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eaktionen fester Stoffel) setzen stets eine Beweglichkeit R der Atome voraus, welche die Kristalle aufbauen. Solche 
Reaktionen in festen Stoffen treten uns in mannigfachen 
Brscheinungsformen entgegen. Beim Auflosen und Subli- 
mieren beschrukt sich die Reaktion auf die auWersten Lagen. 
Bei den Diffusionsvorgangen bewegen sich die Gitterbausteine 
im Innern der Kristalle. Es sollen hier nur einige Beispiele 
aufgefuhrt werden. 

1. Bringt man Eisen bei hoher Temperatur in eine 
Atmosphare eines Gases, das Kohlenstoff abgibt, so dringt 
der Kohlenstoff rasch in das Eisen ein2). Da sich beini Ab- 
kiihlen Carbid ausscheidet, ist die Diffusion des Kohlenstoffs 
im Eisen leicht im Schliff zu beobachten. Der Mechanismus 
ist weitgehend geklart. 

2. Bringt man eine Zinkfolie zwischen Eisenplatten 
und erhitzt auf eine Temperatur, die noch unterhalb des 
Schmelzpunktes des Zinks liegt, so beobachtet man im Schnitt 
des Probekorpers mehrere Schichten, die sich als inter- 
metallische Verbindungen von Eisen und Zink erweisen. 
Man kann dieses verallgemeinern und aussagen, daW zwischen 
zwei Metallen sich so viele Schichten bilden konnen, wie das 
Zustandsdiagramm intermetallische Phasen aufzeigt. Ferner 
ist es noch moglich, daW die beiden urspriinglichen Metalle 
jeweils das andere unter Mischkristallbildung aufnehmen. 
Die Breiten dieser Schichten sind unter Umstanden auWer- 
ordentlich verschieden; es kommt auch vor, daB manche, 
die nach dem Zustandsdiagramm moglich sind, gar nicht 
auftreten. So konnten z. B. zwischen Aluminium und Magne- 
sium bisher nur zwei getrennte Schichten aufgefunden werden, 
obwohl nach dem Zustandsdiagramm drei intermetallische 
Verbindungen moglich sind. Das Auftreten und die Dicke 
der Schicht hangt von der Diffusioasgeschwindigkeit der 
beiden Atomarten in der betreffenden Phase ab. 

3 .  Erhitzt man Metalle in Sauerstoff, so zundern sie, 
d. h., es bildet sich eine Oxydschicht .  Auch hier kann, 
wie Abb. 1 beim Eisen zeigt, eine Reihe von Schichten ver- 

FeO 

Abb. 
dersc 
auf 
(Nach 

1 
:h 

E 

, Zun- 
iichten 
Eisen. 

:. Scheil.) 

schiedener Zusammensetzung entstehen. Man nahxn friiher 
an, daB der Zundervorgang dadurch bestimmt wird, daW 
das Sauerstoffatom durch die einmal gebildete Oxydschicht 
nach der Grenze Metall/Oxyd diffundiert und so die Schicht 
weiter wachst. Bs hat sich jedoch hera~sgestellt~), daR die 
Beweglichkeit der Metallionen im Oxyd wesentlich groger ist 
als die der Sauerstoffionen. Der Vorgaiig ist also der, daW 
das Metall durch die OxydscQcht nach auWen diffundiert, 
(lie Schicht also immer aul3en anwachst. Dies gilt vor allem 
*) Nach einem Vortrag im Bezirhverband Rheinland-Westfalen des VDCh am 14. No- 

vember 1941 im Haus der Techuik in Essen Ausfiihrliche Zusammenfa,ssnng bis 1939: 
W .  Seith: Diffusion in Yetallen. Verlug J. Springer, Berlin 1939. 

I) W .  Jost: Diffusion und chemische lteaktion fester Gtoffe, Th. Steinkopff. Dresilen 
u. Leipzig 1937; J .  A. Hedoall: ReaktionsfahigkeitfesterStoffe, Verlag Joh. A. Barth, 
Leipeig 1938. *) Siehe z. B. Werkstoffhandbuch Stahl und Eisen. 

y, R. Rigg, J. Iust. !detals 54, 183 [3934] 4, C .  Wagner, 2. physik. Chem. 21, 25 [19331. 

dann, wenn die Oxydschicht als Ganzes dicht und unpassierbar 
fiir das Sauerstoffgas ist. 

