- 
stimmen. 

Auf dem Kurvenast A B scheidet sich primlr die Verbindung 
NiBi, &us, dementsprechend sieht man auf den Schliffen der Legie- 
rungen rnit 9.9 o/o Ni bis zum reinen Bi lange Krystallnadeln der 
Verbindung, welehe umgeben sind vorn sekundi krystsllisierten Bi. 
Fig. 1 auf Tafel VI mi@ das Photogramm einer Legierung mit 
6.7 O l 0  Ni. Die Krystalle der Verbindung NiBi, Bind dunkel gebbt,  
wiihrend Bi den weifsen Hinterpund bildet Auffallend ist epJ, urn 
wie vie1 starker dor Quemchnitt der Nadeln vom &mnittel ange- 
griffen wird, als der Liingseqhnitt. Ge&tzt wurden alle Legierungen 
mit verdlinnter HCI, 

Zwietlhen 9.9 und SOo/o Ni sind bei gew6hnlicher AbkUblungs- 
geschwindigkeit auf den Schlifffiachen drei Erystsllarten zu unter- 
scheiden. (Fig. 2 und 3 Tafel VI.) Die, weihen Krystalle der Ver- 
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bindung NiBi aind umhrillt VDII den dunkel geatzten Krystallen der 
Verbindung NiBi,, die Grundmasse beateht auch hier aua reinern 
Bi, ass vom Ltzmittel nicht aagegriffen wird. 

Fig. 4 auf Tdel VI zeigt den Schliff einer Legierung von der- 
aelben Zusammeneeteung wie Fig. 3 nach 60 stilodigem Exponieren 
bei gleicher Vergrtlfmrung. Hier sind die umhtillten weifsen Erystalle 
der Verbindung Ni3i fast verschwunden und die Hauptmasse besteht 
am der Verbindang NiBi,. Da jedooh beim Exponieren immer 
Saigerung auftrat, so war im unteren Teil des Regulus'noch teil- 
weise die spezifisch schwerere Verbindung NiBi zu sehen, wkhrend 
im oberen Teil, entsprechend der Fig. 4, noch etwes freies Bi vor- 
handen iat. Trotzdem spricht dieses Bild fur die Annahme, dah 
die Verbindung die Zusammensetzung NiBi, hat. Besonders da 
in allen etwm nickelreicheren Legierungen, auch nach langem Ex- 
ponieren, immer die Verbindung NtBi in allen Schichten der Legie- 
rungen zu 8ehm war. 

Bei den Legiarnngen von 30--80°/, Ni sieht man auf allen 
Scbliffen vier Krpallarteu. Fig. 5 Tafel V I  zeigt das Photograrnm 
eines Bchliffea mit 60.2O/, Ni. Hier unterscheidet mwn dentlich die 
vom ditzmittel nioht angegriffenen, gesiittigten, nickelreichen Misch- 
krystalle c, welche den anderen Strukturelementen gegeniiber 
im Relief stehen. Dime Erystalliten sind umhisllt von der atwas 
duokler gefhbten Verbindung NiBi. Dazwischen sieht man die stark 
geBWe Verbindung NiBi,. als dunkle Krystallmasse und schliefslich 
in &a! nooh h a  &see von Bi. Unter dem Mikroskop ist das Ni 
"00~1 1 no& baarer Zu unterscheiden, a18 auf dem Photogramm, d& 
Ni &was g+blhh ansaieht, warend Bi weirs erscheint. 

Wipr schon erwi&hnt, gelbng es nicht, durch Erhitzen auf 820, 
sine hgierung zu erhalten, die nur am der bei 638O sich bildenden 
Kryetellart besteht. Fig. 6 Tafel IV  gibt das Phohgramm eines 
Sahliffeea mit 60.2O/, Ni nach 60stl2ndigem EHpoaieren. Die 3Ylenge 
der Verbindung Nisi hat bedeutend xugenomrnen, der nickelreiche 
Miechkryatall ist auf der phatographierten Stelle vwschwunden, in 
dem unteren Teil des Regdw aber M)ch varhanden, aufserdem sind 
nocb sowohl Xi&, f i~&d.k~ & awh Bi in erheblichen &31ig6II 

vorhanden. 
Ni enthalten die Legierungen zwei Krystall- 
hen Mischkrystall, umgeben von der Ver- 

Die Legierung mit 99.5 o/io Ni bestand aus einer einzigen 
bindung NiBi. 



