
M ittheilnngen . 
576. H. v. Jiiptner: Einige Fragen aua der Chemie des Eisens. 

(Vortrag, gehalten Tor der Deutschen chem. Gesellsch. am 1'3. Mai 1906.) 

Mit besonderem Vergniigen bin ich der ehrenden Einladuzg nach- 
gekommen, in diesem hervorragenden Kreise von Fachgenossen einige 
Kapitel aus  der Chemie des Eisens zu besprechen. - Nach 25-jahriger 
Thatigkeit in  der technischen Praxis  und ale Lehrer der chemischen 
Technologie weies ich die Auszeichnung besonders zu schatzen, dass 
Sie von mir die BesprechuDg einiger t h e o r e t i s c h e r  Fragen wiinschen. 
Ich glaube dies der ron J a h r  zu J a h r  enger werdenden Verbinduug 
von Wissenschaft und Praxis zu verdanken, die auch den praktischen 
Techniker immer hiiufiger d a m  nothigt, mit den ihm zur Verfiigung 
stehenden bescheidenen Mitteln sich, so gut es eben geht, auch a n  
wissenschaftliche Fragen heranzuwagen, wahrend andererseits gerade 
die Anwendung der physikalischen Chemie eines der vorziiglichsten 
Mittel darbietet um den chemisch-technischen Hochschulunterricht zu 
beleben und die Hiirer zum selbststandigen techniscben Denken und 
Arbeiten zu erziehen. 

Nun ist die Chemie des Eisens heute bereits so umfangreich ge- 
worden, dass eine einigermaassen rollstandige Rehandlung im Rahmen 
eines Vortrages kaum etwas anderes bieten wiirde, ale eine trockne 
Aneinanderreihung von Namen uod Daten, und so erlaube ich mir 
einige Fragen herauszugreifen, die vielleicht gerade deshalb einiges 
Interesse bieten diirften, weil ihre definitive Liisung noch manche 
schwierige Studien erforderlich machen wird. Freilich werden wir 
d a  ofter nur auf mehr oder weniger gut begriindete Hypothesen an-  
gewiesen sein. 

Die wichtigsten Aufschliisse iiber die Constitution des metallischen 
Eisens und seiner Legirungen verdanken wir einerseits der mi k r o -  
s k o  p i  s ch e n  F o r s c h  u n g ,  andererseits der p h y s i  k ali  s c h  e n  C h e m i e .  
Ea wiirde zu weit fiihren, alle die zahlreichen Forscher anf diesen beiden 
Gebieten aufzuzahlen, und ich will hier nur  a n  einige bekannte Namen 
erinnern, die in dieser Stadt ih r  Heim gefunden, wie v a n ' t  H o f f  und 
N e r n s t  auf physikalisch-chemischem, und H e y n ,  M a r t e n s  und 
W e d d i n g  auf mikroskopischem Gebiete. 

Die mikroskopische Forschung zeigte, dass das metallische Eisen 
fast stets ein Gemenge verschiedener Gefiigeelemente darstellt, d e r m  
Form und Natur nicht allein Ion der chemischen Zuenmmensetzung, 
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sondern auch von der Entstehung und Bearbeitung desselben 
Aber erst die Lehren der physikalischen Chemie brachten 
Verstandniss fiir die Oruppiruog dieser mikroskopischen 

abhangt. 
uns dae 
Oebilde 

und die Kenntniss der Gesetze ihres Entstehens und Vergehens. 
Preilich haben wir in dieser Hinsicht kaum mehr als die ersten 

Schritte gethan, und es bleiben noch zahlreiche Fragen zu liisen. 
Diese Aufgabe wird namentlich dadurch erschwert, dass einerseits die 
chemische Trennung und Untersuchung der Geliigebestandtheile in 
vielen Fallen nur unvollkommen oder garnicht gelingt, wahrend wir 
es anderereeits mit sehr complicirten Systemen zu thun haben, bei 
welchea nicht nur stabile, soodern auch metastabile Gleichgewichte 
auftreten kiinnen; j a  dass bei dem langsamen Verlaufe der Vorgange 
in festen Kiirpern ein Oleichgewichtszustand oft iiberhaupt nicht er- 
reieht wird. 