+. Jn manchen Fallen sind die entstehenden Oxyd- 
schichten poros6). Es findet da nicht nur eine Diffusion 
iin festen Oxyd statt, sondern eine ungleich raschere Diffusion 
des gasformigen Sauerstoffs durch die Kanale der porosen 
Schicht nach der Metalloberflache. In diesem Fall wachst 
die Schicht an der Grenzflache Metall/Oxyd, aber dieses 
Waclistum beruht nicht auf einer Diffusion im festen Zustand. 
Die beiden Mechanismen sind leicht zu unterscheiden. Herrscht 
namlich der letztere vor, so wird ein kantiges Metallstuck 
weiter wachsen. Die Flachen wachsen, ohne ihre GroBe zu 
verandern, prismatisch aus dem Stuck hervor (Abb. 2), wahrend 

Abb 2. Zuuderung 
a) einer Witliaprobe b) rines Kupferwiirfels 

im ersten Fall, wie wir es z. B. beim Kupfer kennen, ein Wiirfel 
nach allen Seiten gleichmaoig wachst und die Kanten dabei 
abgerundet werden. 

Von diesen vielseitigen Erscheinungen der Diffusion ist 
bisher die Diffusion im Mischkristall, wie wir sie beim System 
Eisen-Kohlenstoff erwahnt haben, am genauesten untersucht. 

Nachdem wir zunachst die makroskopischen Erscheinungen 
betrachtet haben, wollen wir uns iiberlegen, wie eine solche 
Diffusion im Mischkristall vom Standpunkt unserer Kenntnis 
iiber den Gitteraufbau moglich ist. Wie bekannt, ist ein 
Kristall dadurch charakterisiert, daR die Gitterbausteine 
(Atome, Ionen, Molekeln) Gitterplatzen zugeordnet sind, 
deren Lage durch geometrische Symmetriegesetze bestimmt 
ist. Mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse ist es moglich, 
die Lage der Gitterpunkte und deren Abstand z u  bestimmen. 
In einem einheitlichen, reinen Metallkristall ist jeder Gitter- 
punkt mit einem Atom besetzt. Die Packung der Atome 
ist gerade in den Anordnungen, die den echten Metallen ZU- 

kommen, besonders dicht, so daR ein Atom, als Kugel gedacht, 
niit 8 oder 12  Nachbaratomen in Beriihrung steht. Haben 
wir es nun nicht mit 
einem reinen Metall, ~ A A A A A 

kristall zu tun, so kann 
die zweite Atomart, die 

sondern niit einem Misch- 

meist sehr in der Minder- 
zahl gegeniiber den Ato- 
men der Grundsubstanz 
ist, auf zwei verschie- 
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dem erwahnten Beispiel mischukristzl mischkristall, 
des Kohlenstoffs im Eisen 
sind die Kohlenstoffatome gegeriuber den Eisenatomen so kleiii, 
daB sie bei geringer Verzerrung des Eisengitters zwischen den 
Eisenatomen Platz finden. E. ScheiP) hat die Platze bestimmt, 
an denen im Eisengitter Kohlenstoffatome am leichtesten ein- 
gelegt werden konnen, und auch die Wege beschrieben, auf denen 
ein Kohlenstoffatom von einem solchen Platz zum nachsten ge- 
langen kann. Dies ist dann moglich, wenn auf Grund der 
Warmeschwingungen sich Eisenatome, die ein Kohlenstoffatom 
9 E.BchdZ, 2. Metallkunde 29, 209 C19371. 
n, 2. anorg. aUg. Chem. 211, 2.69 [1933]. 
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umgeben, 40 weit voneinander entfernen, daR dieses zwischen 
ihnen hindurchschliipfen kann. Es bietet also keine Schwierig- 
keiten, sich eine solche Diffusion im ,,Einlagerungsmisch- 
kristall" vorzustellen, wie in Abb. 3 schematisch dargestellt ist. 

Die zweite Art des Aufbaus eines Mischkristalls ist die, 
daR man sich aus dem Gitter des Grundmetalls einige Atome 
herausgenommen denkt und die dadurch frei werdenden 
Gitterplatze mit den Atomen des Zusatzmetalls besetzt. 
Dies ist vor allem dann moglich, wenn die. Atome infolge 
ihrer Eigenschaften, wobei die chemische Ahnlichkeit und 
ihre GroBe eine Rolle spielen, sich im Gitter ersetzen konnen, 
ohne daB dieses instabil wird. Die Diffusion, d. h. den P l a t z -  
wechsel in einem solchen ,,Substitutionsmischkristall", hat 
man sich anfanglich so vorgestellt, daR zwei Atome jeweils 
ihre Platze tauschen (Abb. 4). Energetische Betrachtungen 
haben jedoch ergeben, daR ein solcher Platztausch auRer- 
ordentllch unwahrscheinlich ist. Man muBte deshalb nach 
anderen Erklarungen suchen. 