Verluat der Magnet. 
beim Erhitzen in O ------ 

Gebalt an Ni 
in Atomprozenten 

100 
99.7 
97.1 
88.3 
60.5 
58.6 

Wiederkehr der Msgnet. 
beim Abkiihlen in 

-I_-- 

365 
335 
330 
335 
355 
3ao 

335 
310 
316 
510 
305 
310 

Man eieht, d d s  durch Bi-Gehait von 0.5O/, die Umwandlungs- 
temperatur dea Ni urn ca. 20° erniedrjgt wird und dam, von 
99.5O/, Ni, an sich rnit steigendem Bi-Gehalt nicht mehr Bndert. Da 
wegen der Drnhtillungen bei allen Legierungen bis zu ca. 32O/, Ni 
d er primtir gebildete nickelreiche MiXisohkry&d vorhaaden ist, 
so wurde die magnetische Umwandlungstemperatur bei 325 O bei 
allen Legierungen bis zu dieser Konzentration gefunden. Wismut- 
reichere Legierungen waren bei Zimmertemperatur unrnagnetisierbar. 
Die beiden Ni-Bi-Verbindungen sind daher unmagnetisch. 

Die Erniedrigung der Umwandlungstemperatur des Ni durch 
Bi-Zusatz spricht ftlr die Bildung von nickelreiohen Mischkrystallen. 

Die Biokel-Chromlegierungen. 
Angaben uber Ni-Cr-Legierungen habe ich nicht finden kbnnen. 

Die Versuchsanordnuag war bei den nickelreichen Schmelzen, dieselbe 
wie bei Ni-Sn, die chromreichen, mit 10 und ZOO/, Ni, kannten 
dagegen nur in Magnesiaschmelzrahren geschmolzen werden, da das 
Porzellan sehr schnell nerfreesen wnrde. Urn das Thermoelement 
zu schutzen, wurden die Porzellanschutzrbhren bei den letztgenannten 
Schmelzen mit 'Platinblech und Magnesia umgeben. 

Da das Chrom noch oberhalb 1560O zOhflilssig ist, was beim 
Rlihrea deutlich zu filblen war, so gelang ea haufig erst naoh mehr- 
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maligem Sahmelzen homagene Legierungen zu erbdten. Daa sich 
beim Schmelzsn bildende Cbromoxyd, wie auch das Porzellan lostan 
sich nach dem Erkalten leicht vollstbndig vom Metdl ab, so dafs 
durch Zuriiokwiegan der Abbrand geriau beetimmt werden konnte. 
Er betrug swischen 0.5 und l.O0/* des &3samtgewichtes. Durch 
eine Analyse wurde nachgewiesen, dafs der Qewichtsverlust nur auf 
Kosten des Chroma zu setzen ist. 

Die Daten der thermischen Aualyse sind in Tab. 9 zusammen- 
gefdbt und ins Diagramm Fig. 5 eingetragen. 

Tabella 9. 

Gewiohl 
Ni 

100 
98 
90 
80 
70 
80 
50 
45 
42 
40 
80 
20 
10 

- _ _  _" 

- 

womnta 
Cr - -. - - - 

a 
10 
e0 
so 
40 
50 
65 
58 
60 
70 
80 
90 

100 

Temp. des Beginns 
der Krystdlisation in O 

1452 
1460 
1445 
1430 
1402 
1377 
1332 
1318 
1290 
1345 
1507 
1545 
1550 
1553 

~ - 

Tamp. des Endm 
der Krystallisation in * - -. __ - - - ... - - 

1446 
1318 
1375 
1344 
1381 
1307 
1295 

1311 
1370 

? 
7 

Die Kurve des Beginnes der Krystallisation der Ni-Cr-qohmelzen 
besteht aua zwei Asten, die sich im Punkt B echaeiden, Auf diesen 
beiden Asten scheiden sich einerseits niokelreiche, andererseite chrom- 
reiche Mischkrystalle aus. Eei der nickelreichen Yisohkrystallreihe 
war das Krystallisationsintervall auf den Abkiihlungskurven deutlich 
ausgepragt. Bei der chromreichen Reihe ist der thwmieche Effeekt 
jedoeh so klein und d m  Interval1 so grofs, dafs das Ende der 
Erystallisation bei 10 und 20% Ni nicht mehr bestimmt werden 
konnte. Die Kurve des Beginnes der Krystallisation verlluft hier 
am Anfang faat horizontal, urn erst bei 30°/, Ni stark abzufallen. 
Eine Reaktinn irn featen Znstrtnde kunnte nicbt nachgewiesen werden, 
trotzdem die Abkiihlungskurven bis a d  200 O herunter verfolgt wurden. 

