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LIX.

Die Legierungen: Nickel-Zinn, Nickel-Blei, Nickel-Thallium,
Nickel-Wismut, Nickel-Chrom, Nickel-Magnesium, Nickel-
Zink und Nickel-Cadmium.

Yon
@, Voss,

Mit 8 Figuren im Text und 6 Tafeln.

Einleitung.

Die Legierungen des Nickels mit Gold, Silber, Kupfer, Kobalt
und Antimon sind in letzter Zeit im hiesigen Institut untersucht
worden, wihrend iber das Verhalten der ibrigen Metalle beim
Zusammenschmelzen mit Nickel bis jetzt wenig bekannt war, Aulfser
den Legierungen des Nickels mit Zinn, waren die von mir be-
arbeiteten Legierungen des Nickels mit Blei, Thallinm, Wismat,
Chrom, Magnesium, Zink und Cadmium kaum Gegenstand von Unter-
suchungen gewesen und eine thermische Untersuchung derselben lag
itberhaupt nicht vor. Daher versuchte ich, mit Beriicksichtigung
der von Herrn Professor G. Tammany aufgestellten Regeln tiber die
thermische Analyse, vollstindige Zustandsdiagramme der genannten
Metallpaare auszuarbeiten. Die bequemen Schmelzvorrichtungen des
Tnstitutes ermdglichten die Ausfithrung der Arbeit. Beim Zink und
Cadmium traten, durch die Flichtigkeit dieser Metalle, mir Schwierig-
keiten entgegen, welche mich zwangen, auf die weitere Ausarbeitung
dieser beiden Zustandsdiagramme, die vollstindig wohl nur mit
Hilfe druckfester Gefilse erledigt werden kann, zu verzichten. Nach
beendigter thermischer Untersuchung, wurden alle Legierungen
sowohl mikrographisch untersucht, als auch auf ihre magnetische
Pormeabilitat hin gepriift, und die Temperaturen, bei denen die
Magnetisierbarkeit verschwindet, bestimmt.
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Die Nickel-Zinnlegierungen.

Nickel-Zinnlegierungen sind schon wiederholt Gegenstand von
Untersuchungen gewesen, so hat Gavrer® die Koordinaten der
Schmelzkurve bestimmt und gefunden, dafs Nickel und Zinn eine
Verbindung von der Formel Ni,Sn, mit 43°/, Ni bilden, dieser Ver-
bindung sollte ein ausgesprochenes Maximum der Schmelzkurve bei
1310° entsprechen. Ferner fand Gavrier noch zwei eutektische
Punkte bei 231° und bei 1160° und 0.01°, beziiglich 709/, Nickel.

Crarpx? untersuchte die Nickel-Zinnlegierungen mikroskopisch
und bestitigte in der Hauptsache die Resultate von Gavrier. Die
eutektischen Punkte nimmt er bei 29/, und 609/, das Maximum der
Schmelzkurve bei 48°/, Nickel an. Leider hat der Autor keine
Photogramme seiner Schliffe vertffentlicht und nicht angegeben, ob
er die Schmelzen langsam oder rasch gekithlt hat, denn nach
meiner Untersuchung wurden, je nach der Geschwindigkeit der Ab-
kithlang; in einem grofsen Konzentrationsbereich wesentlich ver-
schisdene Strukturen erhalten,

Bei Gelegenheit von Molekulargewichtshestimmungen an Metallen
bestimmten Hrycoox und Neviine® fir einen Zusatz von 1 Atom-
prozent Nickel auf 100 Atomprozent Zinn eine Schmelzpunkt-
erniedrigung des letzteren von 2.94°

SrEREOR4 erwabnt in eiver Arbeit, dafs Nickel-Zinnlegierungen;
ebenso wie auch Eisen-Zinnlegierungen, magnetisierbar sind.

Barrerri® untersuchte das thermoelektrische Verhalten von
Ni-Sn-Legierungen in einfachen Atomverhiiltnissen. Ks wurde die
thermoelektrische Stellung in Beziehung aunf Blei bestimmt und es
fand sich, dafs die thermoelekirische Kraft der Legierungen gegen
Blei grofser war, als der geradlinigen Abhiingigkeit derselben von
dems Gebalt an Zinn entspriecht, und sogar die Thermokrifte des
Zinns tbertraf,

B, Vicouroux® bhat durch Zusammenschmelzen von reinem
Nickel und Zinn drei Legierungen von 73.64, 83.65 und 92.71%, Sn
dargestellt, dieselben auf ihre Angreifbarkeit von verschiedenen

t Bull. Soc, & Encour. [5] 1 (1896), 1298.
t Bull. Soo. & Encour. [5] 2 (1897), 884.
8 Journ. Chem. Soc. b7 (1890), 376,
4 Pogg. Ann. 10 (1827), 203.
5 Atts B. Istit. Veneto [6) b (1886—87), 1137
¢ Compt. rend. 144, 639 u. 712,
g%
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Siuren und Alkalien hin gepritft und nachgewiesen, dafs diese
Legierungen unmagpetisierbar sind. Durch Riickstandsanalysen glaubt
er auf eine Verbindung vor der Zusammensetzung NiSn schliefsen
zu kinnen.

Likon Gumier® fand bei Wiederaufnahme der mikroskopischen
Untersuchung der Ni-Sn-Legierungen, dafs beide Metalle vier feste
Lisungen und eine Verbindung von der Zusammensetzung NiSn
bilden. Magnetisierbar sind alle Legierungen von 0-—-38°/, Sn.

Da Gaurier in seiner Untersuchung sich -auf die Feststellung
der Temperaturen des Beginnes der Krystallisation beschrinkte, so
suchte ich ein vollstdndiges Zustandsdiagramm der Nickel-Zinn-
legierungen suszuarbeiten.

Hierbei erwiels es sich, um es gleich vorauszuschicken, dafs
Nickel mit Zinn, aufser der von Gavmer gefundenen Verbindung
Ni,Sn,, noch eine unter Zersetzung schmelzende Verbindung Ni,Sn
bildet und dafs eine dritte Verbindung im festen Zustande entsteht,
die wahrscheinlich der Zusammensetzung NijSn entspricht; aufserdem
ergab sich das merkwiirdige Resultat, dafs ftir die Nickel-Zinn-
schmelzen zwei Mischungsliicken im flissigen Zustande existieren.

Die Versuchsanorduung war folgende: Die Metalle wurden in
Porzellanréhren im elektrischen Ofen geschmolzen, um sie dabei vor
Oxydation zu schiltzen wurde unter einer Stickstoffatmosphiire ge-
arbeitet. Abgewogen wurden gleiche Volumina (= 3.0 cem). Die
Temperaturen wurden mit einem Platin-Platin-Rhodium-Thermo-
element bestimmt. Die nach Aofnahme der Abkiiblungskurven
zuriickgewogenen Reguli hatten bis auf 4 0.029/, das urspritngliche
Gewicht, ein Abbrand konnte also nicht konstatiert werden. Als
Ausgangsmaterial dienten chemisch reines Zinn und Nickel in Draht-
form; die Zusammensetzung des letzteren ist im biesigen Institut
friher (Co 1.88, Fe 0.47°,, Cu in Spuren)? bestimmt worden.

In Tabelle 1 sind die den Abkiiblungskurven entnommensn
Daten zusammengestellt, nachdem die Temperaturen auf die Skala
des Luftthermometers reduziert waren; der Schmelzpunkt des Nickels
wurde nach Nmensr und v. Warrensere zu 1451° angenommen,
Die Zeitdauer der Krystallisation ist in Sekunden angegeben, nach-
dem sie auf eihe gleiche Abkihlungsgeschwindigkeit umgerechnet
war. Auf Grund der in Tabelle I enthaltenen Daten ist das Zustands-
diagramm ¥ig. 1 gezeichnet.

! Compl. rend. 144, 752--155,

t Z. omorg. Chem. 45 (1905), 206,
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Tabelle 1.

Gewichts- Alg;&ﬁu:ugkﬁ?; ] . Hultepunl.;te ‘
prozente Temp. |Zeitdauer | Temp.| Zeitd. | Temp.| Zeitd, | Temp.| Zeitd.
Ni | 8o in¢ [ in Sek. | in® |inSek. in® |inSek| in© |inSek
100 - 1451

95 b 14i2

90 Lo 1374

80 20 1274 1185 | 50 848 | 10
70 30 1152 1136 | 180 860 | 40
87 33 1142 11856 | 100 858 45
65 B 1185 | 76 | 1169 | 20 | 856 | 40
62 38 1180 | 15 [ 1170 | 145 | 855 | 85
80 40 1204 1170 | 175 | 887 | 80
55 45 1217 ‘ 1165 | 125 | 783 | =
50 50 1241 1158 | &5 | 760 | —
45 b5 1264

42,6 | HT.D 1264 180

40 80 1262 130

875 | 625 1264 100 224 86

80 70 1262 ? 226 90 796 5

25 (] 1250 226 | 150 795 10

225 | 1.5 1149 227 | 160 194 20

20 80 1072 229 | 180 795 25

16 85 229 | 240 793 15

10 90 228 | 255 194 b

b 9b 229 ( 400

i 99 230 | 340

e 100 281

Auf dem Kurvenast HG beginnt die Krystallisation der
gesiittigten Mischkrystalle, deren Konzentration sich lings der ge.
strichelten Kurve Hn mit der Temperatur dndert. Den hdchsten
Zinngehalt von ca. 159/, erreicht der Mischkrystall bei einer Tempe-
ratur von 1135° im Punkt ». Durch Extrapolation findet man,
dafs in diesem Punkt die Zeitdauer der eutektischen Krystallisation
Null wird. Die Schliffe von 95 und 90°/, Nickel waren ganz homogen,
der letztere freilich nur bei sehr langeamer Abkiihlung, bei schneller
sah man stellenweise etwas eutektische Struktur zwischen den grofsen
primiir ausgeschiedenen Mischkrystallen.

Eutektisch krystallisiert die Schmelze bei 1135° bei einer Zu-
sammensetzung von 68.5 Gewichtsprozenten Nickel. Durch Extra-
polation wurde gefunden, dafs bei dieser Kounzentration die Kurven
der primiren Krystallisation die Horizontale np schneiden, und dafs
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die eutektischen Zeiten hier ihr Maximum erreichen. Die Kurve
G F wurde nicht durch den Punkt, der durch die Temperatur der
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Fig. 1.

primiren Krystallisation gegeben ist, gezogen, sondern oberhalb des-
selben, weil die Verlingerung dieser Kurve unter die Kurve FN
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fallen mufs, Aufserdem trat die primiire Krystallisation der Schmelze
mit 57°, Nickel auch mit einer Unterkithlung ein,

Bei 1162° bildet sich bei Warmeentziehung die Verbindung
Ni,8n nach folgender Gleichung: Ni,Sn > Ni,Sn, + Schmelze ¥
mit 65°, Nickel. Dafs die Verbindung diese Zusammengetzung hat,
ist aus folgendexn ersichtlich:

1. Die eutektischen Zeiten bei 1135° werden bei 59.5 ¢/,
Nickel Null.

2. Die Zeitdauer der Krystallisation bei 1162° erreicht bei
609/, Ni jhr Maximum.

8. Ein Schliff mit 60 Gewichtsprozenten Nickel bestand nach
dem Abschrecken aus grofsen homogenen Polygonen, getrennt durch
feine Grenzlinien, die nur bei starker Vergréfserung zn bemerken
waren (Fig. 8 Tafel V).