Es ist bekannt, daB ein Kristall in seiner ganzen Aus- 
dehnung nicht so ideal aufgebaut ist, wie es bei einer perio- 
dischen Wiederholung der elementaren Anordnung der Fall 
sein m a t e .  Rontgenstrukturmessungen haben zwar ergeben, 
da.0 der Atomabstand aderordentlich konstant ist, aber die 
Ausdehnung, die ein ideal aufgebauter Kristallgitterblock 
hat, ist nur beschrakt. Es treten Kr is ta l lbaufehler  auf. 
Zuerst hat  SmekaP) hierauf hingewiesen. Er  nahm an, daf3 
Storstellen auftreten, an denen die Gitterbausteine besonders 
locker gebunden sind. Schottky u. Wagner*) entwickelten 
eine Theorie, die sich bei Salzen auch bestatigen lieR, daf3 
in Kristallen stets eine gewisse Anzahl von Fehlstellen vor- 
handen ist, die entweder dadurch entstehen konnen, daR 
einzelne Gitterplatze unbesetzt bleiben, oder daR iiberzahlige 
Bausteine eingebaut sind. Die sogenannten Fehlordnungs- 
grade, also die Zahl der Fehlstellen im Verhaltnis zur Gesamt- 
zahl der Gitterplatze, sind durch ein thermodynamisches 
Gleichgewicht geregelt. Ferner kennt man die sogenannte 
MosaikstrukturB), die durch eine Reihe von Beobachtungen 
sichergestellt ist. Sie beruht darauf, daR ein Kristall sich 
aus lauter einzelnen Blocken zusammensetzt, deren Kanten- 
l a g e  ungefahr 10" cm betragt. In  neuester Zeit hat  Gvuflo) 
noch auf eine neue Art der Fehlordnung hingewiesen, die 
sich im Mikroskop erkennen 1aBt. Zur Erklarung der Diffusion 
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onsmischkristall iiber Gitterliicken. gen. Es die 
Beweglichkeit nicht 

auf die Atome des Zusatzes beschr-t. Man kann daher ver- 
muten, daR auch bei Abwesenheit eines Zusatzes, also in1 
reinen Metall, eine solche Beweglichkeit vorhanden sein wird, 
die man als Selbstdiffusion bezeichnet. 

Zur Messung der Di f fus ionskons tan ten  (DK) hat 
sich folgender Weg am besten bewahrt: Ein Zylinder des 
reinen Stoffs A wird mit einem solchen des Mischkristalls A + B 
in Beriihrung gebracht. Das Probestiick wird dann auf die 
Diffusionstemperatur erhitzt und nach Beendigung des 
Versuches in Schichten geschnitten und adlysiert. Man 

tragt dann den Kon- 

graphisch gegen den 
Diffusionsweg auf und 
erhalt eine Kurve, die 
symmetrisch zur ur- 

___ flache verlauft (Abb. 
X 6). Die Konzentration 

in der Grenzflache ist 
gleich der halben AUS- 

--- -rm zentrationsverlauf c9r~TJzz1 
r - - - - - -_ _- __  - - - - - _ _  - 

- __ __ ~ spriinglichen Grenz- __ 

Abb 6. Konzentrationsverteilung bei der 
Diffusion in unendlichen Halbraumen. 

7) 2. techn. Physik 8, 561 [1927]. 
") Siehe z. B. P. EwuZd: Handbuch d. Physik, 2. Aufl., Bd. 23/2. 

lo) Z. Elektxochem. angew. physik. Ghem. 48, 181 E19421. 

s, Z. physik. Chem. 11, 163 [1930]. 

gangskonzentration. Aus den1 Verlauf der Kurve 18Rt sich die 
Diffusionskonstante errechnen. Um einen Anhaltspunkt iiber 
die GroBen zu geben, werden in Tab. 1 einige Diffusions- 

Tabelle 1. Dif~nsionskonstsnten. ___ 
Grund- 
metall 

Eisen 
Eisen 
Eisen 
Eisen 
Eisen 
Eisen 
Eisen 
Eisen 

IDiffundieren- Tem- DK 
der Stoff I peratur lomP,d.lO5ll 

Eohlenstoff 
Eohlenstoff 
Stickstoff 
Stickstoff 
Silicium 
Silicium 
Yangan 
Mangan 

konstanten zusanimengestellt. Es sei dazu bemerkt, daB die 
Diffusion von Ionen in waBriger Losung bei Raumtemperatur 
etwa 1 cm2 d-l betragt. Besonders auffallend ist beim Ver- 
gleich der verschiedenen DK in Eisen, daB diese im Ein- 
lagerungsmischkristall (C) weitaus am groBten ist. 

Die Selbstdiffusionll) ist ebenfalls der Messung zuganglich. 
Sie laBt sich bestimmen, indem man in ein Metall ein radio- 
aktives Isotop eindiffundieren laBt. Die Ergebnisse solcher 
Messungen an Pb sind in Abb. 7 aufgenommen. 

C - L  r 
Abb. 7. 