Die  mikroakopische Unterauchung beetitigte in der Hmptsache 
die Resultate der thermischen Analjrse. 



Legierungen von 1QO-70 O/,, Ni sind vollstlndig homogen; man 
sieht g r o h  Polygone der nickelreichen Mischkrystallreihe, ulugrenzt 
yon feinen Linien. Fig. 1 Tltfel VII zeigt das Photogramm eines 

Schliffes von 80°/, Ni bei 180facher VergraShterung. Zwiechen 70 
und 45O/,, Ni sind die Mischkrystalle nioht mebr in dem Grade 
homogen. Die Polygone sind noch gut zu erkennen, jedoch ist der 
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nickelreichere Kern der Krystalle stlirker gelitzt und daher .dunkler, 
ala die chromreichen Grenzflbhen. (Fig. 2 Tafel VII mit 60°/, Ni.) 

Bei der tiefeten Temperatur des Beginnes der Krystdiaation bei 
42O/@Ni zeigte dagegm ein Bchliff eutektische Struktur. (Fig.3 Taf. VII.) 
Offanbar bat man e& hier mit einer Mischungshcke zu tun und m a  

Schmelze von diem Zusammensetzung krystalliaieren die End- 
glieder beider Uischkrystallreihen gleichzeitig. Die Grenzen dieser 
Xisohungsliicke u 6 konnten jedoch weder thermiseh noeh mikro- 
grqhisch €eesQesteUt werden, da die Liicke in jedem Fall sehr klein 
ist und schop bei einer geringen Konzentrationsverschiebung fiber- 
achritten wird. Nach vielen Versuchen wurde eine Legierung mit 
42,6O/, Ni hergeetellt, in der noch Spuren von Eutektikum zwischen 
den groben Krystallen zu finden waren. Die Mischkryetalle der 
chromreichen Reihe Bind bei gewtihnlicher Abkuhlungsgeschwindigkeit 
inhomogen, WRS j a  auah wegen des grosen Kryotalliaationsintervalls 
zu erwarten war, (Fig" 4 Tafel VII rnit 30D/, Ni.) Jedoch konnten 
bei sehr laagsasrer Abkiihlungsgeschwindigkeit fast vollstiindig 
homogene fiystalle der chromreicben Reihe erhalten werden, auf 
deren Schliffflachen grofse Polygone mit chromreicherem , hellerem 
Kern und stkker geiitzten, dunkleren, nickelreichen 8aumen zu be- 
obachten sind. (Fig. 6 Tafel VII mit 30% Ni.) 

Bei der mclgnetischen Untersuchung der Ni-Cr-Legierungen 
erwieb es sich, dab echon bei go*/, Ni die Magnetisierbarkeit des 
Nickels bei Zimmertemperatur verschwunden ist. Urn die Frage zu 
entiacheiden, ob die Umwaadlungstemperatur durch Cr-Zusate erhiiht 
o k  @miedt.igt wird, wurde eine Legierung von 9So/o Ni hergestellt 
und 88 zeigte sich. d d s  ihre Umwandlungstempsratur urn looo ge- 
d e n  wm. 

b ~ ~ k e l - X . a g P e ~ ~ l e ~ e ~ g e n .  
gen des Nickels mit Magnesium iet kaum 

rn der Literatur findet sich nur eine Angabe von 
O h  die 

&was ,%ekannt. 
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PARKINSON, der behauptet, dafs die Metalle sich nicht legiereti 
lassen, und nenerdings eine Arbeit von A. COEHN~ und SIEMENS, die 
auf elektrolytischem Wege Nickel-Magnesiumlegierungen herstellten 
und angclbeo, dab Ni bia zu ca. So/I, Mg in fester Lasung aufnimmt. 

Gearbeitet wurde bis zu 40°/, Ni in Glemchmelzr6hren in 
einer Wasserstoffatmosphiire und, da Nickel sich leicht in Mag- 
nesium last, brauchte man nur wenig aber die Temperatur das 
Beginnes der Krystallisation zu erhitzen , was mit einem Bunsen- 
brenner leicht zu erreichen war. Von 40°/, Ni an wurde im elek- 
trischen Ofen in Porzellanrahren gearbeitet; tiber die Schmelzen 
atrich ein schneller Wasserstoffatrom, wodurch Oxydation vermierlen 
murde. Magngsium greift Poraellan sehr stark an und es gelaug 
nur durch whnelles Erhitzen die Perforation der Schmelzrahren zu 
vermeiden. Das Thermoelement konate erst kurz vor der Aufnahme 
der Abktlhlungskurvea in die geschmolzene Legierung eingefuhrt 
werden. Versuche, die Metalle in Oraphitr8hren zu schmelzen, mifs- 
hagen, da sicb dabei Carbide bildeten, ehenso erwiesen sich Schmelz- 
r6hihren aus Magnesia als unbrauchbar, da Kohlenatoff &us dem elek- 
trischen Ofen durch die Wlinds dea Oefafses in die geschmalzenen 
Metalle hineindifundierte. Der Abbrand konnte nicht durch Zudck-  
wiegen der Legierungen bestimmt werden, da die Reguli sich nicht 
intakt vom Porzellan und der Schlacke befreien liehen. Es wurden 
daher Analyeen auB verschiedenen Konzentratioosgebieten ausgefdhrt, 
wobei es sich ergab, dak sowohl in den nickel- sowie magnerrium- 
reichen Legierungen der Uewichtsverlust an Magnesium nicht 0.2 O l 0  

