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Diffusion in festen Metallen®

Ven Prof. Dv. W. SEITH, Institut fiir physikalische Chemie dev Universitdt Minster i. W.

caktionen fester Stoffel) setzen stets eine Beweglichkeit
der Atome voraus, welche die Kristalle aufbauen. Solche
Reaktionen in festen Stoffen treten uns in mannigfachen
Erscheinungsformen entgegen. Beim Auflésen und Subli-
mieren beschrankt sich die Reaktion auf die aullersten Lagen.
Bei den Diffusionsvorgingen bewegen sich die Gitterbausteine
im Innern der Kristalle. Es sollen hier nur einige Beispiele
aufgefiihrt werden.

1. Bringt man Eisen bei hoher Temperatur in eine
Atmosphire eines Gases, das Kohlenstoff abgibt, so dringt
der Kohlenstoff rasch in das Eisen ein?). Da sich beim Ab-
kithlen 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 ZKEisen und Zink erweisen.
Man kann dieses verallgemeinern und aussagen, dafl zwischen
zwei Metallen sich so viele Schichten bilden koénnen, wie das
Zustandsdiagramm intermetallische Phasen aufzeigt. Ferner
ist es noch méglich, daBl die beiden urspriinglichen Metalle
jeweils das andere unter Mischkristallbildung aufnehmen.
Die Breiten dieser Schichten sind unter Umstanden aufler-
ordentlich verschieden; es kommt auch vor, dall manche,
die nach dem Zustandsdiagramm moéglich 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 mdéglich sind. Das Auftreten und die Dicke
der Schicht hiangt von der Diffusionsgeschwindigkeit 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-
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Abb. 1. Zun-
/| derschichten
.| auf Eisen.
| (Nach E. Scheil))

schiedener Zusammensetzung entstehen. Man nahm friiher
an, daB der Zundervorgang dadurch bestimmt wird, dal
das Sauerstoffatom durch die einmal gebildete Oxydschicht
nach der Grenze Metall/Oxyd diffundiert und so die Sclicht
weiter wichst. Es hat sich jedoch herausgestellt?), dafl die
Beweglichkeit der Metallionen im Oxyd wesentlich gréfer ist
als die der Sauerstoffionen. Der Vorgang ist also der, dal}
das Metall durch die Oxydschicht nach aullen diffundiert,
die Sclicht also immer auBen anwichst. Dies gilt vor allem
*) Nach einem Vortrag im Bezirksverband Rheinland-Westfalen des VDCh am 14. No-
vember 1941 im Haus der Technik in Hssen Ausfiihrliche Zusammenfassung bis 1939:
W, Seith: Diffusion in Metallen, Verlag J. Springer, Berlin 1939.

1y W.Jost: Diffusion und chemische Reaktion fester Stoffe, Th. Bteinkopff, Dresden
u, Leipzig 1937; J. A, Hedvall: Reaktionsfahigkeit fester Stoffe, Verlag Joh. A, Barth,

Leipzig 1938. ?) Siehe z. B, Werkstoffhandbuch Stahl und Eisen.
%) @, Rigg,J. Tust. Metals 54, 183 [1934] 4y O, Wagner, Z. physik. Chem, 21, 25 [1933].
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dann, wenn die Oxydschicht als Ganzes dicht und unpassierbar
fiir das Sauerstoffgas ist.

4. In manchen Fillen sind die entstehenden Oxyd-
schichten por6s’). Es findet da nicht nur eine Diffusion
im festen Oxyd statt, sondern eine ungleich raschere Diffusion
des gasformigen Sauerstoffs durch die Kanile der pordsen
Schicht nach der Metalloberfliche. In diesem Fall wichst
die Schicht an der Grenzfliche Metall/Oxyd, aber dieses
Wachstum beruht nicht auf einer Diffusion im festen Zustand.
Die beiden Mechanismen sind leicht zu unterscheiden. Herrscht
nimlich der letztere vor, so wird ein kantiges Metallstiick
weiter wachsen. Die Flichen wachsen, ohne ihre Gréfle zu
verandern, prismatisch aus dem Stiick hervor (Abb. 2), wihrend

a b,

Abb. 2. Zunderung
a) einmer Widiaprobe. b) eines Kupferwiirfels.