Selbstdiffusion des Bleis in Abhangigkeit von der Temperatur. 

Wir stellen uns nun die Frage, durch welche Umstande  
die  Diffusion im fes ten  Zus tand  beeinflulj t  wird. 
Die allgemeine Antwort darauf kann lauten: Durch alle 
Umstande, welche die Ordnung des Kristallgitters beein- 
trachtigen, oder, wie man sagt, die eine Auflockerung des 
Gittergef iiges hervorrufen. 

Hier ware als erstes die T e m p e r a t u r e r h o h u n g  zu 
nennen. Wie man schon aus der Abb. 7 sieht, in der als Abscise 
der Logarithmus der Diffusionskonstanten und als Ordinate 
die reziproke absolute Temperatur einzutragen ist, besteht 
zwischen der Diffusionskonstanten und der Temperatur eine 
einfache Bcziehung : 

D = A . ~ -  Q/RT 

In dieser Gleichung hat die GroRe Q eine besondere Be- 
deutung. Es ist die sogenannte Ablosearbeit, d. h. diejenige 
Energie, die ein Atom mindestens haben muB, urn seinen 
Gitterplatz zu verlassen. Die Ablosearbeit betragt fiir die 
Diffusion in Blei etwa 30000 Calorien je Grammatom. Nach 
einer Betrachtung, die Wagner u. Schottky angestellt haben, 
kann man nun aus dieser Ablosearbeit die sogenannten Fehl- 
ordnungsgrade berechnen, d. h. den Bruchteil der Gitter- 
platze, die nicht richtig besetzt sind, also entweder Liicken 

Tabelle 2 .  Fshlordnungsgrade. 
Q T = 400° 800° 120V abs. 

10000 2*10-* 4.10-* 1.10-l 

40000 1*10-" 4.10-' P . 1 P  
25000 2.10-7 4.10-* 6.10-9 

oder iiberzahlige Atome aufweisen. Tab. 2 gibt einen Uber- 
blick iiber die GroBen. Man erkennt, daB die Zahl der Fehl- 
stellen rnit wachsendem 0, ab- und mit steigender Temperatur 
zunimmt. In  der Nahe des Schmelzpunktes des Bleis wird 
diese GroBe ungefahr den Wert 10-8 haben. 
") J.  &oh u. (t. v. Heuesy, Ann. Physique 65, 216 [1920]; G. v. Heuesy u. Obrutschezoa, 

Nature [London] 115, 674 [1925]; (t. 1). Elevesy u. W. Seith, Z.Physik 56,790 [19291; 
W. Seith u. A. Ed, Z. Yetallkunde 25, 104 [19331. 
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Der Wert der Sblosearbeit steht bei kubisch-flachen- 
zentrierten Kristallen in Beziehung zum Schmelzpunkt ,  
wie Tab. 3 zeigt. Dabei sind die Selbstdiffusionen in Au 

Tabelle 3. 
Reaiehungon awischen Ahliisearboit Q nnd Schnielzpunkt Ts (abs. Temp. 1 

'2 T S  Q/Ts 
i'b . . . . . . . . .  2SUUO 600 46,7 
.4u . . . . . . . . .  02900 1337 .47,0 
CU . . . . . . . . .  ijl?O!) lA5O 43,i - 4G,3 

. 

und Cu mit Hilfe kiinstlicher radioaktiver Stoffe bestinlint 
worden. 

Bin weiterer Umstand, der eiiie Auflockerung des Gitters 
hervorruft, ist die Mischkris ta l lbi ldung,  da hierbei Fremd- 
atome in das Gitter gebracht werden, die eine ortliche Ver- 
zerrung hervorrufen. Danach ist zu erwarten, daJ3 die Diffusion 
eines fremden Stoffes rascher vor sich geht als die Selbst- 
diffusion. Bei einer Rejhe von Messungen, bei denen ver- 
schiedene Metalle in Blei, Abb. 8, eindiffundierten, lie13 sich 
dies bestatigen. 

Eine S t o r u n g  des  G i t t e r s  wird beim E i n b a u  fremder  
Atome dadurch Ybedhgt, da13 das Atom 

t- 

7 
t- 

Abb. 8. 
Diffusion verschiedener M?talle in Blei. 

eine andere Gro13e 
hat, und zwei- 
tens dadurch, 
daB es infolge 
der Verschie- 
denheit des Auf- 
baus der auJ3e- 
ren Elektronen- 
schale (Ladung, 
Wertigkeit) das 
elektrische Feld 
verzerrt. Wel- 
cher dieser bei- 
den Einfliisse 
mehr hervor- 
tritt, zeigt Abb. 
8. Lassen wir 
in das Blei seine 
Nachbarn im 

Periodischen 
System Thalli- 
um, Quecksil- 
ber, Gold ein- 
diffundieren, so 
sehen wir, da13 
jeder Schritt 
eine bedeutende 
Erhohung der 