Fir 75 Atomprozente berechnen sich 59.77 Gewichtsprozente
Nickel, was mit dem im Mittel gefundenen Wert von 60 ¢/, recht
gut Ubereinstimmt. - Diese Verbindung haben sowohl Gaurmier als
auch CHARPY Ubersehen, da auf der Kurve der primaren Krystalli-
sation ein Knick kaum zu bemerken ist. Auch liegt die Temperatur
der Reaktion nur 25° oberhalb der eutektischen, und kanun wohl
mit letzterer verwechselt worden. sein. FN ist die Gleichgewichts-
kurve der Verbindung Ni;Sn, und der Schmelze. Im Gegensatz zu
den Bestimmungen von GavrikR wurde kein Maximum. der Schmelz-
karve beobachtet, nach dessen Lage man auf die Zusammensetzung
der Verbindung batte schliefsen konnen, dagegen hielt sich die
Temperatur der primiren Krystallisation zwischen 80 und 459/,
Nickel konstant bei: 1262—1264° Dabei traten Unterkiihlungen von
nur wenigen (3raden suf und die Bestimmung von Erhitzungskurven
bestiitigte; dafi-ini: diesem Konzentrationsintervall die Temperatur,
bei ‘der die Erpsulle verachwinden, sich nicht #ndert. Diese Er-
schginung: lifst wich nur so erkliren, dafs die Schmelze in diesem
Konzentrationsbereich in -zwei Fltissigkeiten zerfallt, aus denen sich
bei Wirmeentzichung die Verbindung Ni;Sn, bildet. Ein solcher
Fall ist von Tammanwn? behandelt worden. Die Zusammensetzung
der beiden Fliissigkeiten ¥ und N wird durch Extrapolation der
Kurven der priméren Krystallisation bis zum Schnittpankt mit der
Horizontalen M N zu 45 und 26°%, Ni bestimmt; diese Werte
stimmen mit den Konzentrationen der beiden Fliissigkeiten, welche

v Z. anary. Chem. 47 (1905), 295.
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durch Extrapolation der Konzentrationen, bei denen die Zeitdauer
der Krystallisation verschwindet, erhalten werden, iiberein. Da der
Unterschied der spezifischen Gewichte Leider Schmelzen M und N
nur gering sein kann, so ist eine :schnelle Schichtenbildung in der
Schmelze nicht zu erwarten; vielmehr ist anzunehmen, dals die
beiden Flissigkeiten leicht eine Emulsion bilden, aus der sich bei
Wérmeentziehung die Verbindung Ni;Sn, bildet. - Infolgedessen
gelang es auch nicht nach griindlichem Rithren oberhalb 1165° und
Absetzenlassen die Schichten in den erkaltetemr Legierungen wahr-
zunehmen.

Fur die Formel Ni,Sn, sprechen folgende Tatsachen:

1. Die Zeitdaner der Krystallisation bei 1262° hat ihr Maxi-
mnm bei 42,59/, Ni.

2. Die Zeitdaner der Krystallisation bei der Temperatur der
Horizontalen Ff verschwindet bei 48 °/, Ni.

3. Bei 229° verschwindet die Zeitdauer der Krystallisation bei
42°/, Ni

Der Mittelwert dieser drei Bestimmungen der Zusammen-
setzung der Verbindung betréigt 42.5°/, Ni, withrend der Formel
Ni,8n, 42.63°/, Ni entsprechen.

Merkwiirdigerweise existiert zwischen den Punkten ¢ und D
eine zweite Mischungsliicke im fliissigen Zustande. Die Griinde fiir
die Existenz dieser Mischungsliicke sind folgende:

1. Die Kurve des Beginnes der Krystallisation MD schueidet
die Horizontale CD in demjenigen Punkt, in welchem die Zeit-
dauer der Krystallisation auf der Horizontalen Ce ihr Maximum hat.

2. Bind die eutektischen Haltepunkte der Horizontalen Bb bis
zur Zusammensetzung der Verbindung NisSn, zu verfolgen. Da
eine Umbhiillung der Krystalle Ni,Sn,, wie die mikroskopische Unter-
suchung zeigte, nicht eintritt, so kann es sich hier nur um die Kry-
stallisation von Ni,8n, aus der Schmelze von der Zusammensetzung
des Punktes D, wobei sich die zweite Schmelze von der Zusammen-
getzung des Punktes C bildet, handeln. Die Zusammensetzung der
beiden Schmelzen € und D, welche bei 775° mit den Krystallen
von NiSn, im Gleichgewicht sind, ergibt sich aus der Tatsache,
dafs bei ¢ mit 8.5°, Ni die Zeitdauer der'Krystallisation bei 775°
Null wird und bei D mit 18°/, Ni ein Maximum hat. Die Existenz
dieser Mischungsliicke wurde ferner noch durch das Aussehen der
Schliffe 15 und 10°/, Ni bestitigt, welche spiter genauer be-
schrieben werden sollen.
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Durch Intrapolation aus der Zeitdauer der Krystallisation bei
229° wurde -gefunden, dafls der eutektische Punkt B bei 1.3/ Ni
liegt, 3¢ unter dem Schmelzpunkt des reinen Zinns, Hevcock und
Nevipte fanden beim: Hinzuftigen von 0.706 g Ni zu 420 g Zimn
eine Schmelzpunkterniedrignng des Zinns um 0.775°% Wenn die
Konzentration deés Eutektikums 1.3°, Ni betragt, so wirde bei Be-
nutzung der Angaben von HEvcoor und NEvinre. die eutektische
Temperatur sich um 6° unterhalb des Zinnschmelzpunktes ergeben.
Damit stimmt die: von mir gefundene Temperatur des Futektikums,
innerhalb meiner Fehlergrenzen, tiberein.

Im Konzentrationsbereich zwischen 85 und 60°/, Ni wurde
suf den Abkfhlungskurven ein Haltepunkt hei 855° beobachtet, da
diese Haltepunkte in den Konglomeraten, welche aus Ni,Sn und
dem Mischkrystall » bestehen, auftreten, und da bei der Tempe-
ratur dieses Haltepunktes das FEutektikum G verschwindet, was
durch einen Vergleich der oberhalb ¢ abgeschreckten und den langsam
erkalteten Legierungen leicht zu ersehen war, so findet hier eine
Reaktion zwischen den Krystallen NigSn und dem Mischkrystall n
statt, - Das Maximum, der Haltezeiten liegt bei ca. 679/, Ni. Der
Verbindung NiSn entsprechen 66.5 Gewichtsprozent Ni. Bei 855°
vollzieht sich also wahrscheinlich die Reaktion:

Nig8n + Mischkrystall » 7—> Ni,Sn.

Da die Reaktion nieht zu KEnde verlauft, so ist die Bestimmung
der Konzentration des Maximums der Zeitdauer bei 855° und damit
auch ‘die Formel Ni,8n nicht ganz sicher. Um homogene Schliffe
zu erhalten und auf diese Weise die Zusammensetzung der Ver-
bindung festzustellen, warden Legierungen von 66, 67 und 709, Ni
bis zu 12 Stunden bei einer Temperatur von 840° gehalten, doch
war auch dann die Beaktion noch nicht vollstindig vor sich gegangen
und in den Schliffen war aufser den grofsen Krystallen der Ver-
bindung noch ein zweites Strukturelement zu sehen. (Fig. 10
Tafel V.)

Es wird nachher gezeigt werden, dals durch die magnetischen
Untersuchungen eine weitere Stiitze fiir die hier sich ergebende Zu-
sammensetzung der Verbindung Ni,Sn erbracht werden kann.

Anf den Abkithlungskurven einer Legierung von der Zusammen-
setzung Ni;Sn wurde ein deutlicher Haltepunkt bei 837°% 20° unter-
halb der Bildungstemperatur der Verbindung NiSn beobachtet und
auf dem Schliff der Legierung sab man, dals die grofsen Polygonc
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der Verbindung in lange nadelférmige, weniger geitzte Krystalle,
zwischen denen sich ein dunkleres Eloment befand, zerfallen waren.

Zwischen 60 und 42.5°/, Ni war der thermische Effekt der
Reaktion so gering, dafs letzterer nur mit ungeschiitztem Thermo-
element beobachtet werden konnte; die Haltepunkte wurden jetzt
bis zu 70° tiefer gefunden, doch trat die Reaktion, wie aus den
Abkiiblungskurven zu entnehmen ist, mit starken Unterkithlungen
ein. Dafs es sich bei den Legierungen mit 50 und 55°, Ni um
dieselbe Reaktion bandelt, wird durch folgende Versuche bestitigt:
Exponierte man diese Reguli lingere Zeit der Temperatur von 830°,
also einer Temperatur unter der Umwandlungstemperatur 8379 so
fanden sich auf den Abkilhlungskurven keine Haltepunkte, wurden
dagegen die Reguli auf 850° lingere Zeit erhitzt, so trat bei der
Abkithlung die Reaktion wieder unter erheblicher Unterkithlung bei
780 und 760° ein. Bei den Schmelzen mit 60—67°/, Ni konnte
der Haltepunkt, welcher dieser Reaktion entspricht, nicht mehr be-
obachtet werden, doch da hier die Temperatur der Bildung der
Verbindung NiSn und jener Reaktion sich nur um wenige Grade
unterscheiden, so kdnnen diese beiden Wirmeeffekte auf den Ab-
kithlungskurven voneinander nicht unterschieden werden; doch dafor,
dafs auch in dem Konzentrationsbereich von 60—67°/ Ni die Re-
aktion wirklich eintritt, spricht der Umstand, dafs die Haltepunkte
bei 855° relativ zu lang gefunden wurden. Unter dem Mikroskop
waren auf allen Schliffen zwischen 67 und 42.5°, Ni die langen
Nadeln von ihrem dunkler geatzten Grunde zu unterscheiden. Diese
Struktur tritt nur nach starkem Atzen mit konzentrierter HC hervor.
Da hier aus einer homogenen Krystallart zwei andere voneinander
deutlich unterschiedene Krystallarten entstehen, so zerfillt hier
wahrscheinlich die Verbindung Ni,8n in die Verbindung Ni,Sn, und
die Verbindung Ni,Sn.