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

Von diesen vielseitigen Frscheinungen der Diffusion ist
bisher die Diffusion im Mischkristall, wie wir sie beim System
Eisen—XKohlenstoff erwdhnt haben, am genauesten untersucht.

Nachdem wir zunichst 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, daBl die Gitterbausteine
(Atome, Ionen, Molekeln) Gitterplitzen zugeordnet sind,
deren Lage durch geometrische Symmetriegesetze bestimmt
ist. Mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse ist es moglich,
die Lage der Gitterpunkte und deren Abstand zu 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 dall ein Atom, als Kugel gedacht,

mit 8 oder 12 Nachbaratomen in Beriihrung steht. Haben
wir es nun nicht mit .

einem reinen  Metall, A A A A A A A A A A
sondern mit einem Misch- B —

kristall zu tun, so kann AAA _A A BLAARA
die. zweite 'Atomarfc) die A A A A A A A BLA A
meist sehr in der Minder- B ( )

zahl gegeniiber den Ato- ABA AlR A A AW A A
men der Grundsubstanz

ist, auf zwei wverschie- AA A A AAARASB

dgne Weisen in  das Abb. 3. Schema  Abb. 4. Schema
G_ltter der Grundsubstanz g Diffusion im d. Diffusion im
eingelagert werden. Bei Einlagerungs- Substitutions-
dem erwihnten Beispiel mischkristall. mischkristall.

des Kohlenstoffs im Eisen

sind die Kohlenstoffatome gegeuniiber den Eisenatomen so klein,
daB sie bei geringer Verzerrung des Eisengitters zwischen den
Eisenatomen Platz finden. E. Scheil®) lhat die Plitze bestimmt,
an denen im Ejsengitter Kohlenstoffatome am leichtesten ein-
gelegt werden kénnen, und auch die Wege beschrieben, auf denen
ein Kohlenstoffatom von einem solchen Platz zum nichsten ge-
langen kann. Dies ist dann moglich, wenn auf Grund der
Warmeschwingungen sich Eisenatome, die ein Kohlenstoffatom

5) E, Scheil, Z. Metallkunde 29, 209 [1937].
) Z, anorg. allg. Chem. 211, 249 [1933].
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umgeben, so weit voneinander entfernen, dal3 dieses zwischen
ihnen hindurchschliipfen kann. Xs 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,
dall man sich aus dem Gitter des Grundmetalls einige Atome
herausgenommen denkt und die dadurch frei werdenden
Gitterplitze mit den Atomen des Zusatzmetalls besetzt.
Dies ist vor allem dann méglich, wenn die Atome infolge
ihrer FEigenschaften, wobei die chemische Ahnlichkeit und
ihre GroBe eine Rolle spielen, sich im Gitter ersetzen konnen,
ohne daf} dieses instabil wird. Die Diffusion, d. h. den Platz-
wechsel in einem solchen ,,Substitutionsmischkristall”, hat
man sich anfianglich so vorgestellt, daBl zwei Atome jeweils
ihre Plitze tauschen (Abb. 4). Enmnergetische Betrachtungen
haben jedoch ergeben, dal} ein solcher Platztausch auler-
ordentllch unwahrscheinlich ist. Man muflite 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 miilte. Rontgenstrukturmessungen haben zwar ergeben,
dafl der Atomabstand aullerordentlich konstant ist, aber die
Ausdehnung, die ein ideal aufgebauter Xristallgitterblock
hat, ist nur beschrankt. Es treten Kristallbaufehler auf.
Zuerst hat Smekal?) hierauf hingewiesen. Er nahm an, da8
Storstellen auftreten, an denen die Gitterbausteine besonders
locker gebunden sind. Schoitky u. Wagner®) entwickelten
eine Theorie, die sich bei Salzen auch bestitigen liel, daf
in Kristallen stets eine gewisse Anzahl von Fehlstellen vor-
handen ist, die entweder dadurch entstehen koénnen, dal}
cinzelne Gitterplatze unbesetzt bleiben, oder dal} iiberzahlige
Bausteine eingebaut sind. Die sogenannten Fehlordnungs-
grade, also die Zahl der Fehlstellen im Verhaltnis zur Gesamt-
zahl der Gitterplitze, sind durch ein thermodynamisches
Gleichgewicht geregelt. Ferner kennt man die sogenannte
Mosaikstruktur?), die durch eine Reihe von Beobachtungen
sichergestellt ist. Sie beruht darauf, daB ein Kristall sich
aus lauter einzelnen Blécken zusammensetzt, deren Kanten-
lange ungefahr 104 cm betrégt. In neuester Zeit hat Graf!?)
noch auf eine nene Art der Fehlordnung hingewiesen, die
sich im Mikroskop erkennen 1a8t. Zur Erklirung der Diffusion