Diffusionsgeschwindigkeit init sich bringtlz) , Dabei erkenrit 
man, daJ3 die Steilheit der Kurven abnimmt, was wieder 
bedeutet, daB die riblosearbeit kleiner wird. Bin fremdes 
Atom ist im Gitter demnach leichter ablosbar als die Atome des 
Grundmetalls. DaR dies mit der Abnahme der chemischeii 
Verwandtschaft zusammenhangt und nicht nur mit dein 
Unterschied der Atomradien, sehen wir daran, daJ3 das dem 
Blei chemisch ahnliche Zinn nur eine ganz geringe Erhohung der 
Diffusionsgeschwindigkeit hervorruft, obwohl die Grol3e des 
Atoms etwa dem des Quecksilbers entspricht. In dem genannten 
Beispiel hatten alle eindiffunrlierenden Atoine einen kleinereii 
Radius als das Grundmetall. Stellt man ahnliche Versuclie 
mit Silber an und laBt darin der Reihe nach seine rechten 
Nachbarn Cadmium, Indium, Zinn und Antimon diffundieren, 
so sieht man, daB diese, obwohl ihr Kaumbedarf gro13er ist 
ids der des Silberatoms, rascher diffundieren. 

Selbstverstandlich mu13 die Diffusioiiskonstaiite auch 
\'on der k r  is t a llogr a p h i s  c h en Rich  t u n g  abhangig sein. 
In einem Metallstiick, das aus lauter ungeordneten kleirieii 
Kristallchen besteht, wird man dies nicht beobachten konnen, 
da man nur einen Durchschnittswert erhalt. Versuche zeigen 
diese Erscheinung jedoch deutlich an der Selbstdiffusion in 
einem Wismutkristall. 

Die bisher beschriebenen Versuche sind stets an Misc1i.- 
kristallen rnit ganz geringen Gehalten an Fremdmetallen 
angestellt, denn mit der Erhohung der Konzentration miissen 
sich auch die storenden Einfliisse im Gitter verstarken, sobald 
die einzelnen Zonen, in denen die Fremdatome Verzerrungen 
des Gitters hervorrufen, sich iiberschneiden. Es ist deLanacli 
Is) W. Seith u. J .  G. Laird,  ebeucla 24, lY3 [19321; W .  Scilh 11. TI. E t d d ,  25. Elclrtrochem. 

angew. physik. Ohem. 40, 829 [19341. 
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z d  erwarten, da13 die Diffusion konzentrat ionsabhAngig 
ist. Eine solche Konzentrationsabhiingigkeit macht sich 
dadurch bemerkbar, dal3 die beiden Kurvenaste der Analysen- 
kurve nicht mehr symmetrisch verlaufen. Ein Beispiel hierfiir 
ist die Diffusion von Gold und Nickel, wie sie Gvube dadurch 
ausfiihrte, daJ3 er ein Stuck Nickel und ein Stuck Gold mit- 
einander erhitzte. Da Gold und Nickel eine liickenlose Reihe 
von Mischkristallen bilden, diffundieren die beiden ineinander . 
Dabei geht das Nickel rascher in das Gold als umgekehrt. 

Die Kurven des Konzentrationsverlaufs lassen sich, wie 
;Mataizo13) zeigte, nach Helmholtz auswerten. Eine gro13e 
Reihe von Versuchen iiber die Konzentrationsabhiingigkeit 
hat R. MehP4) angestellt, die gezeigt hat, da13 die Diffusions- 
konstante init wachsender Konzentration zunimmt, besonders 
dann, wenn das zugesetzte Metal1 den Schmelzpunkt erniedrigt. 
Seine Xnnahme, da13 bei unendlich kleiner Konzentration 
stets der Wert der Selbstdiffusion erreicht wird, ist jedoch irrig. 

Lassen wir nicht in einen einheitlichen Stoff, sondern 
in eine Legierung aus zwei Komponenten einen dritten ein- 
diffundieren, so konnen wir von vornherein iiber den Diffusions- 
verlauf nur sehr wenig aussagen. Auf diesem Gebiet liegen 
noch nicht sehr viele Beobachtungen vor. 

Eine groBere Anzahl von Versuchen iiber die Diffusion 
von Kohlens tof f  i n  leg ier ten  S t a h l e n  wurde von 
Houdrernont u. SchradeP) veroffentlicht. Da hier technische 
Gesichtspunkte der Zementationstechnik im Vordergrund 
standen, wurden die Diffusionskonstanten nicht zahlenmaJ3ig 
festgelegt. Wie ,75- 
verwickelt die % - 
Erscheinungen 
sein konneri, {" I 
zeigt eine Kur - 
ve, Abb. 9, des 
Konzentrations- 
verlaufs bei der 
Phosphorierung 
eines Kohlen- 
stoffstahls voii 
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BvarnZey16). Hier 
treibt der ein- 4~u 

.4r 

U 0 405 4?# 475 426' 425 436' 435 p 0  

dringende Phos- 
phor den Koh- 425- 
lenstoff vor sich 
her. 