iiberstieg, wghrend in den mittleren Konzeatrationen eine Abnahme 
des Xagnesiurngebaltes von 0.5 O/, ge€unden wurde. 

Die Resultate der Abktihlungekurven sind in Tabelle 11 zu- 
sammengefafst und ins Diagramm Fig. 6 eingezeichnet. 

Auf dem Kurvenast F E  ist Nickel mit den Schmelzen im Gleich- 
gewicht. I m  Punkte E bei 1082O kryetrrllisiert die Schmelze eutok- 
tisch, bei einer Zusammensetzung von 8S0/,, Ni. Durch Extra- 
polation wurde gefundsn, dafs bei dieser Konzentration die Eurven 
der primben Krystallisation die Horizontale e 8’ schneiden und dufs 
die eutektiscben Zeiten hier ihr Maximum erreichen. Dia noch bei 
1 O,’,, Mg ein deutlicher Haltepunkt auf der Abkahlungskurve gefunden 
wurde und die Zeiten auf der Horizontalen ee’ erst bei O0l0 Mg 
Null werden, so krystallisisrt aus der Schmelze reines Ni. 

Joum. Chem. SOC. 20 (1867), 117. 
Z. f. Ek4-troohsm. 8 (1902), 591 und 2. anorg. Ch5tn. 41 (19041, 299. 
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Tabelle 11. 

- 
Gewichtw 
prone* 
Ni 

100 
99 
96 
94 
90 
81 
85 
82 
80 
76 
70 
66 
60 
55 
50 
40 
35 
30 
80 
10 

= 

I 

% 
I_ 
_I 

- 
1 
5 
8 
10 
18 
Ib 
18 
20 
2b 
30 
35 
40 
45 
50 
SO 
65 
70 
Bo 
90 

100 

Primirre 
Kryetallis. 

in O 

14b2 
1486 
1273 
1155 

1097 
1140 
1145 
1144 
1145 
1159 
1112 
1072 
997 
930 
662 
537 
636 
516 
537 
661 

Haltepunkt I 
ramp 
in O ___ - 

1060 
1077 
1080 
1084 
1080 
1082 

kitdauer 
in Sek. 

20 
85 

105 
1 so 
70 
50 

Haltepunkt I1 
rernp 
in O -- - 

769 
769 
767 
769 
761 
768 
765 

Ceitdauei 
in Sek. 
._ - 

20 
30 
60 
110 
I30 
146 
80 

Haltepunkt III 
'emp. 
in 0 - .-, 

489 
509 
608 
512 
512 
612 
613 
512 

Zeitdauer 
in Sek. 

10 
20 
20 
60 
90 
70 
30 
10 

Im Pankt D kryetdisiert die gerbindung Ni,Mg &us der 
Sehmelze. Far die Formel diem Verbindung sprechen folgende 
Daten : 

1. Die Zeitdauer der Krystallisation bei der Temperatur der 
Horizontalen 8 d verachwindet bei 82.6O/, Ni. 

2. Bei 768O verschwindet die Zeitdauer auf der Horizontalen 
Ca bei 82.9O/, Ni, 

1. Ein Sakliff mit 8S0/, Ni war homogen. 
h~a B'w& vdangt 82.S0/, Ni. 
Rh Koras & psim8ren Kryatallisation konnte nicht zur Be- 

a-g der &'-el der Verbiridurig benutzt warden, da die 
Temperatur dea Beginnes der Krystdlisation in den Schmelzen mit 
75, 80 und 83°/0 Ni konetant bei 1145" gefunden wurde. Da also 
bier ein Mdaximum nicht auftritt, eondern die Kurve des Beginnes 
der Exyetallisation soheinbar ein horizontales Sttick besitzt, so w t e  
es maglich, dafs him, abenso wie beim Ni,Sn,, sich die Verbindung 
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Ni,Mg aue zwei flyssigen. Schichten bildet. Doch da es bier nicht 
m6glich war, nach dem Zusammenschmelzen liingere Zeit zu warten, 
his eine Trennung der beiden fliissigen Schichten sich vollzog, da 