Um die mit Hilfe der thermischen Analyse gefundenen Daten
einer Kontrolle zu unterziehen, wurden die Legierungen angeschliffen
und mikroskopisch untersucht.?

Zwischen 100 and 85°, Ni hatten die langsam gekfihlten
Legierungen eine vdllig homogene Struktur, entsprechend der Bildung
von Mischkrystallen. Man sab grofse Polygone getrennt durch
feine Linien.

! Erschwert wurde die Untersuchung durch den Umstand, dafls sowohl

Nickel wic auch die Verbindungen beinahe gleich stark von Atsmitteln sn-
gegriffen werden, Al bestes Atzmittel erwies sich konzentriertes Konigswasser.
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In Anbetracht der Reaktion bei 8565° und der Umwandlung bei
8379 mufsten die Strukturen der langsam gekiihlten and der ab-
geschreckten Legierungen untersucht werden.

In den abgeschreckien Legierungen von 85—68.5, Ni finden
sich primir ausgeschiedene Mischkrystalle der Reihe Ni—n, die von
kérnigem Futektikum umgeben sind, dessen Menge mit wachsendem
Zinngehalt zanimmat.

Fig. 12 Tafel V zeigt einen Schliff mit 70°/, Ni von 1000°
abgeschreckt, man sieht die weifsen Mischkrystalle umgeben vom
dunkleren Eutektikum, dessen kornige Struktur auf dem Bilde
weniger gut als unter dem Mikroskop bei starker Vergrolserung
hervortritt.

Die abgeschreckten Legierungen zwischen 68.5 und 60°/, Ni
enthielten weifse Krystalle der NiSn-Verbindung umgeben von dem
Eutektikum &, das mit dem Eutektikum in den Legierungen von
85--68.6%/, Ni identigch ist. Schreckt man die Legierungen mit
60%, Ni von 1000° in kaltem Wasser ab, so besteht der Regulus
snskchliefslich: aus grofsen Polyedern, Fig. 8 Tafel V.

Zwischen .60 und 42.5°, Ni sind in den abgeschreckten Legie-
rungen zwei Strukturelemente zu sehen: die kaum gehtzten weilsen
Krystalle der Verbindung Ni,Sn,, umgeben von dem schwach gefitaten
homogenen Strukturelement der Verbindung Ni,8n, Fig. 6 Taf, IV
zeigt die Stroktur einer abgeschreckten Legierung von 55¢/, Ni.

In den schnell gekihlten Legierungen von 60—85°/, Ni ist
das kornige Hutektikum G deutlich zu erkennen, kilhit man dagegen
die - Legierungen langsam ab, so dafs die Temperatur von 855°
langsam durchschritten wird, so tritt hier die frither erwiihnte Re-
aktion ein, bei welcher sich das Eutektikum in ein homogenes
Strukturelement verwandelt. In Fig. 11 und 12 Tafel V sieht man
dip primir ansgeschiedenen nickelreichen Mischkrystalle, in Fig. 11
amgeben von der strukturlosen ' sekundir gebildeten Verbindung
Ni,Sn, in Fig. 12 umgeben vom kornigen Eutektikum @. In Fig. 10
Tafel V, dem Photogramm der langsam gekithlten Legierung mit
67°; Ni, ist der primdr ausgeschisdene nickelreiche Mischkrystall
dunkel gefirbt und umgeben von einem helleren homogenen Struktur-
olement, welches sich ebenfalls aus dem Eutektikum @ gebildet hat.
Dieselben Unterschiede in der Struktur des sekundéiren Elementes
bei den langsam und schrell gekiihlten Logierungen findet man auch
zwischen 68.6 und 609/, Ni; nur tritt hier primir die Verbindung
NizSn und sekundir in den schunell gek#thlten das Eutektikum @ und
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in den langsam gekiihlten die Vérbindung Ni Sn auf (Fig. 9 Tafel V
mit 65°/, Ni)

In den Legierungen von 60—42.5°/, Ni sind wie erwhhnt bei
langsamer Kiihlung die Krystalle der Verbindung Ni;Sn in lange
Nadeln und eine stirker geiitzte zweite Krystallart zerfallen. (Fig. 7
Tafel V und Fig. 4 und 5 Tafel IV).

Die Legierung von 42.5% Ni, die nur Krystalle der Verbindung
NigSn, enthalt, besteht aus unter sich homogenen Polyedern, deren
Grenzen auf dem Schliffe durch sehr feine Linien  angedeutet sind.
Mit steigendem Sn-Gehalt tritt dann zwischen den hellen Krystallen
der Verbindung Ni,Sn, ein sich dunkler #tzendes Klement 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°  Ni enthielten deutlich zwei
Schichten, trotz sorgfiltigen Umrithrens. Die untere ist die nickel-
reichere, ibre Struktur gibt Fig. 1 Tafel IV, die hellen dendritischen
Krystalle verhalten sich hier wie die Verbindung Ni,Sn,, die Struktur
ist fast dieselbe wie in den Legierungen zwischen 42.5 und 189, Ni
(vgl. Fig. 8 Tafel IV); in der oberen zinnreichen Schicht ist eine
starke. Saigerung eingetreten; die in dieser Schicht besser aus-
gebildeten langen Nadeln der Verbindung NiSn, haben sich auf den
Boden dieser Schicht gesenkt. FEin Bild der Struktur des unteren
Teiles der oberen Schicht gibt Fig. 2 Tafel IV.

Die Legierungen wurden qualitativ mit einer recht empfind-
lichen Magnetnadel auf ihre magnetische Permeabilitit hin unter-
sucht. Die Versuchsanordnung war die gleiche, wie bei den
Bestimmungen der magnetischen Umwandlung der Nickel-Kobalt~
legierungen von Tammany.! Da es sich erwisfs, dafs bei Zimmer-
temperatur nur Legierungen bis 60 %/, Ni magnetisierbar sind, wurden
pur Reguli von reinem Nickel an bis zu dieser Konzentration auf
ihre Umwandlungstemperatur hin untersucht.

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

Vom reinen Nickel an sinkt mit wachsendem Zinnzusatz die
Temperatur der magnetischen Umwandlung von 245° bis anf 190°
herab um zwischen 85—67°/; Ni bei den Legierungen, welche aus
dem gesiittigten Mischkrystall K und der Verbindung Ni,8n bestehen,

L Z. anorg. Chem, 42 (1904), 859.
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Tabelle 2.
Magnetische Umwandlung der Nickel-Zinnlegierungen,
Gebalt an Nickel Verlust der Maguetisier- | Wiederkebr d. Magnet.
in Gtewichtsprozenten | barkeit beim Erbitzen in®| beim Abkiiblen in ¢
100 360 326
95 380 800
90 325 280
80 195 180
70 195 180
87 192 185
85 140 120
82 145 115

sich konstant auf der Horizontalen »r, hei 180° zu halten. Von
67—60°9, Ni ist die Temperatur der Umwandlung konstant bei
130° auf der Horizontalen ¢¢".

Die Temperatur des Verlustes der Magnetisierbarkeit fallt also,
wenn der Nickelgehalt von 67 auf 65 ¢/, abnimmt, von 190 auf 130°,
diesem Abfall “entspricht das Verschwinden des gesaittigten Misch-
krystalles K, und da die Krystalle Ni;Sn unmaguetisierbar sind, so
mufs bei 180° die Verbindung Ni,Sn sich in eine unmagnetisierbare
andere Krystallart umwandeln. Dre der Umwandlung der mag-
netisierbaren in die nicht magnetisierbaren Krystalle entsprechende
thermische Effekt ist so gering, dafs derselbe auf den Abkithlungs-
kurven von 20-—25 g Legierung keinen Haltepunkt bewirkte. Der
Umwandlungspunkt der Verbindung Ni,Sn konnte natfirlich nach
dem von mir angewandten qualitativen Verfahren in den Legierungen
von 67—85°/, Ni nicht bestimmt werden; eine quantitative Methode
miifste auch in diesen Legierungen ein deutliches Abnehmen der
Magnetisierbarkeit bei 130 ergeben.

Die Nickel-Bleilegierungen.

Uber Nickel-Bleilegiorungen finden. sich in der Literatur gar
keine Angaben, daher schien es von Interesse, auch das Verhalten
dieser beiden Metalle zneinander kennen zu lernen.

Die. Versuchsanordnung war dieselbe wie bei den Nickel-Zinn-
legierungen, nur mufste durch einen stirkeren Stickstoffstrom das
Blei vor Oxydation geschiitzt werden, da Bleioxyd die Porzellange-
fulse stark avogreift. Abgewogen wurden gleiche Volumina von
8.3 cem. Beim Zourtickwiegen der erkalteten Reguli fand sich ein
Gewichtsverlust von 0.5—1.5°, der eingewogenen Menge. Da an
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den Winden der Schmelzrthren ein Anflug von reinem Blei zu be-
merken war, und die Temperatur nur bis 1500° gesteigert zu werden
brauchte, so konnte angenommen werden, dafs der Gewichtsverlust
nur auf Kosten des Bleis zu setzen sei, und dementsprechend wurden
die Konzentrationen der Legierungen korrigiert.

Die bei der Untersuchung gefundenen Daten sind in Tabelle 3
zusammengefafst, auf Grund welcher auch das Zustandsdiagramm
Fig. 2 gezeichnet ist.

Tabelle 3.
Konzentration in | Temp. d. Haltepunkt I Haltepunkt 1T
Gewichtsprozenten | Knicke | Temp, | Zeitdaner | Tomp. | Zeitdauer
Ni Pb in ¢ in ° L in Sek. in in Sek.
100 — 145} |
96.9 8.1 1442 Wendepunkt 1406
91.6 8.4 1403 1337 30 325 15
81.2 188 1373 1340 85 829 30
71,1 28.9 - —_— 1389 186 330 60
61.0 39.0 — 1343 156 529 90
50.7 49.3 —_ 1389 120 827 126
35.4 64.6 — © 1388 100 329 135
20.3 18.7 —_ 13841 40 3217 150
15.1 84.9 1326 828 170
10,0 90.0 1228 326 190
5.0 95.0 1025 529 200
— 100 827

Nickel geht mit Blet keine chemische Verbindung ein, man hat
es mit einem Fall begrenzter Mischbarkeit sowohl im flfissigen als
auch im festen Zustande zu tun.

Auf der Kurve D C scheiden sich primir Nickel Bleimischkrystalle
aus, deren Zusammensetzung sich mit der Temperatur lings der Kurve
Db #ndert, um im Punkt b die hochste Konzentration an Blei mit
ca. 4 Gewichtsprozenten zu erreichen. Ein Schliff von 96.99,
Ni war vollstindig homogen.