Will man 
die Diffusions- Abb. 9. Konzentrationsverlauf bei der Diffusion 
konstanten in von P in einen C-haltigen Stahl. (Nactl ~ r a m ~ q , . )  
einein solchen 
t e r n a r e n  S y s t e m  verfolgenl'), so mu13 das Verlialtnis zweier 
Komponenten zunachst gleichgehalten werden. Sollte z. B. 
die Diffusion von Kohlenstoff in einer Eisen-Nickel-Legierung 
von 90% Fe und 10% Ni gemessen werden, so m a t e  
eine solche Probe mit einer, die z. B. S9,1% Fe, 9,9% Ni 
und 1,0 % C enthaft, in Beriihrung gebracht werden. Allgemein 
gesagt, die beiden Legierungen miissen in Zweistoffsystemen 
auf der Verbindungslinie der binaren Grundlegierung mit 
der Ecke der diffundierenden Komponente liegen (Abb. 10.) 

Wollte man solche Untersuchungen iiber mehrere Le- 
gierungspartner und mehrere Koiizentrationsstufen ausdehnen, 
so miiBte man sich d a m  eine groWe Menge wohlabgestimrnter 
Legierungen erschmelzen, was au5erordentlich schwierig ist . 
Wir haben deshalb zu unseren Versuchen einen anderen Weg 
gewahlt . Wir kombinierten z. B . eine Eisen-Nickel-1,egierung 
rnit einer reinen Eisen- 

Kohlenstoff-Legie- 
rung. Dieses System 
hat zunachst den Vor- 
teil, dal3 das Nickel 
um viele Grooenord- 
nungen langsamer 
diffundiert als deer 
Kohlenstoff, so da13 
die Grenzflache in be- c zug auf das Nickel un- 
rerandert bestehen Abb. 10. Schematische Darstelluug des 
bleibt. Diffusionsverlaufes im Dreistoffsystem. 
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1s) Proc. physico-math. SOC. Japan 15, 405 [19331. 
14) Rhiiies u. R. F.  Mehl, h e r .  lnst. Nat. Eng. Techn. Publ. 883 119381. 
15) Arch. Eisenhtrttenwes. 8, 445 [1935]. 
17) Sdth U. Bartschat, 2. Metallkunde 84, 125 [19421. 

lo) Trans. Faraday SOC. 81, 707 C193.31 
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1)t-r DiFfusionsi-erlaut tlcs Bohlenstut'fs ist iiilii rilcht 
olirir wcitere ;hinalinir zu iibt:rseIian. \vie fi-ulie~ gczeigt 
n-urde, stellt sicli in eiiieiii 1)inarc.n tc.111 iii cler (:r.eiizflache 
die ltalbe ,~~isgaiigs~oiizeiiti-~ttioii 
vorliegciiden Pall iiiclit inthr erw:li-tt.t1. I)ic Zusaiiirnctilianpe 
gehttn a m  der sc1icniati~clit.n Xbb. 10 he.rvor. .4uf tler Kohlen- 
stoffseite wirtl sicli die Konztntratiori Tori 31 gcgen 0 liiti 
tmvegt.11. -1uf dcr Eiseri-Sickel-Seite Trii-d tIic Kolilr~tistoii- 
konzeiitration w m  A' gegcn K-0 ansteigcn. IVir n1:tclirn 111111 
(lie Voraussetzung, dnW in d ni System clcr X e ;  ?zsfsche 
\'erteilungssatz gilt, t i .  11.. i d a W  Vcr 118 It iii L; der Kohienstoif- 
konzentrationen, die in (lei1 bri Rauuieii, also an tler Greiiz- 
fl5che iiiiteiii:cntlcr ini Gleicligc-wicht stelien, plt-icli dcrn 

V7crli3ltnis dcbr 1.iisliclikeiten ist . 
~ ~ ~~ 111 iiiiwrt'r Konzvntrations- ,TT7 

I k t irw 1vir.d sicli das iolgen- 
clcriiiaDcn auswirken: Es wer- 

~ clc~i zvei (;reuzlioiizcriti-citioiien r i7 
j ctitstehen. die iiii 1'c.rhiiltni. 
' cler 1,oblic~tkeitrii steticri. 

so CL. CR I,, . I,, L)icse dus-  
gc ist noc:i niclit eindeutig 
nn es  n-irtl hclicbig vielc 