hat man zunichst
AAARA A AAAAAARA it Eriolg die Theo-
B A A OB A A A B A A rtie von Schotthy u.
t Wagner herangezogen.
A A A A A AAA Oo--A A A Ein Blick auf die
a b c Abb. 5 zeigt, daf3 eine
Diffusion im Substitu-

A A A A A A A A A A A
A tionsmischkristall nur
AB A A A B AR A B-o A  vor sich gehen kann,
i wenn sich gleichzeitig
A D:{A Ao A Anl:l A A A AR Gitterbausteine  des
Abb. 5. Fremddiffusion im Substituti- Grundmet.a{cls lbe‘g’?'
onsmischkristall iiber Gitterliicken. gen. :E?S Ist also die
Beweglichkeit nicht

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

Zur Messung der Diffusionskonstanten (DK) hat
sich folgender Weg am besten bewidhrt: Ein Zylinder des
reinen Stoffs A wird mit einem solchen des Mischkristalls A + B
in Berithrung gebracht. Das Probestiick wird dann auf die
Diffusionstemperatur erhitzt und nach Beendigung des
Versuches in Schichten geschnitten und andlysiert. Man
trigt dann den Kon-

zentrationsverlauf
graphisch gegen den
Diffusionsweg auf und
erhilt eine Kurve, die
symmetrisch zur wur-
spriinglichen  Grenz-
fliche verliuft (Abb.
6). Die Konzentration
in der Grenzfliche ist
gleich der halben Aus-

Abb. 6. Konzentrationsverteilung bei der
Diffusion in unendlichen Halbrdumen.

gangskonzentration. Aus dem Verlauf der Kurve 146t sich die
Diffusionskonstante errechnen. Um einen Anhaltspunkt {iber
die Gréllen zu geben, werden in Tab. 1 einige Diffusions-

Tabelle 1. Diffusionskonstanten.

Grund- |Diffundieren-| Tem- DK Grund- | Diffundieren-| Tem- DK
metall | der Stoff | peratur !cmg/d-lo5 metall der Stoff | peratur |cm‘/d- 10°
Eisen | Kohlenstoff | 925° 935 Eigen Chrom | 1150° 5,9
Eisen | Kohlenstoff | 1250° 246 Eisen Chrom 1300° | ~300
Eisen Stickstoff 800° 104 Kupfer Gold 650° 0,2
Eisen Stickstoff | 1100° 3460 Kupfer Gold 970" 12
Eisen Siliciom 900° 65,4 Kupfer Platin 700° 0,1
Eisen Silicium 1150 125 Kupfer Platin 960° ~1,5
Eisen Mangan 960° 2,6 Kupfer Nickel 700° 0,1
Eisen Mangan 1400° 830 Kupfer Nickel 950° 1,8

konstanten zusammengestellt. Es sei dazu bemerkt, dall3 die
Diffusion von Jonen in wiliriger Losung bei Raumtemperatur
etwa 1 cm? d-! betridgt. Besonders anffallend ist beim Ver-
gleich der verschiedenen DX in Eisen, dafl diese im FEin-
lagerungsinischkristall (C) weitaus am grofiten ist.

Die Selbstdiffusion!t) ist ebenfalls der Messung zuginglich.
Sie 148t sich bestimmen, indem man in ein Metall ein radio-
aktives Isotop eindiffundieren lafBt. Die Ergebnisse solcher
Messungen an Pb sind in Abb. 7 aufgenommen.
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Abb. 7.
Selbstdiffusion des Bleis in Abhingigkeit von der Temperatur.