Bei 1888° sind zwei fliissige Schichten mit dem Mischkrystall
b im Gleichgewicht. Die Zusammensetzung derselben wurde aus
den eutektischen Zeiten bei 1338° die bei 72 Gewichtsprozenten
Ni ihr Maximum erreichen und bei 16°, Null werden, gefunden
und zweitens, durch Extrapolation der Kurven der priméren Krystalli-
sation, welche bei denselben Konzentrationen die Horizontsle Bb
schneiden. Die Punkte der Kurve 4B geben die Loslichkeit der
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Mischkrystalle in Blei an, ihre Lislichkeit nimmt wmit der Tempe-
ratur schnell ab. Der zweite eutektische Punkt wurde bei der
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Schmelstemperatur des reinen Bleis gefunden. Bei dieser Tempe-
ratur ist also der nickelreiche Mischkrystall nicht mehr merklich in

flissigem Blei 1dslich.
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Die mikroskopische Untersuchung bestitigte die Resultate der
thermischen Analyse. Die Legierung mit 96.9°/,- Ni war homogen
und zeigte erst nach starkem Atzen mit Konigswasser auf ihrer
Schliffseite Polygone mit undeutlichen Konturen.

Auf den Schliffflichen der Legierungen mit 91.6 und 81.2%/) Ni
waren die primfir ausgeschiedenen Mischkrystalle mit dazwischen-
liegendem Blei zu sehen. Zwischen 16 und 72/, Ni bestanden die
Reguli aus zwei Schichten, welche scharf voneinander getrennt
waren: die bleireiche, bestehend aus fast reinem Blei mit wenig
Mischkrystallen, lag unten; die nickelreiche bestand, ebenso wie die
Legieruugen von 91.6 und 81.2°%, Ni, vorwiegend aus Polygonen
der nickelreichen Mischkrystalle, zwischen denmen Bleitropfehen zu
sehen ‘waren. Dieselbe Struktur wie die untere bleireiche Schicht
zeigen auch die Legierungen zwischen 16 un 0°/, Ni,

Wie die Nickel-Zinnlegierungen, wurden auch die Nickel-Blei-
legierungen auf ihre magnetische Permeabilitiit hin untersucht.
Bei Zimmertempératur waren selbst Legierungen mit dem kleinsten
Nickelgehalt magnetisierbar. Xs erwies sich bei der Untersuchung,
dafs die Umwandlungstemperatur des Nickels durch Bleizusatz etwas
erhdht . wird und zwar im Maximam um ca. 5% und dann beim
gesittigten Mischkrystall bei einer Temperatur von 350° konstant
wird,. Im Konzentrationsbereich der beiden fliissigen Schichten
wurden beide Schichten getrennt untersucht, wobei der Umwandlungs-
punkt bei derselben Temperatur gefunden wurde.

In Tabelle 4 sind die Resultate der magnetischen Untersuchung
zusammengefafst, welche auch im Diagramm Fig. 2 eingezeichuet

Tabelle 4.
Magnetische Umwandlung der Nickel-Bleilegierungen,

Gehalt an Nickel | Verlust der Magnetisier- | Wiederkehr d. Megnet.
in Gewichtsprozenten |barkeit beim Erhitzen jn ©{ heim Abkithlen in ¢

100 355 380
96.9 365 840
91.6 368 834
81.2 368 389
1.1 365 387
85.4 3687 885
obere Schicht
85.4 365 885

untere Schicht
10.0 388 887
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gind. Die Umwandlungstemperatur steigt zuerst von E bis m um
ca. 5% und verluft dann lings der Horizontalen mn bei 3509%
Haltepunkte auf den. Abkihlungskurven, welche der magnetischen
Umwandlung des gesittigten Mischkrystalles m entsprechen, wurden
nioht gefunden.

Die Nickel-Thalliumlegierungen.

In der Literatur ist iiber Nickel-Thalliumlegierungen nichts an-
gegeben. Die Versuchsanordnung war bei der Untersuchung dieser
Legierungen dieselbe, wie bei den Nickel-Bleilegierungen. Auf den
zusammengeschmolzenen liegierungen fand sich eine geringe Menge
von Schlacke, welche von den Legierungen leicht losgeldst werden
konnte, so dafs die Reguli guriickgewogen werden konnten; der so
ermittelte Verlust an Thallium betrug in den nickelreichen Legie-
rungen bis zu 29, der eingewogenen Menge und bei den thallium-
reichen bis zu 5°,. An den Winden der Porzellanschmelzrohren
waren Tropfen von Thallium, in denen Nickel nicht nachgewiesen
werden konnte, stets zu bemerken. Infolgedessen wurden die Konzen-
trationen in der Weise korrigiert, dals der ganze Gewichtsverlust
der Legierungen als Thallium berechnet wurde. In Tabelle 5 sind
die korrigierten Konzentrationen und die Temperaturen der auf den
Abkiihlungskurven gefundenen Haltepunkte und Knicke zu finden;
im Diagramm Fig. 3 wurden die Temperaturen von 400—1300°
ausgelassen, da, wie ich mich tiberzeugt hatte, in diesem Intervall
keine Reaktionen und Umwandlungen auftraten.

Tabelle 5.
Gewichts- Priméire | Haltepunkt I Haltepunkt II Hal
_prozente Krystal- | Temp.| Zeitdaner | Temp.| Zeitdauer akteI-H
Ni iy lisation | in o | i Sek. | in ® | in Sek. | P t
100 — 1452
99.5 0.6 1420  |Wendepunkt 1396
97.9 2.1 1421
p6.b 8.5 1412 1875 30
88.1 11.9 1885 85
M5 22.5 1385 70 302 30
57.2 42.8 1381 65 803 80
321 87.9 1385 35 302 90
16.0 84.0 1387 25 302 110 234
5,8 944.7 1887 10 302 130 238
1.2 938.8 302 —_ — 302 150 234
- 100 284

Z. anorg. Chewm, Bd. 67, 4
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Das Verbalten von Nickel zu Thallinm ist fast dasselbe wie das
von Nickel- zu Blei: Nickel bildet mit Thallium keine Verbindung
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und die Metalle sind im fliissigen wie auch im festen Zustande naur
im begrenzten Malse mischbar, im festen Zustande bilden sich
nickelreiche Mischkrystalle.

Auf der Kurve D € scheiden sich primir Nickel-Thalliummisch-
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krystalle aus, deren Zusammensetzung sich lings der Kurve D=
andert. Der gesiittigte Mischkrystall » enthalt ca. 39/, Tl Auf der
Horizontalen CB bei 1886° sind zwei flissige Schichten mit den
Krystallen des nickelreichen Mischkrystalles im Gleichgewicht. Die
Mischungsliticke im fliissigen Zustande wurde zwischen 90 und 09/, Ni
gefunden; in Thallium 18t sich auch bei 1386° kein Nickel und
bei 302° krystallisiert daher zum Schlufs das reine Metall.

Die Umwandlung von «- in 3-Thallium konnte in den thallium-
reichen Schmelzen deutlich gefunden werden. Dieser Umwandlungs-
punkt liegt bei 824° auf der Horizontalen g¢’. In den nickelreichen
Schmelzen war jedoch der thermische Effekt bei den von mir an-
gewandten Gewichtsmengen von 20 g zu klein, um beobachtet werden
zu konnen. '

Von 0~—3¢/, Thallium waren die Legierungen vollstindig homogen.
Merkwitrdigerweise hatten die Legierungen eine schione silberweifse
Farbe und oxydierten sich beim Krhitzen an der Luft sogar noch
weniger als reines Nickel. Bei lingerem Stehen an feuchter Luft
bildeten sich auf der schinen silberweifsen Oberfliche grane Flecke.
Von 10°, T1 an bestanden die Reguli aus zwei Schichten: die
obere enthielt nickelreiche Mischkrystalle mit wenig nicht geldstem
Thallium, das sich sofort an der Luft oxydierte, und als schwarzer
Fleck auf der Schlifffiiche deutlich hervortrat. Die untere Schicht
bestand aus reinem Thallium, konnte jedoch nicht gut angeschliffen
werden. Bei den Legierungen mit ganz geringem Nickelgehalt hatten
sich die nickelreichen Teile nicht mehr abgesetzt, die Nickelmisch-
krystalle waren im Thallium suspendiert.

Die magnetische Untersuchung zeigte, dafs die Umwandlungs-
temperatur des Nickels durch Thalliumzusatz um ca. 15° erniedrigt
wird und von der Konzentration des gesittigten Mischkrystalles n an
sich nicht mehr #ndert. In den thallinmreichen Legierungen wurde

Tabelle 6.
Magnetische Umwandlung der Ni-Tl-Legierungen.

Gehalt an Nickel Verlust d. Magnetisier- | Wiederkehr d. Magnet.
in Gewichtsprozenten | barkeit beim Erbitzenin®| beim Abkiihlen in °
100 355 336
99.5 340 335
97.9 83b 330
86.5 332 380
88.1 330 329
b7.2 332 330

4*
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der magnetische UUmwandlungspunkt nicht bestimmt, weil hier das
Schmelzen des Thalliums stérend wirkte, in dem der Regulus vor
Erreichung der Umwandlungstemperatur zerflofs,

Die Nickel-Wismntlegierungen,

Rossueg! hat in einer Arbeit: ,Synthese einiger Erzmineralien
und anszloger Metallverbindungen durch Auflosen und Krystallisieren-
lassen derselben in geschmolzenem Metall gefunden, dafs beim
Zusammenschmelzen von 2 Gewichtsteilen Ni und 40 Gewichts-
teilen Bi sich kleine Krystallnadeln bilden, welche Nickel und
Wismut enthalten. Die Zusammensetzung dieser Krystalle hat er
nicht niher bestimmt. Weitere Angaben fiber Ni-Bi-Legierungen
scheinen nicht vorzuliegen.

Die Versuchsanordnung war im wesentlichen dieselbe, wie in
den vorhergehenden Arbeiten. Um homogene Schmelzen zu erhalten,
mufste, auch be1 den Bi-reichen Legiernngen, bis iiber die Schmelz-
temperatur des reinen Ni erhitzt werden, da sich Ni offenbar sehr
langsam im Bi lgst. Um die dabei durch Abbrand und Verdampfung
von Bi entstandenen Konzentrationsverschiebungen zu bestimmen,
wurden verschiedene Legierungen, nach beendigter Untersuchung
analysiert. Ks ergab sich dabei, dafs in den wismutreichen Legie-
rungen der Verlust an Wismut nicht 0.8°/, der gewogenen Menge
iiberstieg, wihrend in den nickelreichen Legierungen von 50°/, Ni
an, ein Verlust an Bi von hochstens 0.1°/, stattgefunden hatte, und
zwar waren die Verluste so gering, wenn die eingewogenen Metall-
mengen moglichst schnell auf den Nickelschmelzpunkt erhitzt wurden.

Die Resultate der thermischen Untersuchuug sind in Tabelle 7
zusammengefafst und danach ist das Zustandsdiagramm Fig. 4 ge-
zeichnet, Der Ubersichtlichkeit halber mufsten die Konzentrationen
in Atomprozenten gegeben werden.