Dass unter solchen Umstanden nur wenige einfache Falle bisher 
befriedigend studirt wnrden, ist wohl erklarlich; und ich werde mich 
daher im Folgenden auf einzelne derartige Beispiele beschranken und 
nur die Eisen-Kohlenstoff legirungen etwas ausfiihrlicher besprechen. 
Dn es sich hierbei urn Anwendung der Liisungstheorie - also um 
einen Vergleich von Losuiigen und Legirungen handelt, wollen wir 
zuniichst kurz die Veranderungen betrachten, die beim Abkiihlen von 
Losungen eintreten. 

Der  gewiihnliche Sprachgebrauch unterscheidet bekanntlich zwischen 
v e r d i i n n t e n  und c o n c e n t r i r t e n  Losungen. Kiihlen wir eine ver- 
diionte Liisung (z. B. von Kochsalz in Wasser) ab, so beginnt sich 
ron einer bestimrnten Ternperatur an das Losungsmittel aus derselben 
irn featen Zustande - in unserem Falle also Eis - abzuscheiden. 
Bei weiterer Abkiihlung scheidet sich imrner mehr Eis ab, der fliissig 
bleibende Rest der Liisung (die Mutterlauge) wird immer concentrirter, 
bis endlich eine Liisung von 23.5 pCt. Chlornatrium resultirt, die bei 
- 22O auf einmal in der ganzen Masse erstarrt. - J e  verdiinnter 
unsere Liisung ist, hei desto hiiherer Temperatur beginnt die Eisab- 
scheidung, und eine O-procentige Kochsalzliisung, d. i. reines Wasser 
erstarrt schon bei 00. 

Stellen wir diesea Verhalten graphisch dar  (Fig. l), so erhalten 
wir die Curven AB, langs welcher bei verdiinnten Kochsalzlosungen 
die Ausscheidung von Eis beginot, und DB, langs welcher der Mutter- 
laugenrest mit 23.5 pCt. Chlornatrium erstarrt. 

I m  Oebiete ober A B  existirt nur die fliissige Liisuog; inner- 
halb der Fliiche ABD kann neben der  fliissigen Liisung Eis vor- 
kommeo; unter D B  endlich ist alles feat geworden, und wir haben 
festes Kochsalz neben Eis. 
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Eine Liisung mit 23.5 pCt. Kochsalz erstarrt, wie aus der Figur 
hervorgeht, auf einrnal bei -2220 zu einem Gemenge von Kochsalz 
und Eis. Eine derartige Liisung nennt man nach G u t h r i e  eine 

Fig. 1. 

e u  t e k  t i s c h e .  Urspriinglich glaubte man, dass dieselbe nach dem 
Erstarren eine chemische Verbindung darstelle, die man - weil sie 
in der Kalte entstehen sollte uud bei wassrigen Liisungen Wasser ent- 
halt - K r y o h y d r a t  nannte. Man erkannte jedoch bald, dass die 
erstarrte Masse aus einern bliittrigen Oemenge von Sale und er- 
starrtem Liisnngsmittel beeteht, aowie dass ihre Zusammensetzung mid 
Erstarrungatemperatur vom Drucke abhangig ist. 

Gehen wir nun zu Liisungen mit mehr als 23.5 pCt. Kocbsalz 
iiber, so finden wir gleichfalls, dass sich bei einer bestimmten Tem- 
peratur ein fester Kiirper abscheidet. D a s  ist aber jetzt nicht Eis, 
wie im friiheren Falle, sondern Kochsalz. Mit fortschreitender Ab- 
kiihlung scheidet sich irnrner mehr Salz ab ,  wodurch die Liisung 
immer verdiinnter wird. 1st endlich der Kochsalzgehalt des Mutter- 
laugenrestes auf 23.5 pet. geeunken, 80 erstarrt sie, wie friiher, zu 
einem eutektischen Gemenge von Eis und Kochsalz. Nehmen wir 
immer concentrirtere Liisungen, so steigt die Temperatur immer hiiher, 
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bei welcber die Salzausscheidung beginnt, und erreicht schliesslich 
fiir eine 1 00-procentige Losung den Schmelzpunkt des Kochsalzes l). 