sonst das Schmelzrohr perforiert und die LBsung ausgelaufen und 
verbrannt wiire, so kann diese Frage nicht mit Sicherheit entschieden 
werden. Bdi 768O reagiert die Verbindung Ni,Mg mit der Schmelze C 
unter Bildung einer zweiten Verbindung, der wahrscheinlich die 



Formel NiMg, zukommt. 
die Vabindung eich nach folgender Gleichung bilden : 

Bei Wiirmeentziehung wiirde demnach 

NiMg, -I Ni,Mg + Schmelze C. 

Auf der Horizonta16n 00 wtlrde ein deutlich ausgesprocihenes 
&ginurn dar Zeitdauer bei 5 5 %  Ni gefunden. Par die Formel 
Ni&, bereobaen aich 54.66°/0 Ni. Doch treten bei Bildmg dieser 
Verbindung ~~~l lungaersche inungen auf und daher wurden auf der 
Horizontalen b &’ noch Haltepunkte bis zu 65 O l 0  Ni gefunden, Infolge- 
dewen iet such ein Schliff mit 65O/,  Ni nicht homogen, sondern 
besteht aw drei Kryetallarten: die Verbindung Ni,Mg, umhiillt von 
der Verbindung NiM& und zwischen dieser noch etwas Eutektikum 
(Fig. 3 und 4 Tafel VIII). Zweitens spricht fur die Formel NiMg, 
noch der Urnatand, dd5 nach Extrapolation aue den autektischen 
Zeiten bei 512O der Legierungen mit 85 und 40% Ni, wo Um- 
hlillungen nicht auftreten kbnnen, die Zeitdauer der Kryetalliaation 
bei 64.,90/@ Ni Null wird. E n  Versuah die Legierungen au exponieren 
und auf diem Weise die Umhiilluagen ZII beseitigen, mifagliickte, 
de die Schmelzr6hren durchgefressen wurden und das Magnesium 
si& eu schnell oxydierte. 

Der zweite eutektische Punkt B liegt bei 512O und einer Eonzen- 
tration von 34OIO Ni. Durch Extrapolation wurde gefunden, dais 
bei &weir Zusammensetzung die Kurven der primiiren Krystallisation 
A B upd CB die eutektische Horizontale b b’ sohneiden und dah die 
hitan dar Kryetalliaation hier ihr Marimurn erreichen. Liings der 
Kurve B B  scheidet sich primar Mg &us, de die Zeiten auf der 
Horizontalen b b’ erst bei reinem m n e s i u m  verschwinden. Die 
mikroekopiache Unterauchung beatiitigte vollstilndig die Resultate 
der thermischen Analyse. 

Zwiachen 100 und 89O/,, Ni war primk ausgesohiedenea Nickel, 
umgeben vom Ehtektikum, zu sehen. Fig. I1 Tafel Ix. zeigt einen 
S c W  ainer Legierung mit 95°/0 Ni. 

Fig. 10 Tafel IX gibt das Photapamm eines Schl8es von 
900/, Ni. Hier sieht man deutlich die schane Ismellare Struktur 
des Eutektiknms. 

Von 89-85 Ni sind die primk ausgeechiedenen Krystalle 
der Verbindung Ni,ktg von demselben Eutektikum umgeben. Hier 
sind die Krystalle der Verbindung vom ditzmittel sthker angegriffen 
ale daa Eutektikum (Fig. 9 Tafel IX mit 8So/0 Ni). 

Die Verbindung Nj,Mg krystallisiert in dilnnen blkltterformigen 
2, nnorg. Chew. BJ. 67. 3 



Erystallen, die sich leicht spalten lsssen und mit blofem Auge zu 
sehen Bind. Die friscbe Schliffflbohe bat eine rtrtliche E'arbe und 
l h f t  an der Lnft schnell an. Fig. 8 Tafel IX gibt das Photogramm 
eines Schliffea von 83% Ni. 