Aus den Ni-Bi-Schmelzen verschiedener Konzentrationen bilden
sich beim Abkfihlen zwei Verbindungen: bei 6389 bildet sich die
Verbindung NiBi durch Einwirkung der Schmelze ¢ mit ca. 82°/, Ni
auf den nickelreichen Mischkrystall ¢; und bei 487° bildet sich die
Verbindung NiBi; durch Einwirkung der Schmelze B mit ea. 11°/, Ni
auf die Krystallart der Verbindung NiBi.

Wie aus dem Diagramm 4 ersichtlich, werden die Zeiten auf
Jder Horizontalen Bb nicht Null bei einer Konzentration, bei welcher

7 anorg. Chem. 9 (1895), 81,
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Tabelle 7.

Gewiehts-|  Atom- '1‘32-;1)- Haltepunkt I | Haltepunkt IT | Haltepunkt1IT
prosente prozente primér, | Temp.| Zeitd, | Temp.| Zeitd. | Temp. | Zeitd.

Ni | Bi | Ni | Bi |Kryst. | in® |inS8ek.| in® |inSek. J in® |in Sek.

100 | — |100 — ] 14b1
90 | 1 |'90.72] 0.28] 1489
90 {10 | 8%1:1 29 | 1415 | 627 10
80 (20 | 985 | 65 | 1390 { 630 20
70 |80 | 80.8 | 107 | 1375 | 630 25
60 (40 | 84.8 | 157 | 1870 | @31 30
50 {50 | 78.2 | 21.8 | 1856 | 632 35 456 20
40 |60 | 705 | 295 | 1823 | 686 40 455 30
30 |70 | 605 | 89.5 | 1281 | 688 50 458 70
26 |Tb | B44 | 456 | 1249 | 636 50 468 70
22 178 | 50.2 | 40.8 | 1228 | 638 85 467 60
20 |80 | 472 | 5287 1216 | 639 50 467 55 | 281 | 75
17 {83 | 42,8 | 577 | 1048 | 638 40 465 95 | 9264 80

15 |85 | 388 | 61.4 840 | 85 | 472 | 100 | 272 | 90
10 |90 | 28.4 [ T16 | 630 471 | 110 | 270 | 100
859816 95 |15 625 472 | 115 | 270 | 100
7 {98 | 213 [ 788 | 621 412 86 | 212 | 160
5 (95 | 127 | 818 | 586 470 50 | 278 | 190
B |97 | 9.9 | 901 453 272 | 270
g |b8 8.7 | 98.3 429 2718 | 320
1 les- | 85 | 965 | 382 272 | 360

auf “der Horizontalen Cc¢ das Maximum gefunden wurde. Ebenso
treten auf der Horizontalen 4a noch Haltepunkte auf bei Konzen-
trationen, die weiter als das Maximnm der Zeitdauner bei 472° lagen.

Aufserdem nimmt die Zeitdauer der Haltepunkte bei 472° und
278° nicht regelmifsig ab, sondern es wurden je nach den Abkithlungs-
bedinguugen ganz schwankende Werte erhalten. Da schliefslich bei
638 und 472° die zweite Krystallart immer mit einer Unterkithlung
auftrat, so muflste der ‘Grund jener Abnormititen in einer Um-
hitllung der schon vorhandenen Krystallart bei Bildung der beiden
Verbindungen NiBi und NiBi; gesucht werden; die mikroskopische
Untersuchung bestittigte diese Vermutung. Durch Eintritt von Um-
hillungéen wird die Bestimmung der Zusammensetzung der Ver-
bindungen bekanntlich erheblich erschwert.

Bei 638° wurde ein ausgesprochenes Maximum der Zeitdauer
der Reaktion bei 50.2 Atomprozent Ni gefunden, was fiir die Bildung
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der Verbinduug NiBi sprechen wiirde. Die Reaktion wilrde dann
nach der Formel verlaufen:

Gesittigter Mischkrystall ¢ 4 Schmelze ¢ > NiBj,
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und zwar bei Wirmeentziehung im Sinue von links nach rechts.
Doch verlauit die Reaktion infolge der Umbhiillungserscheinungen
nicht zn Ende. Sowohl die dirckte Ausscheidung der Verbindung
NiBi aus den Schmelzen, als anch die Reaktion der Schmelze C' auf
die nickelreichen Mischkrystalle ¢ tritt, wie erwihnt, mit Unter-
kithiung ein, infolge dessen sind die Temperaturen auf der Kurve
BC und ebenso die Temperaturen der Reaktion auf der Horizontalen
Ce¢ zu niedrig gefunden worden. Die wahre Kurve des Beginnes
der: Krystallisation mufls also etwas hoher als die Kurve BC liegen
und sich mit steigendem Nickelgehalt etwas von der gefundenen
Kurve BC entfernen, da die Unterkithlung mit steigendem Ni-Gehalt
wichst, Die wahre Kurve des Beginnes der Krystallisation und die
ihr entsprechende Horizontale des nonvarianten Gleichgewichtes sind
im Diagramm durch gestrichelte Linien angedeutet.

Zur Sicherstellung der Formel der Verbindung, wurden Legie-
rangen zwischen 80 und 40 Atomprozent Ni einer Temperatur von
6300 exponiert. Nach 48—60stiindigem Erhitzen warden von neuem
Abkithlungskurven aufgenommen und es erwiels sich, dals die Halte-
zeiten bei 472° zwischen 70 und 50°/, Ni noch nicht vollstindig
verschwunden waren, wenn sie auch bedeutend kleiner als vorber
gefunden wurden.  So war die Zeitdauer bei 60.5°, Ni von 70
auf 15 Sekunden gesunken, wihrend bei 50.2 °/; Ni anstatt 60 Sek,,
17 Sekunden gefunden wurden. KEs gelang also uicht die Umbhiil-
lungen durch Exponieren vollstindig zu beseitigen und daher zeigt
ein Schliff von 50.2°/, Ni auch nicht eine ganz homogene Struktur.

Ein zweiter Versuch, eine homogene Legierung von 509/, Ni zu
erhalten, hatte gleichfalls nur teilweisen Krfolg., Um kleine primér
ausgeschiedenc Mischkrystalle und damit ein grifseres Angriffsfeld
fir die Reaktion zu erhalten, wurde eine Legierung der ent-
sprechenden Zusammensetzung bei 1300°, d. h. im fliissigen Zustande,
abgeschreckt und dasnn exponiert; doch auch auf diese Weise war
eine .homogens Strwktur nicht zu erbalten. Ein dritter Versuch
mifslang vollstiindig. Die Umhiillungen sollten durch Zerreiben und
nachherigem Zusammenpressen der Legierung, auf mechanischem
Wege, beseitigt werden. Doch nachdem darauf wieder bei 630°
exponiert worden war, erwiefs sich die Legierung als zu spride, um
angeschliffen werden zu konnen.

Infolgedessen ist die Formel der Verbindung NiBi, wenn auch
sehr wahrscheinlich gemacht, doch mit Reserve aufzunehmen,

Wie schon erwihnt, treten auch bei der Bildung der zweiten
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Verbindung Umhilllungen auf. Trotzdem ist es hier mdglich, die
Formel der Verbindung mit grofserer Sicherheit zu bestimmen.

1. Bei 4729 ist ein deutlich aunsgesprochenes Maximum der
Zeitdauer der Reaktion bei 259, Ni vorhanden.

2. Durch Extrapolation der Zeitdauer der Krystallisation bei
273° in den Schmelzen von 3.5, 6.7 und 9.9°, Ni, wo Umbhil-
lungen ausgeschlossen sind, findet man, dals die Zeitdauer bei
25/, Ni Null wird.

Auch hier gelang es nicht, durch Exponieren bei 465° die Um-
hitlungen vollstdndig zn beseitigen, docli ist ein 8chliff von 259/, Ni
nach 60stlindigem Erhitzen fast ganz homogen.

Danach hat man es bei 472° mit einer Reaktion nach folgender
Gleichung zu tun: NiBi 4 Schmelze B —> NiBi,, wobei wieder die
Reaktion bei der Abkilhlung von links pach rechts verliuft.

Zum Schlufs krystallisiert bei 2739 also beim Schmelzpunkt
des Bi, reines ‘Bi, welches bekanntlich unter Volumausdehnung er-
starrt, wobei zwischen den Krystallen von Bi und NiBi, Tropfchen
von Bi hervorgnellen,

Die Konzentration des ges#ttigten Mischkrystalles ¢ konnte anf
thermischem Wege nicht mit Sicherheit bestimmt{ werden; jedenfalls
ibersteigt die Mischbarkeit nicht 0.5 Atomprozent Bi.

Bei der Ausarbeitung des Nickel-Wismutdiagramms war die
mikroskopische Untersuchung die ausschlaggebende und mufste Hand
in Hand mit der thermischen Analyse gehen. Hauptsiichlich durch
Vergleichen dér Schliffflichen gleichlange exponierter Legierungen
gelang es, die Zusammensetzung der beiden Verbindungen zu be-
stimmen,

Auf dem Kurvenast 4 B scheidet sich primir die Verbindung
NiBi, aus, dementsprechend sicht man auf den Schliffen der Legie~
rungen mit 9.9 ¢/, Ni bis zum reinen Bi lange Krystallnadeln der
Verbindung, welche umgeben sind vom sekundir krystallisierten Bi.
Fig. 1 auf Tafel VI zeigt das Photogramm einer Legierung mit
6.7°, Ni. " Die Krystalle der Verbindung NiBi; sind dunkel gefiirbt,
withrend Bi den weifsen Hintergrund bildet. Awuffallend ist es, um
wie viel starker der Querschnitt der Nadeln vom Atzmittel ange-
griffen wird, als der Lingsschpitt. Ge#tat wurden alle Legierungen
mit verdiinnter HCI.

Zwischen 9.9 und 309/, Ni sind hei gewShnlicher Abkithlungs-
geschwindigkeit auf den Schlifffiichen drei Krystallarten zu unter-
scheiden. (Fig.2 und 8 Tafel VI.) Die: weilsen Krystalle der Ver-



- B —

bindung NiBi sind umhillt von den dunkel geitzten Krystallen der
Verbindung NiBi;, die Grundmasse besteht auch hier aus reinem
Bi, das vom Atzmittel nicht angegriffen wird.