Diese Verhaltnisse werden durch die rechte Seite unserer Fig. 1 
durgestellt. Ober B C  haben wir das Existenzgebiet der  fliissigen 
LBsung; in der Flache C B E  existirt die Lijsung neben Kochsalz, und 
unter BE haben wir Eis  neben Salz. 

Wir haben jetzt den einfachen Fal l  besprochen, dase sich beim 
Abkiihlen einer LBsung der eine Bestandtheil dewelben im r e i n e n  
Zustande abscheidet. Es ist aber  garnicht selten, dass sich statt 
dessen ein i s  o m or  p h e s G e m  e n  g e der beiden Losungsbestandtheile 
- eine sogenannte f e s t e  L i i s u n g  - ausscheidet, wodurch die Ver- 
hiiltnisse etwas complicirter werden. 

Am einfachsten kommen wir wieder durch eine graphische Dar- 
stellung in s Klare. Bestimmen wir fiir eine Reihe solcher LBsungen 
verschiedener Concentration die Temperaturen, bei welchen die Ab- 
scheidung eines festen Korpers beginnt, so kommen wir zu der Curve 
A B ,  Fig. 2. Ermitteln wir ferner noch die Zusammensetzung der in 
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Fig. 2. 

1) Das ist natirlich nur dann mbglich, wenn wir den Druck hoch genug 
steigern, die Versuche also beispielswcise, wie E t ar  d, in zugeschmolzenen 
Rbhren ausffihren. 



allen diesen Fiillen anfangs ausgeschiedenen festen Kiirper, so erhalten 
wir eine zweite Curve AB', und zwar entepricht jedem Punkte  der 
ersten Curve, z. B. p, ein Punkt  p der zweiten Curve, der rnit ersterem 
in einer Horizontalen liegt. Der Vorgang bei der Abkiihlung einer 
x-procentigen Liisung wird durch eine verticale Linie dargestellt. Im 
Schnittpunkte p derselben rnit der Curve A B  beginnt die Abscheidung 
einer festen Liisung von der Zusammensetzung q. Hierdurch wachet 
der Procentgehalt des fliissig bleibenden Theiles urn ein Geringea 
(auf p'), sodass ein Fortschreiten der Erstarrung erst mit sinkender 
Temperatur miiglich ist. Die entsprechende Ausscheidung hat d a m  
die Zusammensetzung q .  Die Emtarrung wird im Punkte s beendet 
sein, weil ja die Zusammensetzung der Liisung im fliissigen Zustand 
und nach ihrer vollstandigen Erstarrung die niimliche sein muss. 
Allerdings gilt dies nur fur eine geniigend langsam erfolgende Erstar- 
rung; anderenfalls riickt das  Ende derselben etwas tiefer herab. 

Ganz ahnliche Veranderungen, wie beim Erstarren fliissiger Lii- 
sungen, treten anch bei der Abkiihlung fester Losungen ein, doch sind 
dieselben u n t e r  a l l e n  U r n s t a n d e n  a n  e i n e  Z u s t a n d s i i n d e r u n g  
d e s  n e u e n  L i i s u n g s b e s t a n d t h e i l e s  g e b u n d e n .  

Z u s t a n d s a n d e r u n g e n  d e s  r e i n e n  E i s e n s .  
Wenn wir nun die Eisenlegirungen gleichfalle als Liisungen anf- 

fassen, so interessiren uns aus dem eben erwahnten Qrunde natiirlich 
vor allem die Z u s t a n d s v e r a n d e r u n g e n  d e s  E i s e n s  selbst, die unter 
allen Urnstanden mit einer Aenderung des Energieinhaltes, also mit 
dem Auftreten l a t e n t e r  U m w a n d l u n g s w a r m e n  verbunden sind. 
Wenn wir die Abkiihlung einer Eisenlegirung verfolgen, werdeu wir 
also an allen jenen Punkten, an welchen eine mit Warmeentwickelung 
verbundene Zustandsanderung derselben ein'tritt, eine V e r z i i g e r u n g  
d e r  A b  kii h 1 u n g  bemerken. Die betreffenden Temperaturen, die 
eigentlich U r n w a n d l u n g s t e m p e r a t u r e n  darstellen, werdeu gewiihn- 
lich als k r i t i s c h e  P u n k t e  bezeichnet. 