Zwiachen 88 und 56O/, Ni sind deutlich zwei Krystallarten zu 
sehen: die Verbindung Ni,Mg, die meif~tenteils aus grotsen Blgttern 
besteht, die von der. Verbindung NiMg, umgeben sind. Die Ver- 
bindung NiMg, ist atgrker ge&t und exauheint daher dunkler als 
die Krystalle von Ni&g (Fig. 7 Titfel IX mit Ni), 

Auf Fig. 6 und 6 Trtfel VIII mit 65 und 60°/, Ni sind mber 
diesen beiden Krystallarten noch Spuren vom magnesiurnreichen 
Eutektikum zn sehen, das vom Atzmittel ganz ausgefressen ist und 
daher auf dem Photogramm schwarz aussieht. 

Wie schon erwkhnt, konnte keine homogene Legierung, die &us 
der Verbindung NiMg, bestand, erhalten werden. Fig. 3 und 4 
Tafel VIII zeigen ein und denselben Schliff bei verschieden starker 
VergriXmmng. Man sieht die langen Nadeln der Verbindung Ni,Mg, 
umgeben von den dunkler geittzten KPy8tallen der Verbindung NiMg,, 
zwischen denen man noch Eutektikum Gndet. 

Fig. 2 auf Tafel VIII gibt das Photogramm eines schliffe8 von 
35 "/,, Ni, man sieht hier die primiir ausgeschiedenen NiMga-Krystalle, 
vorn gut ausgebildeten, lamellaren Eutektikum B umgeben. 

Von SSO/o Ni an bis zum Magnesium sieht man reines Mg, das 
vorn Atzmittel stark angegriffen ist, umgeben vom Eutektikum B 
(Fig, 1 Taf. VIII). Hier ist die Struktur des letzteren weniger deutlich 
zu erkennen, da nur eahwach geatzt werden durfte, um das Hg 
nicht vollsthdig zu zerstiiren. 

Auf eine ernpfindliche Magnetnadel wirkten die Legiemgen von 
100-58 O/,, Ni ein. Von reinem Nickel an nimmt der Magnetismus 
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beatindig ab, Die Beetimmung der Temperatur der magnetkchen 
Urnwandlung ergab, dds die Umwandlungstemperatur des Ni duroh 
Mg-Znsatz bis zu 83O/,, Ni nicht geandert wird, was eu erwarten 
war, da die Konglomerate von 100-83°/, aug Nickelkrystalleo und 
dar Verbindung Ni,Mdg bestehen. 

Von 83- 55 Ni wurde die magnetische Umwandluags- 
temperatur bei 235 O gefunden. Bei dieser Temperatur wandeln 
sich die magnetiaierbaren Kryystalle der Verbindung Ni,Mg in unmsg- 
netieierbare urn. 

Die Legierangen den Nickelu mit Zink. 
Uber die Legierungen des Nickels mit Zink waren mir bei 

Beginn meiner Arbeit aufser einer iilteren Arbeit von SEEBECK 1 in 
den Poggendorfer Annrtlen, nur noch eiae Arbeit von HEYCEOE 
und NEVILLE~ bekannt. Die letzteren fanden, dafg der Schmelz- 
punkt des Zinlra durch geringen Nickelausatz urn ein GFeringes 
erniedrigt wird. 

Bearbeitet wurde in Porzellanrohren iiber dem G)ebl&se. Um 
die Metalle vop Oqdation zu schqtzen, wutde ein WaeserstofBitrorn 
iiber die geschaolsenen Legierungen geleitet. In, der Hoffnung ein 
leichteres Zusammenechmelzen der Metalle zu erzielen, benutste ich 
nicht, wie bei den vorherigen Legierungen, Nickeldraht, sondern 
Nickel 5 Pulverforhi. Aus den Resultaten -dieser Untersuchung 
g h b t e  ich auf eine Yetbindung von der Formel NiZn, sehliefssn 
BU rsollen. Ds 5i& jedoch Nlckelpulver nur sehr langsarn im ff bssigen 
Zink lirste, 'kbnbte ich nur Legierungen bis zu 17% Ni her&ellen. 

Nach Beendigung der Arbeit erfuhr ich, dd8 die Ni-Zn-Legie- 
rungen gleichzeitig von Herrn V, TAFEL untersucht waren, und dafa 
Herr TAP= eine Verbindung NiZn,, welche mit Zn bis su 12.5O/, 
Ni sine Reihe VOh Mischkrystalbn bildet, nachgewiesen hatte. Urn 
die Differen2 swiachen meinen Besultaten und denen yon Herrn 
V. T A ~ L  aufzuklgren, stellte ich Legierungen mit 17 und 21% Ni 
her, indem ich zu ihrer Herstellung Nickeldraht verwaodte. Hierbei 
erg&b sich, dafs das kompakte Nickel sich erheblich achneller im 
fiMSi$eh Zink Easte als dw Nickelpulver yon MEBCK, die so 
erhaltenea Legierungen waren vollattindig homogen und die Losung 
dea NYckbla ging besondera dann gut vonatatten, wenn ich dasselbe 

Pogg, A m ,  10 (1887), 203. 
J o m .  0hsm. 800. $1 (1897), 383. 