Fig. 4 auf Tafel VI zeigt den Schliff einer Legierung von der-
selben Zusammensetzung wie Fig. 3 nach 60stindigem Exponieren
bei gleicher Vergréfserung. Hier sind die umhiillten weifsen Krystalle
der Verbindung NiBi fast verschwunden und die Hauptmasse besteht
aus der Verbindung NiBi,, Da jedoch beim Exponieren immer
Saigerung auftrat, so war im unteren Teil des Regulus noch teil-
weise die spezifisch schwerere Verbindung NiBi zu sehen, wihrend
im oberen Teil, entsprechend der Fig. 4, noch etwas freies Bi vor-
handen ist. Trotzdem spricht dieses Bild fir die Annahme, dafs
die Verbindung die Zusammensetzung NiBi, hat. Besonders da
in allen etwas nickelreicheren Legierungen, auch nach langem Ex-
ponierep, immer die Verbindung NiBi in allen Schichten der Legie-
rungen zu sehen war.

Bei den Legierungen von 30—80°%, Ni sieht man auf allen
Schliffen vier Krystallarten. Fig. b Tafel VI zeigt das Photogramm
eines Schliffes mit 50.2°/, Ni. Hier unterscheidet man deutlich die
vom Atamittel nicht angegriffenen, gesiittigten, nickelreichen Misch-
krystalle ¢, welche den anderen Strukturelementen gegeniiber
im Relief stehen. Diése Krystalliten sind umhiillt von der etwas
duunkler gefirbten Verbindung NiBi. Dazwischen sieht man die stark
gefitzte Verbindung NiBi,. als dunkle Krystallmasse und schbliefslich
in ihe noch helle Reste von Bi. Unter dem Mikroskop ist das Ni
voo Bi noch besser zu unterscheiden, als auf dem Photogramm, da
Ni etwas gejblich aussieht, wihrend Bi weils erscheint.

Wie schon erwihnt, gelang es nicht, durch Erhitzen auf 620°
-¢ine Liegierung zu erhalten, die nur aus der bei 638° sich bildenden
Krystallart besteht. Fig. 6 Tafel IV gibt das Photogramm eines
Schliffes mit 50.2°/, Ni nach 60stlindigem Exponieren. Die Menge
der Verbindung NiBi hat bedeutend zugenommen, der nickelreiche
Mischkrystall ist auf der photographierten Stelle verschwunden, in
dem unteren Teil des Regulus aber noch vorhanden, aufserdem sind
noch sowohl NiBi, Krystalle als sueh. Bi in erheblichen Mengen
vorkanden.

Von 80--99.5°, Ni. enthalten die Legierungen zwei Krystall-
arten: den nickelmeichen Mischkrystall, umgeben von der Ver-
bindung. NiBi.

Die Legierung mit 99.5°, Ni bestand aus einer einzigen
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Krystallart, woraus zu folgern ist, dafs krystallisiertes Ni etwas Bi
aufzunehmen imstande ist.

Auf ihre magnetische Permeabilitit hin wurden die Ni-Bi-Legie-
rungen wie auch die Ni-Sn-Legierungen qualitativ untersucht. Die
Resultate der Untersuchung sind in Tabelle 8 zusammengefafst und
in das Diagramm Fig. 4 eingezeichnet.

Tabelle 8.
Magnetische Umwandlung der Ni-Bi-Legierungen.
Gebalt an Ni Verlust der Magnet. Wiederkehr der Magnet,
in Atomprozenten beim Erhitzen in ° beim Abkiihlen in °
100 865 385
99.17 335 310
97.1 330 81b6
89.3 385 510
60.5 385 805
38.6 330 310

Man sieht, dafs durch Bi-Gehalt von 0.5°/, die Umwandlungs-
temperatur des Ni um ca. 20° erniedrigt wird und dann, von
99.5%, Ni, an sich mit steigendem Bi-Gehalt nicht mehr andert. Da
wegen -der Umhillungen bei allen Legierungen bis zu ca. 329/ Ni
der prim#r gebildete nickelreiche Mischkrystall vorbanden ist,
so wurde die magnetische Umwandlungstemperatur bei 325° bei
allen Legierungen bis zu dieser Konzentration gefunden. Wismut-
reichere Legierungen waren bei Zimmertemperatur unmagnetisierbar.
Die beiden Ni-Bi-Verbindungen sind daher unmagnetisch.

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

Die Nickel-Chromlegierungen.

Angaben iber Ni-Cr-Legierungen habe ich nicht finden konnen.
Die Versuchsanordnung war bei den nickelreichen Schmelzen, dieselbe
wie bei Ni-Sn, die chromreichen, mit 10 und 20°/, Ni, konnten
dagegen nur in Magnesiaschmelzrdhren geschmolzen werden, da das
Porzellan sehr schnell zerfressen wurde. Um das Thermoelement
zu schiitzen, wurden die Porzellanschutzréhren bei den letztgenannten
Schmelzen mit Platinblech und Magnesia umgeben,

Da das Chrom noch oberhalb 1560° z#hfiissig ist, was beim
Riihren deutlich zu fihlen war, so gelang es haufig erst nach mehr-
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maligem Schmelzen homogene Legierungen zu erbalten. Das sich
beim Schmelzen bildende Chromoxyd, wie auch das Porzellan l5sten
sich nach dem Erkalten leicht vollstandig vom Metall ab, so dals
durch Zuriickwiegen der Abbrand genau bestimmt werden konnte.
Er betrug zwischen 0.5 und 1.0°/, des (esamtgewichtes, Durch
eine Analyse wurde nachgewiesen, dafs der Gewichtsverlust nur auf
Kosten des Chroms zu setzen ist.

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

Tabelle 9.

Gewichtsprozente Temp. des Beginns Tewmp. des Endes
Ni | Cr der Krystallisation in ® | der Krystallisation in °
100 — 1452

98 2 1450 1445

90 10 (1445 1318

80 20 1430 1375

10 80 1402 1344

80 40 1877 1331

50 50 1832 1301

45 65 1318 1295

42 58 1280

40 80 1345 1311

80 10 1507 1870

20 80 1545 ?

10 90 1550 ?

— 100 1553

Die Kurve des Beginnes der Krystallisation der Ni-Cr-Schmelzen
besteht aus zwei Asten, die sich im Punkt B schueiden. Auf diesen
beiden Asten scheiden sich einerseits nickelreiche, andererseits chrom-
reiche Mischkrystalle aus. Bei der nickelreichen Mischkrystallreihe
war das Krystallisationsintervall auf den Abkiihlungskurven deutlich
ausgepragt. Bei der chromreichen Reihe ist der thermische Effekt
jedoch so klein und das Intervall so grofs, dafs das Knde der
Krystallisation bei 10 und 20°; Ni nicht mehr bestimmt werden
konnte. Die Kurve des Beginnes der Krystallisation verlanft hier
am Anfang fast horizontal, um erst bei 30°/, Ni stark abzufallen.
Eine Reaktion im festen Zustande konnte nicht nachgewiesen werden,
trotzdem die Abkithlungskurven bis auf 200° herunter verfolgt wurden,

Die mikroskopische Untersuchung bestitigte in der Hauptsache
die Resultate der thermischen Analyse,
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Legierungen von 10070, Ni sind vollstindig homogen; man
sieht grofse Polygone der nickelreichen Mischkrystalireihe, umgrenzt
von feinen Linien. Fig. 1 Tafel VII zeigt das Photogramm eines
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Schliffes von 809, Ni bei 180facher Vergrofserung. Zwischen 70
und 48°/, Ni sind die Mischkrystalle nicht mehr in dem Grade
homogen. Die Polygone sind noch gut zu erkennen, jedoch ist der
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nickelreichere Kern der Krystalle stiirker geiitzt und daher dunkler,
als die chromreichen Grenzfiichen. (Fig. 2 Tafel VII mit 60°/, Ni.)

Bei der tiefsten Temperatur des Beginnes der Krystallisation bei
429/, Ni zeigte dagegen ein Schliff entektische Struktur. (Fig.3 Taf. VIL)
Offenbar hat man es hier mit einer Mischungsliicke zu tun und aus
einer Schmelze von dieser Zusammensetzung krystallisieren die End-
glieder beider Mischkrystallreihen gleichzeitig. Die Grenzen dieser
Mischungsliicke 4¢ konnten jedoch weder thermisech noch mikro-
graphisch festgestellt werden, da die Liicke in jedem Fall sehr klein
ist und schon bei einer geringen Konzentrationsverschiebung iiber-
schritten wird. Nach vielen Versuchen wurde eine Legierung mit
42.6°, Ni hergestellt, in der noch Spuren von Eutektikum zwischen
den grofsen Krystallen zu finden waren. Die Mischkrystalle der
chromreichen Reihe sind bei gewdhnlicher Abkiihlungsgeschwindigkeit
inhomogen, was ja auch wegen des grofsen Krystallisationsintervalls
zu erwarten war, (Fig. 4 Tafel VII mit 80°/ Ni) Jedoch konuten
bei sehr langsamer Abkiiblungsgeschwindigkeit fast vollstindig
homogene Krystalle der chromreichen Reihe erhalten werden, auf
deren Schlifffiichen grofse Polygone mit chromreicherem, hellerem
Kern und stirker geitzten, dunkleren, nickelreichen Siumen zu be-
obachten sind. (Fig. 6 Tafel VII mit 80°/, Ni)

Bei der magnetischen Untersuchung der Ni-Cr-Legierungen
erwiefs es sich, dafs schon bei 90°/, Ni die Magnetisierbarkeit des
Nickels bei Zimmertemperatur verschwunden ist. Um die Frage zu
entacheiden, ob die Umwardlungstewperatur durch Cr-Zusatz erhoht
oder erniedrigt wird, wurde eine Legierung von 98¢, Ni hergestellt
und es zeigte sich. dals ihre Umwandlangstemperatur um 100° ge-
sunken . war.

Tabelle 10.
Maguetiseche Umwandlung der Ni-Cr-Legierungen.
Gehslt an Ni Verlust der Magnet. | Wiederkehr der Magnet.
in Gevwichtsprosenten | . beim Erhitzen in ° beim Abkiihlen in °
160 855 336
98 266 240

Die Niokel-Magnesiumlegierungen.

Uber die Legisrangen des Nickels mit Magnesium ist kaum
etwas bekannt. In der Literatur findet sich nur eine Angabe von
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Parkivson,! der behauptet, dals die Metalle sich nicht legieren
lassen, und neuerdings eine Arbeit von A. Cormw? und Siemens, die
auf elektrolytischem Wege Nickel-Magnesiumlegierungen herstellten
und angaben, dals Ni bis zu ca. 3°/, Mg in fester Losung aufnimmt.