Ab1) 11 Vr.rteilutig dvs Koh- ~onzrlit.rationspaarc. gelxLli, clh. 
Imstoffs hci Nickel-Zusatz. diesc Rv.dingiiiqen erfiillen. 

n iioch vim :hss:igc niachen ~bc . r  (,la5 \'erlidtniz 
rler Diffusiorixlcoii.itaiitc-ii. S(slb.;t ~ v v i i n  in beiden RSumeri 
cier Kohlclistoff die gleiche I,osIichkeit hatte, wiirrle sicli. 
\vie sicli aus clem Fic/~scfieii Gesctz ableitrti liiiCt, in clvr Gi-enzc 
nicht die halbe -~usgaiigskoiizentratioti einstvllcn, we~iii die 
Diffusionsgesc1iwiniligl;cit auf hcitlen Sciten die gleiche ist. 
Es gilt dk Bcziehung 

1 j i c . h ~  kijriiieii n-ir 

-. 

I '  J" ' 

(Abb. 11 .' 

CL: (c,--cR) == vui bn, 
KO C,, die =lusgarigsl;ortzeritiatiori darstellt 

Daniit sintl tlic Konzt~ntratioririi in der Grcnzfliichc ein- 
tlcutig ft.stgcle~<. Das l3spcrinient ha t  unsere Voraussetzungen 
bestatigt. Fiir eine Lcgicrung rnit 10 76 Iiobalt entnimmt 
man den1 Zustandscliagramrn t in  T-crfialtnis der 1,ijslitLikeiten 
von 1 : O,s)-I., wahreiid A13 : AC x i f  Gi-mid cler Vcrsuclisergrbnisse 
zu 0,915 gcfunden wir-cl. Bei 20 0" Kickel ist das VerhAltnis 
der Loslichkc.it 1 : U,G1 untl A B  .--lC =: 0.65 (Abb. 11). Diese 
Vornussctzungen unstrer Uetraclitmngrn gelteii zunachst nus 
fur solclic I,egieriingspartner, die kein Sondcrcarbitl bilden. 

Zum SchluB sei iiocli aid' ciiie iiiteressante Erscheinung 
hingewiesen. 3Ietallkristalle sincl aus Ioneii aufgebaut, 

Die Polarographie als Hilfsmittel bei der 

die die Giltet-platzc ci~irici~riir l i .  i i i ic l  lilektroncri, &e sich 
it1 diesem Gitter als Lcgieruiigiclektronen frei ben-vrgai 
kijnncn. I,?@ man einc Spannung :ui einen Metalldraht ~411,  
so gchen bekalintlich die Elektrotiau z u m  positivcn Pol, 
wfihrrnd (lie kmen nach dent iwgativen Pol gezogcn xv-crden, 
die sich infolge Starrhcit des Gitters iiii allgcmeinrn jrdocli 
iiicht b e r e g w  konnen. 15:lbcn wir eiuen hlischkristall vor- 
liegeti, mie im b'all des Eiseti-I(uhlet~stoffs, SO ist es wohl inoglich, 

isen eingelcjite Koh lens to f f  nach der 1;lek- 
trode n-aiidei-1, sofern cr sicli mie e i n  X c t a l l  verhalt ,  c1. 11. 
I,eitungsrlettrorien abspaltet. Der \Tersuclilsj hat' ergcben, 
d:iG dies tatsachlich zutriffi. Stellt n i an  sich cineii Eisaidraht 
Iier, cler abwechselncl aus  ge1;oIiltr.n und ungekohlten %onen 
bestelit, erhitzt diesen r i i i t  Glcizlistrorn auf 10000, so kann 
inan schon n w h  mchrereti Stmdcn beobachten, & I D  sic11 
(lies? Zonen nm.h deru nep1i.c-en Pol ZLI aasbreiteii. In  _ibb. I 2  

. lbb  12 
Die Wanderung 
des Rohlenstoffs 
in  Eiseu unt t r  
Einv-irkung di 5 

r l c k t r i d i r n  
S t romes  

siclit inaii einc.n Teil eines solchen Dralitcs, der in der hlitte 
einer solchen gckohlten Zone auseiri~iidcrgescbnitteti ist und 
dessen beide F,nden nebciieinandersr.le~t siiid. Es ist, deutlich 
zu sehen, d a B  in tiiescni Fall {lie Be~vcguiig berorzugt nach der 
Kathude liilt geht. Eiiie Berechnung ha t  ergebeu, dai3 die 
Beweglichlieit dcs Kohleiistoffs bci 10000 im Eiseii den Wert 
von ctwa 2 . 20-L cw2 s-1 T-1 betr3@-. I-Iicraus ergibt sich 
cine i;'berfiihrungszahl Ton 1,6 - .&linliclie IVVerte konnten 
auch bei den Systemen PitllaiLiuin-Gold, Kupfer-Gold von 
Jost19) und bei ~ohlenstoff--Sticl;stoff, Iiolilenstoff--Ror und 
C,ol&.--Elei"J) von meineii 31itarlx.itern utid mir beohachtet 
wzrden. C i n p q .  24.JuTi 1942. [ A .  :3:;,: 

t r w h  I!'. m w w ,  p?i>?ik. Cheem. 41, 551 :1935]. 

k. Chorn. 42, 150 [19"ti]. 
40, S?!? [l!Wl: 41. 122 [19::>]: TI. 