Wir stellen uns nun die Frage, durch welche Umstande
die Diffusion im festen Zustand beeinflufit wird.
Die allgemeine Antwort darauf kann lauten: Durch alle
Umstinde, welche die Ordnung des Kristallgitters beein-
trichtigen, oder, wie man sagt, die eine Auflockerung des
Gittergefiiges hervorrufen. ‘

Hier wire als erstes die Temperaturerhéhung zu
nennen. Wie man schon aus der Abb. 7 sieht, in der als Abscisse
der Logarithmus der Diffusionskonstanten und als Ordinate
die reziproke absolute Temperatur einzutragen ist, besteht
zwischen der Diffusionskonstanten und der Temperatur eine
einfache Beziehung:

D=A-e" Q/RT

In dieser Gleichung hat die Grofle Q eine besondere Be-
deutung. XEs ist die sogenannte Ablésearbeit, d. h. diejenige
Energie, die ein Atom mindestens haben mufl, um seinen
Gitterplatz zu verlassen. Die AblGsearbeit betragt fiir die
Diffusion in Blei etwa 30000 Calorien je Grammatom. Nach
einer Betrachtung, die Wagner u. Schotiky 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. Fehlordnungsgrade.

Q T = 400° 800° 1200° abs,
10000 2:1073 4:10~2 1107
25000 2-1077 4-10™ 6-1072
40000 1-10™ 4-107*° 2:10™

oder iiberzahlige Atome aufweisen. Tab. 2 gibt einen Uber-
blick iiber die Groflen. Man erkennt, dal die Zahl der Fehl-
stellen mit wachsendem Q ab- und mit steigender Temperatur
zunimmt. In der Nihe des Schmelzpunktes des Bleis wird
diese Grofle ungefahr den Wert 10-¢ haben.

) Z. techn, Physik 8, 561 [1927]). &) Z. physik, Chem. 11, 163 [1930].
¥) Siehe z, B, P, Ewald: Handbuch d. Physik, 2. Aufl,, Bd, 23/2.
10) Z, Hlektrochem, angew. physik. Chem, 48, 181 [1942].
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W, Seith u, A. Keil, Z. Metallkunde 25, 104 [1933].
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Der Wert der Abldsearbeit steht bei kubisch-flichen-
zentrierten Kristallen in Beziehung zum Schmelzpunkt,
wie Tab. 3 zeigt. Dabei sind die Selbstdiffusionen in Au

Tabelle 3.
Beziehungen zwischen Ablisearbeit Q und Schmelzpunkt Ts (abs, Temp.)
Q Ts Q/Ts
Pb ... 28000 600 46,7
Au ... 62900 1337 47,0
Cu ..ovonnn 61200 1356 45,1
~ 46,3

wnd Cu mit Hilfe kinstlicher radioaktiver Stoffe bestimint
worden.

Ein weiterer Umstand, der eine Auflockerung des Gitters
hervorruft, ist die Mischkristallbildung, da hierbei Fremd-
atome in das Gitter gebracht werden, die eine o6rtliche Ver-
zerrung hervorrufen. Danach ist zu erwarten, dafl 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, liel sich
dies bestatigen.

Eine Storung des Gitters wird beim Einbau fremder
Atome dadurch bedingt, dall das Atom eine andere Grdfle
hat, und zwei-
tens dadurch,
daB es infolge
der  Verschie-
denheit des Auf-
baus der dulle-
ren Elektronen-
schale (Ladung,
Wertigkeit) das
elektrische Feld
verzerrt. Wel-
cher dieser bei-
den FEinfliisse
mehr  hervor-
tritt, zeigt Abb.
8. Yassen wir
in das Blei seine
Nachbarn im