- oa - 

419 

682 
670 
726 
767 
815 
830 

in kleiiien Portionen in dtts flitmige Ziok eintrug, In dem auf diese 
Weise mon mir untersuchten Xonzeiitrationsgebiet uon 0- 81 ol0 BI, 
stimmen meine Resultate mit denen von Herm V. TASEL in der 
Hauptsache tiberein. 

In Tabelle 13 sind die Resultate der thermiachen Untersuchung 
zuaammengestellt und im Teildiagramm Fig. 7 eingezeichnet. 

41 8 
410 
419 
419 
419 
41 8 

~ ~ 

Gewichtsprorente 

Ni 
I_- 

- 
0.6 
2 
6 
7.5 

11 
18 
1s 
17 
21 

Zn 

3 00 
99.5 
98 
96 
92,s 
89 
87 
85 
89 
79 

Tabelle 13. 

unkt 
Zeitdaruer 
in Sek. -- -- 

226 
185 
105 
110 
50 
30 

Liings der Eurve A B  beginnt die Kystallisation siner Reihe 
von Mischkrystallen, welche fils LBsungen von Zink in der Verbindung - 

NiZn, aufzufaesen sind. 
Zwiachen 0 und 14.5O/, Ni 
erstarrt die Schmslze 86- 
kundgr bei 419q bei der 
Sohmelztemgeratur dea 
Zinks, Eine Erniedrigung 
des Zinkschmelrpunktee 
konnte mit dem von mir 
benutaten Galvanometer 
nicht gefunden werden. 
Durch Extrapolation worde 
gefunden, dafs bei 14.6 Ol0 

Ni die Haltezeiten auf der 
Horizontalen A a Null 
werden. Zwischen 14.5 
und 2S*/,, Ni wurde ,auf 
den Abkiihlnngsknrven nur 
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ein Knick mit deutlich auagesprochenem Interval1 gefunden , man 
hat ea demoach mit einer Bilduag von Miscbkrystallen von NiZn, 
mit Zn en tun, der geellttigte Mischkrystall liest bei ca. 14.5O/, Ni. 

Die mikrographische Untersuchung bestiltigte die Resultate der 
t h e d o h e n  Analyse, Von 2S-14.S0/, Ni waren die Legierunges 
g w a  homogen und bei vorsichtigem Atzen mit HC1-DBmpfen wh 
mcur feine Grenzlinien der Erystalle. Von 14.6-0°/0 Ni waren die 
primb ausgewhiedenen Mischkryatalle umgeben von fast reinem Zn, 
dmh weren lgguren eutektischer Straktur zu erkennen, was f i r  die 
von HBYOEQX und NEV~LLE und die von Herrn V. TAP EL^ gsfundene 
SotrmelrpunLterniedrigung des Zn spricht. 

Eim Differenz in den Reaultsten von Herrn T A F ~  und mir 
besteht daher nur bei der Bestimmung der Konseutration des go- 
ellttigtep Mischkrystdlee. Wehrend Herr TAPE& den gesiittigten 
Miachkrystall bei 12.8% Ni angibt, fand ich noch bei 150/, Ni 
einen deutlichen Haltepyskt auf der Abkiiklungskurve und demq 
entsljrechend a d  der Sohliff0lzche der Legierung noch Eutektikum. 
Durch Extrapolation aus den Zeiten bei 419O finde ieh den ge- 
alZttigten Mi~~hk~pts l l  bei 14.5 Ol0 Ni, doch waren m6glicherweise 
mebe Scbmelzan mit 11 und 13% Ni nicht oxydfrei. 

Ebi Zirpmertemperatnr waren alle von mir untereuchten Ni-2s- 
J.&exungen unmagnetisierbar. 

Die Lcigierungen des Niclcele mit Cadmium. 
Zum khlds untersaohte ich die Legierungen des Nickels mit 

CrmdSpiam, douh mubte ieh rnich auch hier mit dar Untersuchung 
nur &nee Heinen Konzentxstionsgebietes von 0-16 O l 0  Ni begnagen, 
da die Verlaste an Cadmium dumb %den schon bei 20% Ni sehr 

Angaben Uber Ni-Cd-Legierungen eind mir nicht bekannt. 
Die Vegsnchsanordnung war diaeelbe wie auch bei den Ni-Zn- 

Le(lie&ngen. Die Reaultate der thermisoben Untaxspnhwzg dnd in 
Tsbdle 14 wsmrnengefiiht und in F'jg.8 eingesddchast. 