Konstitutions-Aufklarung 

n einer Reilic hemerkenswerter Arbeiten hat Shikaicz1) Zu- I samnienliiinge zrisclieii clciii polaropraphischen \'cilialte~i 
organischer Verbindungen mid ihrer Koristitution gefuncien. 
Spater habcn LViizke! u. Proskes)  eingchttncl die hier bc\telicnden 
Zusrtmmenhiinge untersuclit, fcrncr nuch S e ~ m ~ ~ z ~ z o ~ ) .  Abge- 
sehen von gnnz T-ienigcn wrcinzc.lten ilrbeiten') ist jcdoch 
kanm etwis in clcr J,itvratur zu finden, (Ins c1ar:iuf schlieDeit 
lafit, <la13 in:m die Vorz : clicser Nethoclc allgcnieill erkannt 
hat.  Es ist das Ziel CI er Abliaridlung, zu  zeigcn, w:t-lclic 
Koristitutioiis-Prol~lci~ic f polaro~a.pliisch€iii Wege init --lu>- 
sicht auf Erfolg bcorbeitct xerden kijnncn, welche Grenzcn 
die 31etliode besitzt, und wie iiian nnc.11 tleiri licutigi-ii Stand 
der Erkenntnisse bei civrartigen 1J~iter~ncli~1ti~c1i ZILI bestcn 
aorgeht 

Grundlagen. 

Zahlreiche organisc~iic. \'crhindungen ' 1 J W i I I i h s s e ~  in 
charakteriqtisclier Weise dns Strom-Spannungs-Diagrantm, 
das Inan erhiilt, wenn iunn an  eine 1,ijsung dieser Substanz 
rnit guter el&trisclier Leitfiihigkeit unter Yerwendung von 
Qnecksilber-I.;lektrodcli eine von 0 V an steigrnde Spaniiuiig 
anlcgt. Diese Erscheinung bcruht tlarauf, daB in drr Niilic 

t) ShiQula 11. Tnchi, Bull. RFT 

[I:I.-: 11; .Ye,nermo 11. Chiqini 
. J .  Anicr. chem. SOC. 61, 2775 [15:39]; JfiiIJer u. B,iumiierqer, ebondn 61. 800 [In%,] 
Raker, Davis u. Hemming, 3. chem. SOC. [Lon~lon] 1 W .  6112. 

dcr Kathode bcfindliclie organische Molckeln elcktrolytis& 
reduziert woerdcn konnen. Dies ist z. R. hci Aldehyden, zahl- 
reichcn Ketonen und vivlen ungesiittigten Verbindungen der 
vrrschitdrnsten A r t  der Fall. Einzelheiten iiber den Mechatiis- 
Inis dicser Erschviliiiiig sind noclt nicht bckannt, eine Deutung 
ist von ffe?~WJ?I.5/2J', dein Scliopfer der polarogrnpliischeu 
Methode, versuc;ht wordens), Die hesondrre Bedeutung der 
Mcthode fur die lionstitutiotis-Erinittluti~ bcsteht nun darin, 
da13 die Spannuria, bri clrr die rkpolarisation einseizt, bei der 
Stroin durch cIic 1,iiwiig 7 ~ i  flit.13cn begirint uncl bci  der dip 
rlufnalinie dcs \V:rsserstoffs cltirch das organische Molekul cr- 
folgt, iti stiirlistt~m M a G c  von den Substituenten bccinflul3t 
wird, (lie sich in unniittelbarer Vnigebung des tien Wasser- 
stoff aufiichmentlen Molekfil-Tt=iles befinckti. I i r i  folgetiden 
ilbsdinitt wird dies an tinern besorider.; gu t  untersuchten 
I3eisyiel ausfiihr?icli besproclicl: mcxlen. Diese a k  Depolari- 
sationsspannung (im folgenden DS ahgekurzt) bezeichnett: 
Spannung ist die. bci tler Eesrbc.ilung von Konstitutions- 
Fragen interessicrende MeWgro13e. Ubcr ihre Bestiinmutig 
inittels der po1:irogrAphischen Apparatur sollen an diesel 
Stelle keine Angaben gemaclit -ivcerc\cn, es sei anf das zahl- 
reichc rorliegendc Schrif ttuni vcrn-it.reri8). 
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