Periodischen
System Thalli-
um, Quecksil-
ber, Gold ein-
diffundieren, so
sehen wir, dal}
jeder  Schritt
eine bedeutende
_ Erhohung der
Diffusionsgeschwindigkeit mit sich bringti?). Dabei erkennt
man, dall die Steilheit der Kurven abnimmt, was wieder
bedeutet, dall die Ablosearbeit kleiner wird. Ein fremdes
Atom ist im Gitter demnach leichter ablosbar als die Atome des
Grundmetalls. Dafl dies mit der Abnahme der chemischen
Verwandtschaft zusammenhingt und nicht nur mit dem
Unterschied der Atomradien, sehen wir daran, dall das dem
Blei chemisch dhnliche Zinn nur eine ganz geringe Erhshung der
Diffusionsgeschwindigkeit hervorruft, obwohl die GréBe des
Atoms etwa dem des Quecksilbers entspricht. In dem genannten
Beispiel hatten alle eindiffundierenden Atome einen kleineren
Radius als das Grundmetall. Stellt man dhnliche Versuche
mit Silber an und 146t darin der Reihe nach seine rechten
Nachbarn Cadmium, Indium, Zinn und Antimnon diffundieren,
so sieht man, dafl diese, obwoll ihr Raumbedarf gréBer ist
als der des Silberatoms, rascher diffundieren.

Selbstverstiandlich mufl die Diffusiouskonstante auch
vonn der kristallographischen Richtung abhéingig sein.
In einem Metallstiick, das aus lauter ungeordneten kleinen
Kristdllchen bestelit, wird man dies nicht beobachten koénnen,
da man nur einen Durchschnittswert erhdlt. Versuche zeigen
diese Erscheinung jedoch deutlicli an der Selbstdiffusion in
einem Wismutkristall.

Die bisher beschriebenen Versuche sind stets an Misch-
kristallen it ganz geringen Gelialten an Fremdmetallen
angestellt, denn mit der Erhéhung der Konzentration miissen
sich auch die stérenden Einfliisse in1 Gitter verstiarken, sobald
die einzelnen Zomnen, in denen die Fremdatome Verzerrungen
des Gitters hervorrufen, sich iiberschneiden. Xs ist de.anach
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Abb. 8.
Diffusion verschiedener Metalle in Blei.

) W, Seith u. J. G. Laird, ebenda 24, 193 [1932]; W. Seith u, H. Et:old, Z. Blektrochem,
angew. physik, Chem. 40, 829 [1934].
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za erwarten, dal} die Diffusion konzentrationsabhangig
ist. Eine solche Konzentrationsabhingigkeit macht sich
dadurch bemerkbar, daB die beiden Kurveniste der Analysen-
kurve nicht mehr symmetrisch verlaufen. Ein Beispiel hierfiir
ist die Diffusion von Gold und Nickel, wie sie Grube dadurch
ausfiihrte, daBl er ein Stiick Nickel und ein Stiick 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
Matano™®) zeigte, nach Helmholtz auswerten. FEine grofle
Reihe von Versuchen iiber die Konzentrationsabhingigkeit
hat R. Mehi'%) angestellt, die gezeigt hat, daB die Diffusions-
konstante mit wachsender Konzentration zunimmt, besonders
dann, wenn das zugesetzte Metall den Schimelzpunkt erniedrigt.
Seine Annahme, dall 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 kénnen 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
voun Kohlenstoff in legierten Stdhlen wurde von
Houdremont u. Schrader'®) verdffentlicht. Da hier technisclie
Gesichtspunkte der Zementationstechnik im Vordergrund
standen, wurden die Diffusionskonstanten nicht zahlenmaBig
festgelegt. Wie

verwickelt die {':/:5-——J , j ! P Z’/:

Erscheinungen 1\\ ‘ ' | ’
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Bramley8). Hier \

treibt der ein- | \ i

dringende Phos- N | ‘

phor den Koh- 42, iy AN a7

lenstoff vor sich 1 N

her. T VR R VTR A T
Will - man Endbinglefe—e mm

die Diffusions-
konstanten in
einem solchen
terndaren System verfolgen!?), so mull das Verhaltnis zweier
Komponenten zunichst gleichgehalten werden. Sollte z. B.
die Diffusion von Kohlenstoff in einer Eisen-Nickel-Legierung
von 909% Fe und 109% Ni gemessen werden, so miillite
cine solche Probe mit einer, die z. B. 89,19, Fe, 9,99 Ni
und 1,0 % Centhalt, in Bertihrung gebracht werden. Allgemein
gesagt, die beiden Legierungen miissen in Zweistoffsystemen
auf der Verbindungslinie der binidren Grundlegierung mit
der Ecke der diffundierenden Komponente liegen (Abb. 10.)