Gearbeitet wurde bis zu 40°/, Ni in Glasschmelzréhren in
einer Wasserstoffatmosphiire und, da Nickel sich leicht in Mag-
nesium 18st, brauchte man nur wenig iber die Pemperatur des
Beginnes der Krystallisation zu erhitzen, was mit einem Bunsen-
brenner leicht zu erreichen war. Von 40°/; Ni an wurde im elek-
trischen Ofen in Porzellanrohren gearbeitet; tiber die Schmelzen
strich ein schneller Wasserstoffstrom, wodurch Oxydation vermieden
wurde. Magnesium greift Porzellan sehr stark an und es gelang
nur durch schnelles Erhitzen die Perforation der Schmelzrdhren zu
vermeiden. Das Thermoelement konnte erst kurz vor der Aufnahme
der Abkithlungskurven in die geschmolzene Legierung eingefiihrt
werden. Versuche, die Metalle in Graphitrbhren zu schmelzen, mifs-
langen, da sich dabei Carbide bildeten, shenso erwiesen sich Schmelz-
rohren aus Magnesia als unbrauchbar, da Kohlenstoff aus dem elek-
trischen Ofen durch die Winde des Gefifses in die geschmolzenen
Metalle hineindifundierte. Der Abbrand konnte nicht durch Zuriick-
wiegen der Legierungen bestimmt werden, da die Reguli sich nicht
intakt vom Porzellan und der Schlacke befreien liefsen. Fs wurden
daher Analysen aus verschiedenen Konzentrationsgebieten ausgefiihrt,
wobei es sich ergab, dals sowobl in den nickel- sowie magnesinm-
reichen Legierungen der Gewichtsverlust an Magnesium nicht 0.2°/,
iiberstieg, wiahrend in den mittleren Konzentrationen eine Abnahme
des Magnesiamgehaltes von 0.5°/, gefunden wurde.

Die Resultate der Abktihlungskurven sind in Tabelle 11 zu-
sammengefalst und ins Diagramm Fig. 6 eingezeichuet.

Auf dem Kurvenast F'E ist Nickel mit den Schmelzen im Gleich-
gewicht. Im Puonkte F bei 10829 krystallisiert die Schmelze eutek-
tisch, bei einer Zusammensetzung von 89°, Ni. Durch Kxtra-
polation wurde gefunden, dafs bei dieser Konzentration die Kurven
der primaren Krystallisation die Horizontale e¢’ schneiden und dals
die eutektischen Zeiten hier ihr Maximum erreichen. Da noch bei
1%/, Mg ein deutlicher Haltepunkt auf der Abkithlungskurve gefunden
wurde und die Zeiten auf der Horizontalen ee’ erst bei 0°/, Mg
Null werden, so krystallisiert aus der Schmelze reines Ni.

v Journ, Chem. Soe. 20 (1867), 1117.
¥ Z. [. Flektrochem. 8 (1902), 591 und Z anorg. Chem. 41 (1904), 299.
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Tabelle 11.
Gewichta- Primgre Haltepunkt I Haltepunkt IT | Haltepunkt III
prozente | Krystallis. | Temp. | Zeitdauer| Temp. | Zeitdaner | Temp. ) Zeitdauer
Ni Mg in® | in®|in8ek | in® | in Sek. | in ® | in Sek.
100 —_ 1452
99 1 1485 1060 20
85 b 1272 1077 85
92 8 1155 1080 105
90 10 ' 1084 180
81 18 1097 1080 70
B85 1b 1140 1082 50
82 18 1145
80 20 1144 769 20
(t] 25 1145 769 30
10 30 1139 767 60
65 35 1112 769 110
60 40 1072 167 130 499 10
55 45 997 768 145 509 20
50 50 980 765 80 508 20
40 80 652 512 60
25 [1: 587 512 90
30 70 36 512 70
20 80 315 518 30
10 80 687 512 10
e 100 6561 } |

Im Pankt D krystallisiert die Verbindung Ni,Mg aus der
Schmelze. Fdr die Formel dieser Verbindung sprechen folgende
Daten:

1. Die Zeitdauer der Krystallisation bei der Temperatur der
Horizontalen ¢’ verschwindet bei 82.69/, Ni.

2. Bei 768° verschwindet die Zeitdauer auf der Horizontalen
Ce bei 82.9%, Ni,-

8. Ein Sehliff mit 83°/, Ni war homogen.

Die Formiel Ni;Mg verlangt 82.8°/, Ni.

Die Kurve-der priméiren Krystallisation konnte nicht zur Be-
stimpdung der Formel der Verbindung benutzt werden, da die
Temperatur des Beginnes der Krystallisation in den Schmelzen mit
75, 80 und 88°/ Ni konstant bei 1145° gefunden wurde. Da also
hier ein Maximum nicht auftritt, sondern die Kurve des Beginnes
der Krystallisation scheinbar ein horizontales Stiick besitzt, so wire
es moglich, dafs hier, ebenso wie beim Ni,Sn,, sich die Verbindung
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Ni,Mg aus zwei fliissigen Schichten bildet. Doch da es hier nicht
mdglich war, nach dem Zusammenschmelzen langere Zeit zu warten,

bis eine Trennung der beiden fliissigen Schichten sich vollzog, da
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sonst das Schmelzrohr perforiert und die Losung ausgelaufen und
verbrannt wire, so kann diese Frage nicht mit Sicherheit entschieden
werden. Béi 7680 reagiert die Verbindung Ni,Mg mit der Schmelze C
unter Bildnung einer zweiten Verbindung, der wahrscheinlich die
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Formel NiMg, zukommt. Bei Wirmeentziehung wiirde demnach
die Verbindung sich nach folgender Gleichung bilden:

NiMg, ——> Ni;Mg -+ Schmelze C.

Auf der Horizontalen Co wurde ein deutlich ausgesprochenes
Magimum der Zeitdauer bei 55°/, Ni gefunden. Fur die Formel
NiMg, berechnen sich 54.65°/, Ni. Doch treten bei Bildung dieser
Verbindung Umhfillungserscheinungen auf und daher wurden auf der
Horizontalen b5 noch Haltepunkte bis zu 65°/, Ni gefunden. Infolge-
dessen ist anch ein Schliff mit 55°, Ni nicht homogen, sondern
besteht aus drei Krystallarten: die Verbindung Ni,Mg, umbiillt von
der Verbindung NiMg, und zwischen dieser noch etwas Hutektikum
(Fig. 8 und 4 Tafel VIII). Zweitens spricht fir die Formel NiMg,
noch der Umstand, dafs nach Extrapolation ans den eutektischen
Zeiten bei 512° der Legierungen mit 85 und 40°/, Ni, wo Um-
hiilllungen nicht auftreten kdnnen, die Zeitdauer der Krystallisation
bei 54,99/, Ni Null wird. Ein Versuch die Legierungen zu exponieren
und auf diese Weise die Umhiilllungen zu beseitigen, mifsgliickte,
da die Schmelzr8hren durchgefressen wurden und das Magnesium
sich zu schnell oxydierte.

Der zweite eutektische Punkt B liegt bei 512° und einer Konzen-
tration von 34°%, Ni. Durch Extrapolation wurde gefunden, dals
bei dieser Zusammensetzung die Kurven der priméren Krystallisation
4B und CB die eutektische Horizontale 55" schneiden und dafs die
Zeiten der Krystallisation hier ihr Maximum erreichen. Lings der
Eurve 4B scheidet sich primér Mg aus, da die Zeiten auf der
Horizontalen b5’ erst bei reinem Magnesium verschwinden. Die
mikroskopische Untersuchung bestiitigte vollstindig die Resultate
der thermischen Analyse.

Zwischen 100 und 89°%, Ni war primér ausgeschiedenes Nickel,
umgeben vom Futektikum, zu sehen. Fig. 11 Tafel IX zeigt einen
Schiiff . ejner Legierung mit 95°/, Ni..

Fig. 10 Tafel IX gibt das Photogramm eines Schliffes von
90°/, Ni. Hier sieht man deutlich die schone lamellare Struktur
des Eutektikums.

Von 89—88%, Ni sind die primir ausgeschiedenen Krystalle
der Verbindung Ni,Mg von demselben Eutektikum umgeben. Hier
sind die Krystalle der Verbindung vom Atzmittel stirker angegriffen
als das Butektikum (Fig, 9 Tafel IX mit 85°/, Ni).

Die Verbindung Ni,Mg krystallisiert in diinnen blétterformigen

Z, anorg. Chaw. Bd. b7, 1]
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Krystallen, die sich leicht spalten lassen und mit blofsem Auge zu
sehen sind. Die frische Schliffiiche bat eine rétliche Karbe und
lauft an der Luft schnell an. Fig. 8 Tafel IX gibt das Photogramm
eines Schliffes von 839/, Ni.

Zwischen 88 und 55°, Ni sind deutlich zwei Krystallarten zu
sehen: die Verbindung Ni,Mg, die meifstenteils aus grofsen Blattern
besteht, die von der. Verbindung NiMg, umgeben sind. Die Ver-
bindung NiMg, ist stirker gedtzt und erscheint daher dunkler als
die Krystalle von Ni,Mg (Fig. 7 Tafel IX mit 70°/, Ni).

Axuf Fig. 5 und 6 Tafel VIII mit 65 und 60°/, Ni sind aufser
diesen beiden Krystallarten noch Spuren vom  magnesiumreichen
Eutektikum zu sehen, das vom Atzmittel ganz ausgefressen ist und
daher auf dem Photogramm schwarz aussieht.

Wie schon erwiihnt, konnte keine homogene Legierung, die aus
der Verbindung NiMg, bestand, erhalten werden. Fig. 3 und 4
Tafel VIII zeigen ein und denselben Schliff bei verschieden starker
Vergrofserung, Man sieht die langen Nadeln der Verbindung Ni, Mg,
umgeben von den dunkler geiitzten Krystallen der Verbindung NiMg,,
zwischen denen man noch Eutektikum findet.

Fig. 2 auf Tafel VIIT gibt das Photogramm eines Schliffes von
859/, Ni, man sieht hier die primér ausgeschiedenen NiMg,-Krystalle,
vom gut ausgebildeten, lamellaren Eutektikum B umgeben.

Von 859, Ni an bis zum Magnesium sieht man reines Mg, das
vom Atzmittel stark angegriffen ist, umgeben vom Entektikum B
(Fig. 1 Taf. VIII). Hier ist die Struktur des letzteren weniger deutlich
zu erkennen, da nur schwach geiitzt werden durfte, um das Mg
nicht vollstindig zu zerstoren.

Auf eine empfindliche Magnetnadel wirkten die Legierungen von
100559, Ni ein. Von reinem Nickel an nimmt der Magnetismus

Tabelle 12,
Die magnetische Umwandlung der 'Ni-Mg-Legierungen.

Gehalt an Ni Verlust der Magnet. | Wiederkehr der Magnet.
in Gewichtsprozenten beim Erhitzen in ¢ beim Abkiihien in ¢
106 8BS 840
90 350 345
85 356 836
82 285 230
5 235 236
65 230 285




bestdndig ab. Die Bestimmung der Temperatur der magnetischen
Umwandlung ergab, dals die Umwandlungstemperatur des Ni durch
Mg-Zusatz bis zu 83°/, Ni nicht gedndert wird, was zu erwarten
war, da die Konglomerate von 100—83°/, aus Nickelkrystallen und
der Verbindung Ni,Mg bestehen.