Der  S c h m e l z p u n k t  des reinen Eisens ist noch nicht genau be- 
stimmt. Wir wissen nur, dass e r  zwiechen 1500 und 16000 liegt. 
C a r p e n t e r  und K e e l i n g  geben ihn rnit wenig fiber 1500O wahr- 
scheinlich zu uiedrig an. G i i r t l e r  und T a m a n n l )  haben denselben 
rnit 15400 beetimmt. Wir wollen ihn im Folgenden rnit rund 1550° 
annehmen. 

Wird geschmolzenes Eisen abgekiihlt, so zeigt sich zuniichst bei 
der Erstarrungstemperatur eine bedeutende Warmeentwickelung ( la  - 

'1 Zeitschr. ftir physikrl. Chem. 1905, 177. 
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t e n t e  S c h m e l z w a r m e ) .  Bei der weiteren Abkiihlung des erstarrtea 
Eisens treten noch zweimal ahnliche, aber weit schwiichere Warme- 
entwickelungen auf, die man ale k r i t i s c h e  P u n k t e  bezeichnet hat. 
Sie liegen bei etwa 9000 (Punkt AS)  und bei 760° (Punkt A& Diese 
Warmeentwickelungen deuten auf allotrope Zustandsanderungen des  
Eisens, wie sie ja auch bei vielen anderen Stoffen (2. B. beim 
Schwefel) vorkommen, und man unterscheidet nach 0 s  m o n d  gegen- 
a a r t i g  folgende Formen des Eisens: 

Ummandlungstemperatur : Art dee Eisens. 
geschololzenes Eisen 
y-Eisen 
@-Eisen 
a-Eisen 

S.-P. = 15500 ~ - ~ ~- -. 

_ . _  ~~ - _ _ ~ _ _  As = 9000 

As = 760° - 

Diese verschiedenen Eisenarten krystallisiren zwar alle, so weit 
sie fest sind, im regularen System (Osmond) ,  unterscheiden sich aber  
doch von einander in folgender Weise. 

so  lijst: 
fliissiges Eisen (je nach der Temperatur) 4.3 pCt. Kohlenstoff 

(1136G) und mehr (nach M o i s s a n  40 pCt. bei 40006); 
y-Eisen: 0.95 pCt. (bei  7000) bis etwa 2 pCt. Kohlenstoff 

(bei 11360); 
8-Eisen: hiichstens etwa 0 15 pCt. Kohlenstoff bei 760O; 
a-Eisen : noch weniger Kohlenstoff; 
a-Eisen ist magnetiscb, p- und y-Eisen nicht. 

Beim Punkte A3, also beim Uebergange 8-Eisen + y-Eisen, iindert 
sich pliitzlich das thermo elektrische Verhalten. 

Aehnliche Veranderungen zeigt die thermische Ausdehnung (nach 
L e  C h a t e l i e r  bei 8400), das elektrische Leitungsvermtigen (bei 8850 
uod bei einer nicht naher angegebenen tieferen Temperatur nach 
H o p k i n s ;  nach L e  C h a t e l i e r  wachst der Leitungswiderstand con- 
tinuirlich bis 8500, um von hier an fast constant zu bleiben), ferner 
die F e s t i g k e i t  und manche andere Eigenschaft des Eisens. 

Einzelne dieser Eigenschaften erleiden iibrigrns auch bei noch 
tieferen Temperaturen eine pliiteliche Aenderung, sodass bier wohl 
noch aodere, bisher nnbekannte Zustandsanderungen eintreten diirften. 
Dies gilt namentlich fiir die specifische Warme (nach P i o n c h o n  bei 
6600) und fiir Festigkeit und Dehnong (nach J. 0. A r n o l d  bei 
5000). 

Andererseits konnte R o b e r t s - A u s t e n  bei der Ahkiihlung von 
reinem Eisen nor beim Erstarrungspunkt und bei den kritischen Punkten 
A3 nnd As eine Warmeentwickelong constatiren, wiihrend wasserstoff- 
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haltiges Metall noch eine Reihe anderer kritischer Punkte zeigte (bei 
11320, schon friiher von J. B a l l  entdeckt; bei 550-6000; bei450- 
5000 und bei 2600). 