Wolite man solche Untersuchungen iiber mehrere ILe-
gierungspartnier und mehrere Konzentrationsstufen ausdehnen,
so miifite man sich dazu eine grofle Menge wohlabgestimmter
Legierungen erschmelzett, was aullerordentlich schwierig ist.
Wir haben deshalb zu unseren Versuchen einen anderen Weg
gewihlt. Wir kombinierten z. B. eine Fisen-Nickel-Tegicrung
mit einer reinen Eisen-

Kohlenstoff-Legie-

rung. Dieses System
hat zunachst den Vor-

Abb. 9. Konzentrationsverlauf bei der Diffusion

von P in einen C-haltigen Stahl.  (Nach Bramley.)

teil, daB das Nickel Ko 4

um viele GréBenord- /\f

nungen langsamer /

diffundiert als der / }/’/ .
Kohlenstoff, so daB / S S~ \
i fliche i - oL S B S Pt
die Grenzfliche in be e @W 2 .

zug auf das Nickel un-
verdndert bestehen
bleibt.

%) Proc, physico-math. Soc, Japan 15, 405 [1933].

) Rhines . R. F. Mehl, Amer, Inst, Nat, Eng. Techn, Publ, 883 [1938].

15) Arch. Bisenhlittenwes, 8, 445 [1935]. %) Trans. Faraday Soc, 81, 707 [1935].
) Seith u. Barischat, Z, Metallkunde 384, 125 [1942].

Abb. 10. Schematische Darstellung des
Diffusionsverlaufes im Dreistoffsystem.
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Der  Diffusionsverlauf des Kohlenstoffs ist nun nicht
ohne wecitere Aunalime zu idberselienn. Wie fritlier gezeigt
wurde, stellt sich in einem bindren System in der (yrenzflache
die halbe Ausgangskonzentration ein. Dicse kémuen wir im
vorliegenden Fall nicht melir erwarten. Die Zusammenhinge
gehen aus der schematischien Abb. 10 hervor. Auf der Kohlen-
stoffseite wird sich die Konzentration von M gegen O hin
bewegen. Auf der Eisen-Nickel-Seite wird dic Kollenstofi-
konzentration von N gegen No ansteigen. Wir maclien nnn

die Voraussetzung, daB in diesem Systemt der Neynsfsche
Verteilungssatz gilt, d. Ii., dald das Verhiltnis der Kohienstofi-
konzentrationen, die in den beiden Raumen, also an der Greuz-
miteinander ini

flache Gleichgewicht  stehen, gleich demn
Verhiltnis der Loslichkeiten ist.
In  unserer Konzentrations-
kurve wird sicli das folgen-
dermaBen auswirken: ILs wer-
denn zwel Grenzkouzentrationen
entstehern, die im Verhdltnis
der Loslichkeiten stehen.
Also Cr,:Cg - L,:L,. Diese Aus-
sage ist mnochi nicht eindeutig,
dent es wird  Dbeliebig  viele
Konzentrationspaare geben, dic
diesc  Bediugungen  erfiiilen.
(AbL. 112

Wir missen noch cine Aussage machen itber das Verhaltnis
der Diffusionskonstanten. Selbst wenn in beiden Riiumen
der Kohlenstoff die gleiche Loslichkeit hatte, wiirde sich,
wie siclt aus dem IFickschen Gesetz ableiten 1a8t, in der Grenze
nichit die halbe Ausgangskonzentration einstellen, weun dic
Diffusionsgeschwindigkeit auf bciden Seiten die gleiche ist.
Es gilt dle Beziehung

Cr:(Cy-—CRr) = VD{ : VDH'