Von 83—55%; Ni wurde die magnetische Umwandlungs-
temperatur bei 235° gefunden. Bei dieser Temperatur wandeln
sich die magnetisierbaren Krystalle der Verbindung Ni,Mg in unmag-
netisierbare um.

Die Legierungen des Nickels mit Zink.

Uber die Legierungen des Nickels mit Zink waren mir bei
Beginn meiner Arbeit aulser einer ilteren Arbeit von SeemEck! in
den. Poggendorfer Annalen, nur noch eine Arbeit von Hevckox
und Neviine? bekannt., Die letzteren fanden, dafs der Schmelz-
punkt des Zinks durch germgen Nickelzusatz um ein Geringes
erniedrigt wird.

Gearbeitet wurde in Porzellanrdhren iiber dem Geblise. Um
die Metalle vor Oxydation zu schijtzen, wurde ein Wasserstoffstrom
tiber die geschmolzenen Legierungen geleitet, In; der Hoffnung ein
leichteres Zusammenachmelzen der Metalle zu erzielen, benutazte ich
mcht wie bei den vorhengen Legierungen, Nickeldraht, sondern
Nmkel in Pulverforﬁi ‘Aus den Resnltaten -dieser’ Untersuchung
glaubte ich auf aine Vez‘bmdung von der- Formel NiZn,- sehliefsen
su sollen. . Da. sick Jedoch Nickelpulver nur sehr langsam im fliissigen
Zink lﬁste, ‘konnte ich nur Legierungen bis zu 17/, Ni herstellen.

Nach Beondigung der Arbeit erfubr ich, dafs die Ni-Zn-Legie-
rupgen gleichzeitig von Herrn V. Taren untersucht waren, und dals
Herr Tawen eine Verbindung NiZn,, welche mit Zn bis zu 12.5%/,
Ni eine Reihe von Mischkrystallen bildet, nachgewiesen hatte. Um
die Differenz zwischen meinen Regultaten und denen von Herrn
V. Tarer aufzukliiren, stellte ich Liegierungen mit 17 und 219/, Ni
her, indem’ ich zu ihrer Herstellung Nickeldraht verwaundte. Hierbei
ergab’ sich, dafs das kompakte Nickel sich erheblich schneller im
fitdsigen Zink léste als das Nickelpulver von Msmck, die so
erhaltenen Legierungen waren vollstindig homogen und die Lisung
dés Nickels ging besonders dann gut vonstatten, wenn ich dasselbe

t Pogg. Ann. 10 (1827), 203,
$ Journ, Chem. Soe. 9} (1897), 883.
5*
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in kleinen Portionen in das fliissige Zink eintrug. In dem auf diese
Weise von mir untersuchten Konzentrationsgebiet von 0—21°/ Ni,
stimmen meine Resultate mit denen von Herrn V. Ta¥eL in der
Hauptsache @iberein.

In Tabelle 18 sind die Resultate der thermlschen Untersuchung
zusammengestellt und im Teildiagramm Fig, 7 eingezeichnet.

Tabelle 13,

. Temperatur ' Haltepunkt
Gewichtsprozente des Enickes Temp. Zeitdauer
Ni Zn in ® in ¢ in Sek.
—_ 100 419
0.6 99.5 418 225

2 98 582 418 185
b 95 670 419 185
1.5 92.5 126 419 1190
11 89 81 419 50
18 81 815 418 30
15 85 830
17 83 828  Wendepunkt 745
21 79 857  Wendepunkt 830

Liangs der Kurve 4B beginnt die Krystallisation einer Reibe
von Mischkrystallen, welche als Losungen von Zink in der Verbindung
NE-Zn NiZn, aufzufassen gind.
Zwischen 0 und 14.5°/, Ni
erstarrt die Schmelze se-
kundiir bei 419° bei der
Schmelztemperatur  des
Zinks, Kine Erniedrigung
des  Zinkschmelzpunktes
konnte mit dem von mir
benutzten Galvanometer
nicht gefunden werden.
Durch Extrapolation warde
gefunden, dafs bei 14.5%,
Ni die Haltezeiten anf der
Mznf Horizontalen 4 e Nall
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T werden. Zwischen 14.5
a,,,wﬁ;fj’-f? und 238%, Ni wurde auf

Fig. 7. den Abkithlungskurven nur
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ein Knick mit deutlich ausgesprochenem Intervall gefunden, man
hat es demnach mit einer Bildung von Mischkrystallen von NiZn,
wit Zn su tun, der gesiittigte Mischkrystall liegt bei ca. 14.5% Ni.

Die mikrographische Untersuchang bestitigte die Resultate der
thermischen Analyse. Von 283—14.5% Ni waren die Legierungen
gsnz homogen und bei vorsichtigem Atzen mit HCl-Dimpfen sah
man feine Grenzlinien der Krystalle. Von 14.5--0%, Ni waren die
primiir ausgeschiedenen Mischkrystalle umgeben von fast reinem Zn,
doch waren ‘Spuren eutektischer Struktur zu erkennen, was fiur die
von Hevogox und NEvitLe und die von Herrn V. Tarer! gefundene
Schmelzpankterniedrigung des Zn spricht.

Eine Differenz in den Resultaten von Herrn Tarsr und mir
besteht daher nur bei der Bestimmung der Konzeutration des ge-
shttigten Mischkrystalles. Wahrend Herr Taren den gesiittigten
Mischkrystall bei 12.5°/, Ni angibt, fand ich noch bei 18°, Ni
einen deutlichen Haltepunkt anf der Abkiiklungskurve und dem-
entsprechend auf der Schlifffiiche der Legierung noch Eutektikum.
Durch Extrapolation aus den Zeiten bei 419° finde ich den ge-
sitttigten Mischkrystall bei 14.5 %/, Ni, doch waren moglicherweise
meine Schmelzen mit 11 und 18°/, Ni nicht oxydfrei.

Bei Zimmertemperatur waren. alle von mir untersuchten Ni-Zn-
Legierungen anmagnetisierbar.

Die Legierungen des Nickels mit Cadmium.

Zum Schlufs untersuchte ich die Legierungen des Nickels mit
Cadminm, doch muflste ich mich auch hier mit der Untersuchung
nur eines kleinen Konzentrationsgebietes von 0—15°/, Ni begniigen,
da die Verluste an Cadmium durch Sieden schon bei 20°/, Ni sehr

grofs sind.

Angaben iiber Ni-Cd-Legierungen sind mir nicht bekannt.

Die Versuchsanordnung war dieselbe wie auch bei den Ni-Zn-
Legierungen. Die Resultate der thermischen Untersuchung sind in
Tabelle 14 znsammengefalst und in Fig. 8 eingezeichnet.

Durch diese Untersuchung ist die Bildung einer Verbindung
von der Formel NiCd, wahrscheinlich gemacht.

Auf der Honzonta,len O B scheidet sich eine Krystallart z primér
aus, welche bei 501° mit der Schmelze unter Bildung der Ver-
bindung NiCd, reagiert. Die Zeitdauer der Reaktion konnte nicht
fir die Bestimmung der Verbindnng -benutzt werden, da sie zu

1 Metallurgie 4 (1907), 81,
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Tabelle 14.

——

Grewichts- »'.l‘elmp. d.Be-| - Haltepunkt I | Haltepunkt II | Haltepunit III
prozente | ginos d. Kry- | Temp. | Zeitdauer | Temp. | Zeitdauer| Temp.| Zeitd.

Ni | Cd |stallie. in ®| jn © | in Bek, | in © | in Sek. | in ® |in Sek.
— 100 821 Zeitd. 260"

) 95 462 821 160

10 90 502 822 60

18 87 J . 501, 3] 404 10
156 85 641 641 l‘ " 502 60 405 30

unregelmifsig mit der Konzentration sich #nderte. Dagegen ver-

schwinden die¢ Haltezeiten  bei 321° bei einer Konzentration von

129/, Ni und eine Legierung dieser Zusammensetzung bestand

aug nur einer Krystallart. For die

Ve - ad Formel NiCd, berechnen sich
' 11589, Ni.

Bei. 404° tritt im festen Zustande
eine Reaktion auf, deren Wirme-~
effokt  auf den ~Abkithlungskurven
dentlich’ zu ~bemerken ist. Diese
Reaktion ist mit einer starken Vo.
lumvergrdfserung verbunden, da bei
dieser Temperatur die Schmelzrohren
regelmiifsig gesprengt wurden.

Langs der Kurve BA scheidet
sich die Verbindung NiCd, primér
aus der Schmelze auws. Bei 321°
krystallisiert reines Cd, das bei
seiner Schmelztemperatur kein Ni 1dst.

Auf den Schliffflichen der Le-
gierungen mit 5 und 10°/, Ni sind
zwei Krystallarten zu sehen, primir ausgeschiedenes NiCd,, am-
geben von Cd. Eine Legierung mit 12.08%, Ni ist homogen. Die
Legierungen mit 13 und 159, Ni bestanden wieder aus zwei
Krystallarten, von denen die eine sich beim Atzen mit HCL-Démpfen
wie die Verbindung NiCd, verhielt.

Wie die Ni-Zn-Legierungen, so waren auch die Ni-Cd-Legie-
rungen bis zu 15°/; Ni bei Zimmertemperatur unmagnetisierbar

In folgender Tabellé (15) sind die Hauptresultate der Arbeit
zusammengestellt:

700
Goo}
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Tabelle 15.
Die Mischbarkeit im Mischbarkeit im .
Legierungen fliissigen Zastande festen Zustande Yerbmdungen
Ni—8n Mischungsliicke zwischen [ von 100—85 %/, Ni [ NijSn,NigSuNij,Sn
‘ 26—45%, Ni, 8.5 — 18%, Ni
Ni--Pb | Mischungsliicke zwischen | von 100—98 °/, Ni keine
16—12 9/, Ni
Ni—TIl Mischungsliicke zwischen | von 100-—97°/, Ni keine
0—90 9%, Ni
Ni—Bi vollatindige v. 100—99.5 %, Ni NiBiNiBi,
Ni—Cr vollstindige v, 100—42.5°%, Ni keine
von 42— %, Ni
Ni—Mg - vollstiindige keine Ni,Mgy NiMg,
Ni—Zn vollstindige bis zu von 14.5—23°%/, Ni NiZn,
2179, Ni
Ni—Cd vollstindige bis =zu keine bis zu NiCd,
15/, Cd 159, Cd

Zum Schiufs sei es mir gestattet Herrn Professor Dr, G, TaMMaNN
fiir seine Anregung zu dieser Arbeit, wig auch fiir seinen mir freund-
lichst gewithrten Rat und Beistand aufrichtigst zu danken,

Gitiingen, Institul fiir anorgamische Chemie der Univeraitit,

Bei der Redaktion eingegangen 9. November 1907.