Wir  kommen somit zu dem Schluesergebniss, dase r e i n e s  E i s e n  
m i n d e s t e n s  in v i e r  von einander unterscheidbaren Modificationen 
auftreten kann. 

E i s e n  u n d  K o h l e n s t o f f .  
Wir  wollen nun zunachst die praktisch wichtigen Eisen-Kohlen- 

stoff-Legirungen betrachten. 
Geschrnolzenes Eisen vermag, wie schon erwahnt , betrachtliche 

Mengen Kohlenstoff zu liisen. Wenn wir e6 abkiihlen, wird sich - 
j e  nach seinem Kohlenstoffgehalte - entweder Kohlenstoff (als Graphit) 
oder  eine feste Lijsung von Kohlenstoff in 7-Eisen (7-Mischkrystalle) 
abscheiden (Fig. 3) l). 

Fig. 3. 

Langs A B erfolgt die Abscheidung Ton Mischkrystallen, deren 
Zusammensetzung durch die Linie A a  dargestellt wird. Liings B C  

l )  Hier und in den folgenden Figuren sind die beobachteten Punkte ein- 
gezeichnet, urn die Uebereinstimmung der Gleichgewichtscurven mit den Be- 

obachtungen zu zeigen. 
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scheidet sich aus der fliissigen Schmelze Graphit (der sogenannte 
P G a r s c h a u m ( 0  ab. B ist ein eutektischer Punkt, d. h. bei 1136O 
erstarrt eine fliissige Schmelze oon Eisen mit etwa 4.3 pCt. Kohlen- 
stoff zu einem Gemenge von Graphit und festem y-Eisen mit circa 
2 pCt. gel6stem Kohlenstoff. 

Es muss hier erwahnt werden, dass W i i s t  kiirzlich bei seinen 
Versuchen mit Eisen bis zu 4.82 pCt. Kohlenstoff keine Abscheidnng 
von Garschaum erhielt, was wohl nur auf Unterkiihlungserscheinungen 
znriickznffihren sein wird. Bei geniigend rancher Abkiihlung kann 
iibrigens auch die eutektische Legirung eine Ueberkaltung erleiden, 
sodass sie ohne Graphitausscheidung eratarrt (hierauf beruht der 
H a r t g u s s). 

Nun kann aber auch das feste y-Eisen noch betrachtliche Mengen 
Kohlenstoff gelost enthalten, wahrend die Loslichkeit des 6-Eisens fiir 
Kohlenstoff vie1 kleiner, und jene des a-Eisens jedenfalls sehr gering 
ist. Es wird sich daher auch noch aus den festen Eisen-KohlenstoB- 
Legirungen - wenn sie geniigend eisenreich sind - bei der Abkiih- 
lung Eisen abscheiden miissen. und zwar bei Temperaturen zwischeii 
9U0 und 7600 als $ Eisen, unter 7600 aber als a-Eisen. Ob dieses 
abgeschiedene Eisen rein ist, oder eine kohlenstoffarmere Losuog dar- 
stellt, lasst sich heute noch nicht entscheiden. W i r  wollen zunachht 
den ersten, einfacheren Fal l  besprechen. 

Die Vorgange bei der Erkaltung sind in Fig. 4 dargestellt. Es 
scheidet sich namlich laogs 1310 pl-Eisen ab,  das sich bei 760” 

Wg;r , ; . r j t .  

Fig. 4. 
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(Linie N O )  in u-Eisen umwandelt. Enthalt das  Eisen mehr ale 
0.47 pCt. Kohlenstoff ( H e y n ,  C a r p e n t e r  und K e e l i g ,  e tc ) ,  so 
scheidet sich bei seiner Abkiihlung nicht mehr @-Eisen, sondern un- 
mittelbar a-Eisen langs der Linie 05 ab. 