Durch diem Untersuchung ist dig Bildanq einsr Verbindung 
van der Formel NiCd, wahrecheinlich gemacht, 

4uf der Horizontalen C B  scheidet sich eine Kryste;llart CG primlr 
atat welche bei 501O rnit der Schmelsa w t e r  Bildung der Ver- 
bindang NiCd, reagiert. Die Zeitdauw der Reaktion konnta nicht 
fiir die Bestimmung der Varbindwg bnutzt  werden, da sie zu 

nd sina. 

&kt@Ut& 4 (lBO'f), 781. 
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Tiibelle 14. 

10 
ao 

921 160 
323 60 

601 
15 641 

unregelmLfsig mit der Konzentration ' Rich iiaderte. Dagegen ver- 
schwinden die Haltexeiten bei 521 bei einer Koneentration von 
12 O j 0  Ni und eine Legjerung dieser Zueamrnensetzung bestand 

Fig. 8. 

LUS nur einer Kryatallart. Ftir die 
Formel NiCd, berechnen sich 
11.63 O/,, Ni. 

Bei. 404'O tritt im festen Zustande 
eine Reaktion auf, deren WiZrme- 
effekt auf den -Abkiihlungskurven 
deutlich zu bemerken ist. Diem 
Reaktion ist mit einer starken Vo- 
lumvergrbfaerung verbunden , da bei 
dieser Temperatur die Schmelarirhren 
regelmkfsig gesprengt wurden. 

Ltsngs der Kume BA scheidet 
sich die Verbindung NiCd, primtir 
a m  der Schmelse a u ~ .  Bei 321O 
krystallisiert mines Cd, das bei 
seiner Schmdztemperatur kein Ni last. 

Auf den Schliffflbhen dar Le- 
gierungen mit 5 und lo*/,, Ni Bind 

zwei Krptallarten zu sehen, , pr imk ausgeschiedenes NiCd,, um- 
geben von Cd. Eine Legierung mit 12.03°/0 Ni ist homogen. Die 
Legierungen rnit 13 nnd 1 5 O / ,  Ni bestanden wieder BUS zwei 
Kryste~llartan, von denen die eine Bich beim hitzen mit HC1-Dllmpfen 
wie die Verbindung 'NiCd, verhielt. 

Wie die Ni-Zn .Legierungen, so waren auch die Ni-Cd-Legie- 
rungen bis zu I6 a/I, Ni bei Zimmertemperatur anmagnetihbar 

In folgender Ttlbelle (15) sind die Hauptresultate der Arbeit 
zusammengestellt : 
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Tahelle 15. 

_ _  _ -~ 

Die 
Legierungen 

Ni-Sn 

Ni-Pb 

--I- 

Ni-TI 

Ni-Bi 
Ni-Cr 

Ni-Mg 
Ni--Zn 

Ni-Cd 

~ _ _ ~  ~ ~ ~ 

Miachbarkeit im 
fliiseigrn Zustande 

Mischungaliicke awischrn 
16-45°/0 Xi, 3.5 - 18n/1, xi 
Misctiungeliivke awiechen 

16--72a,/0 Ni 
Mischungelikke zwimhen 

O-90°/, Ni 
vollstiitidige 
vollbtandige 

- vollet#adige 
volltrtiindige bis zu 

27 Ni 
vollatEindige bis xu 

15 Cd 

_ _  ~ ~ ~- ~ 

Miechbarkeit im 
festeti Zustande 

voa 100--85°/0 Ni 

von 100-97 ''I0 Ni 

v, 11)0-99.5 Of'* Ni 
v. 100-42.5°/0 Ni 
von 42-t)O/,, Ni 

kaine 
von 14.4-23 Ni 

keine bis zu 
15 Cd 

~ ~ ~ 

Verbindungen 

Ni,Hn,Ni,StiNi,Sa 

keine 

keina 

NiBiNiRi, 
$ t h e  

NiCd, 

Zum Schlufa sei as mir gestattet Herrn Professor Dr. Q. TAMMANN 
fir seine Anregung zu d i e m  Arbeit, wie auch far seinen mir freund- 
liohhet gewilhrten Rat und Beietand aufriohtigst zu danken. 

@8tt&gm, LsEtul fir aleorgan&cha Cham& dsp. Un&asP.aitt#. 

Bei der Iledaktion eingegaugen 8. November 1907. 