Abb. 11 Verteilung des Koli-
lenstoffs bei Nickel-Zusatz,

wo G die Ausgangskonzentration darstellt

Damit sind dic Konzentrationen in der Grenzflache ein-
deutig festgelegt. Das Experiment hat unsere Voraussetzungen
bestatigt. T[iir eine Legicrung mit 109, Kobalt entnimmt
man dem Zustandsdiagramm ein Verlidltnds der Laslichkeiten
von 1:0,94, wilirend AB: AC auf Grund der Versuchsergebnisse
zu 0,96 gefunden wird. Bei 209) Nickel ist das Verhaltnis
der Loslichkeit 1:0,61 und AB:AC = 0,65 (Abb. 11). Diese
Voraussctzungen unserer Betrachtungen gelten zunédchst nur
fir soleche Legierungspartuer, die kein Sondercarbid bilden.

Zum SchluB sei noch auf cine interessante Erscheinung
hingewiesen. Metallkristalle sind aus Tonen aufgebaut,

die die Gitterplatze cinnehmen, und lilektronen, die sich
in  diesem Gitter als Legierungsclektronen frei bewegen
konnen. Legt man eine Spanfiung an eintent Metalldraht an,
so gehen bekanntlich die Elektronen zum positiven Pol,
wihrend die Ionen nach dem negativen Pol gezogen werden,
die sich infolge Starrheit des Gilters im allgemeinen jedoch
nicht bewegen konnen. Haben wir ecinen Misehkristall vor-
liegen, wie im Fall des Eisen-Kohlenstoffs, so ist es wolil méglich,
dal} der in das Eisen eingelegte Kohlenstoff nach der Elek-
trode wandert, sofern er sich wie ein Metall verhalt, d. b.
Leitungselekironen abspaltet. Der Versuchl®) hat' ergeben,
daf} dies tatsiachlich zutrifft. Stellt man sich cinen Fisendraht
lier, der abwechselnd aus gekohlten und ungekohlten Zonen
besteht, erhitzt diesen mit Gleichstrom awf 1000°, so kann
man schon nach mehreren Stunden beobachten, dal sich
diese Zonen nach dem negativen Pol zu ansbreiten. In Abb. 12

Abb. 12
Die Wanderung
des Kohlenstoffs
in Eisen unter
Einwirkung des

elektrischen

Stromes

sielit man einen Teil eines solchen Drahtes, der in der Mitte
einer solchen gekohlten Zouc auseinandergeschnitten ist und
dessen beide Fnden nebeneinandergelegt sind. s ist deutlich
zu sehen, dall in diesem Fall dic Bewegung bevorzngt nach der
Kathode hin gehit. Fine Berechnung hat ergeben, dall die
Beweglichkeit des Kohlenstoffs bei 1000° im FEisen den Wert
von etwa 2 . 20-5 cm?s-1 V-1 betragt. Hicraus ergibt sich
cine Uberfithrungszahl von 1,6 - 10-8. Ahnliche Werte konnten
ancht bei den Systemen Palladium-—Gold, Kupfer—Gold von
Josi1%) und bei Kohlenstoff—Stickstoff, Kolilenstoff—Bor und
Gold-—Blei2®) von meinen Mitarbeitern und mir beobachtet
werder. Lingeg. 24.Juli 1942, [A. 351

1) I, Seith n. 0. Kvlasrhewski, Z, Tlektrochem, angew, physik, Chem. 41, 551 [1935].
W, Jostu. B. Linke, 7. physik. Chem. B3 29, 127 [1035]); G. Nehlep, W. Jost w. B, Linkrs
2. Blektrochem. wuigew. physik. Chem. 48, 150 {1936].

29y W, Seith u. H. Et:old, ebenda 40, 820 [1934]; 41. 192 [1955]: W. Seith u. Th. Dawr,
ehendu 44, 258 [1938].