S ist wieder ein eutektischer Punkt. Wahrend aber flksiges 
Eisen mit 4.3 pCt. Kohlenstoff zu einem Gemenge von kohlenstoff- 
haltigem y-Eisen und Graphit erstarrt, wandelt sich hier festes y-Eisen 
mit 0.95 pCt. Kohlenstoff unter den gewiihnlichen Abkiihlungsbedin- 
gungen in  eio Gemenge von a-Eisen und Eisencarbid (d. i. eine che- 
mische Verbindung von der empirischen Zusammensetzung Fe3 C )  um. 
Dementsprechend scheidet sich aus kohlenstoffreicheren Legirungen 
lange der Linie S Q  nicht Kohlenstoff, sondern Eisencarbid ab. Wir  
haben es  also bei der gewiihnlichen langsamen Abkiihlung mit einem 
metastabilen Gleichgewicht zwischen Eisen und Eisencarbid zu thun, 
wahrend bei sehr langsamer Abkiihlung Kohlenstoff, aber nicht als 
Graphit, sondern ale a m or p h e T e m p e r k o h 1 e ausgeschieden wird. 

Bei rascher Abkiihlung hingegen tritt eine Ueberkaltung ein; die 
Urnwandlungen nnterbleiben theilweise oder ganzlich, und man erzielt 
die sogenannte Har  t n  n g. 

Unter dem Mikroskope lassen sich die meisten dieser Umwande- 
Inngsproducte recht gut erkennen. Man hat fiir dieselben folgende 
I3ezeichnungen eingefiihrt: 

G r a p  h i  t: in oft gekriimmten Krystallblattern abgeschieden. Beim 
Schleifen und Poliren werden dieselben leicht ausgerieben, sodass nur 
mehr die Klefte sichtbar sind, in welchen sie friiher enthalten waren 
( 2  G r a p  h i  t r i s s e  c). 

Tafel I, Pig. a zeigt graues Roheisen, das  polirt, aber nicht ge- 
iitzt wurde, bei 200- facher linearer Vergriisserung. Die dunklen 
Streifen sind Oraphitblattchen. b zeigt gleichfalls graues Roheisen, 
polirt und geatzt bei 330-facher linearer Vergriisserung. Die beiden 
schwarzen Streifen sind Graphitblltter. 

T e m p e r k o h l e :  amorpher Kohlenstoff. 

F e r r i t :  kohlenstoffarmes a- nnd p-Eisen. 
Die helleren I’artien der Figg. d, e und f (Tafel I nnd 11) sind 

Ferrit. Erstere Figur, welche ein durch Kaltbiegen deformirtes Fluss- 
eisen darstellt, zeigt die dnrch das Biegen sichtbar werdenden S p a l t -  
(oder G l e i t - )  F l a c h e n  des F e r r i t s .  

C e m e n t i t :  Eisencarbid, das - dem metastabilen Gleichgewicht 
entsprechend - langs SQ, Fig. 4, abgeschieden wird. 

Die krystallinischen hellen Gebilde in Fig. g, Tafel I1 sind Cementit 



Tafel I. 

Berichtc cler Deutsclieii clicinischcii Gesellschaft X X X I S ,  Heft 11. 

Gralihit 

a 1) 
Graitcs Rolieisen, polirt, nicht geitzt. 

v = '00. 
(; rnu es I3 oh c i sen, scliw acli ausgcgl ti1 I t . 

\7 = 330.  

C 

Stall1 mit 0.9 pCt. C (Martensit). 
V=.I:LH. 

d 
h'luqseisen iiiit 0.26 pCt. C. 

v = 345.  
Uoreli Biegeii deforinirt; init Jod geiitzt. 



e 
Stahl iriit 0 .3  pCt. C. 

v = 346.  

Tafel 11. 

f 
Scliieiicastnlil irrit 0 . 3 3  1)Ct. C. 

v = 490. 

g. 
Stall1 init 1.4 pCt. C .  

V = 4.iO. 



P e r l i t :  Eutektisches Gemenge von Ferrit und Cementit. 
I n  Fig. b, d, e, f und g (Tafel I und 11) ist P e r l i t  dargestellt. 

In d, e und f sind es die dunkleren Partien, deren Textur hier nicht 
oder doch nur undeutlich erkennbar ist, wofiir die gebiinderten Flachen 
in Fig. b und c P e r l i t  vorstellen. In  letzteren Fignren ist die Zu- 
sammensetzung des P e r l i t e  aus abwechselnden Lamellen von F e r r i t  
and C e m  e n  t i t deutlich erkenubar. 