Die Polarographie als Hilfsmittel bei der Konstitutions-Aufklirung

Vorn Dv. GERHARD PROSKE, Deka Pneumatik GmbH, Fiirstenwalde ( Spree)

In einer Reilie bemerkenswetrter Arbeiten hat Shikatal) Zu-
sammienlidnge zwischen dem polarographischen Verhalten
organischer Verbindungen und ihrer Konstitution gefunden.
Spater haben Winkel u. Proske?®) eingchend die hier bestehenden
Zusammienhdnge untersuchit, ferner aunch Semerano®. Abge-
sehen von ganz wenigen vercinzelten Arbeitent) ist jedoch
kaum etwas in der Literatur zu finden, das darauf schliefen
1aBt, daf man die Vorziige dicser Methode allgemein erkannt
hat. Tis ist das Ziel dicser Abhandlung, zu zeigen, welche
Konstitutions-Probleme auf polarographischem Wege it Aus-
sicht auf Frfolg bearbeitet werden koénnen, welche Grenzen
diec Methode besitzt, und wie man nach dem heutigen Stand
der Erkenntnisse bei derartigen Untersuchungen am besten
vorgeht.
Grundlagen.

Zahlreiche organische  Verbindungen Teemnflussen  in
charakteristischer Weise das Strom-Spannungs-Diagramm,
das man erhidlt, wenn man an éine Losung dieser Substanz
mit guter elektrischer Leitfahigkeit unter Verwendung von
Ouecksilber-Elektroden eine von 0 V an steigende Spannung
anlegt. Diese Trscheinung beruht darauf, dafi in der Néhe

Y Shikata n. Tachi, Bull. agric. chem. Sos, Japan 4, 44 [1028],

2y Rer. Jdiseb. chem, Ges, 89, 693, 1917 (1936} 71, 1730 {1933].

%) Cazz. chim. ital. 63, Sot {1933]. B

Y Bonino u. Scaramciii, Lia Ticorea seientifica, Yrogresso tecn. veon, naz, 8, 11, 11, 1560
[vuadl; Semerane u. Chisini, Gazz, chim. ital, 88, 504 [1936]; Lauer, Klug u. Harrisen
. Amer. chem, Soc. 81, 2775 [1939]; Afiller u. Bawnberger, ebenda 61, 590 (1939]:
Baker, Davis u. Hemmung, J. chem. Soc. [Loanlon] 1940, 692.
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der Kathode befindliche organische Molekeln elcktrolytisch
reduziert werden konnen. Dies ist z. B. bei Aldehyden, zahl-
reichen Ketonen und viclen ungesittigten Vetbindungen der
verschicdensten Art der Fall. Einzelheiten iiber den Mechauis-
mus dieser Erscheinung sind noch nicht bekannt, eine Deutung
ist von Heyrousky, dem Schopfer der polarographischen
Metliode, versucht worden?®). Die besondcre Bedeutung der
Methode fiir die Konstitutions-Ermittlung besteht nun darin,
daf die Spannung, bei der die Depolarisation einsetzt, bei der
Strom durch die Lésung zu flicflen beginnt und bei der die
Aufnalinie des Wasserstoffs durch das organische Molekiil er-
folgt, in starkstem Mafle von den Substituenten beeinfluf3t
wird, die sich in unmittelbarer Umgebung des den Wasser-
stoff aufnehmenden Molekiil-Teiles befinden. Im folgenden
Abschnitt wird dies an einem hesonders gut untersuchten
Beispiel ausfibrlich besprochen werden. Diese als Depolari-
sationsspannuny (im folgenden DS abgekiirzt) bezeichnete
Spannung ist dic bei der Bearbeitung von Konstitutions-
Fragen interessicrende MeBgroBe. Uber ihre Bestimmung
mittels der polarographischen Apparatur sollen an dieser
Stelle keine Angaben gemacht werden, es sei anf das zahl-
reiche vorliegende Schrifttum verwiesen$).

5) A polarographie study of the vlectrokinetic phenomena of alsorption, eleciroreduction
and overpotential displayed at the Jdropping mercury cathode, Actualités scientifiques
¢t industrielivs No. 9. Hemaan cv Cie,, Paris 10354,

%) Sichr: z. B. das susgezeichnete Werk tiber Polarographie von Heyrovsky, Wien 1941
(beaprochen diese Ztschr. 55, 360 [1942]); ferner Winkel u. Proske, diese Ztschr. §0,
18 [1D37]; Hohn: Chemieche Analysen mit dem Polarograpben, Berlin 1937,
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