M a r t e n s i t :  normal im Felde MOSQ, Fig. 4, auftretendes kohlen- 
stoff haltiges y-Eisen, das  bei schneller Umwandlung nicht zur Um- 
wandlung gelangt und daher in gehartetem Stahl auftritt. Er ist ziem- 
lich hart und hat kryetallinische Stractur. 

Tafel I, Fig. e stellt reinen M a r t e n s i t  bei 433-facher linearer 
Vergrijsserung dar. 

Ausserdem hat man noch unterschieden: 
A u s  t e ni t : Ebenfalls eine feste Eisen-Kohlenstoff-Lijsung, die nur 

in kohlenstoffreicheren, bei sehr hohen Temperaturen plbtzlich abge- 
kehlten Stahlsorten auftritt. Er lasst keinerlei Textur erkennen und 
ist auffallend weich. Vielleicht enthalt der Martensit Eisencarbid, der  
Austenit aber  Kohlenstoff geltist (3). Seine Stellnng im Gleichge- 
wichtssystem ist noch nicht sichergestellt. 

S o r b i t  und T r o o s t i t  sind Uebergangsglieder vom Martensit zum 
Perlit. C a r l  B e n e d i c k s  hat vor kurzem die Vermuthung ausge- 
eprochen , dass sie als colloi'dale Lijsungen aufzufassen sein konnten. 

Bevor wir jene Veranderungen besprechen, welche unser Gleich- 
gewichtsdiagramm fiir das metastabile System Eiseu + Eisencarbid 
erleidet, wenn auch noch das $- und a-Eisen Kohlenstoff gelbst ent- 
halten, miissen wir das rhemisclie Verhalten des Iiohlenstoffes im 
Eisen n iher  in's Auge fassen. 

Man unterscheidet hiernach : 

elementaren {Kohlenstoff. 
und chemisch gebundenen 

Ersterer ist entweder krystallinisch ( G r a p h i t )  oder amorph 

Von letzterem werden gleichfalls ewei Formen unterschieden: 
a) H a r t u n g s k o h l e ,  hauptsachlich in gehartetem, doch auch in  

aasgegliihtem Stahle vorkommend, ist jene Kohlenstoffform, welche in 
fester Lijsung im Eisen enthalten ist, und 

p )  C a r b i d k o h l e ,  die in ausgegliihtem Stahle vorkommt, und 
nach den heute verbreiteten Ansichten dem ausgeschiedenen Eisen- 
carbid entspricht. 

( T e m p e r  k o h 1 e). 



Die wicbtigsten chemischen Unterschiede zwischen diesen beiden, 
letzteren Kohlenstoffformen sind folgende : 

L6st man Stahl in  verdiinnter Salzsi-iure , Schwefelsaure etc., so. 
entweicht die Hartungskohle in Form von Kohlenwasserstoffen, with- 
rend die Carbidkohle (bei Ausschluss von Sauerstoff) als Eisencarbid 
ron der empirischen Zusammensetzung Fes C zuriickbleibt. 

Beim Behandeln mit verdiinnter Salpetersaure lost sich die Har- 
tungskohle schon in  der  Kal te  mit brauner Farbe (wobei ein Theil 
dereelben gasformig entweicht, wenn die Probe erwarmt wird), wahrend 
die Carbidkohle braune Flocken giebt, die sich erst bei SOo liisen. 
Nach meinen Untersuchungen ist das FarbevermKgen der  verschiedenen 
Kohlenstoffformen i n  salpetersaurer Losung verschieden, weshalb ich 
fiir dieselben dementsprechende Namen vorschlug. 

fiir Carbidkohlenstoff . . . . . . . . 2 (Bi-Kohlenstoff), 
Es betriigt: 

Hartungskohle aus gegliihtem Stahl .  . 3 (Tri- ’ 1, 
B B )) gehartetem B . . 4 (Tetra- 2 ). 

Ganz khnliche Werthe ergaben sich auch aus alteren Beobach- 
tnngen von O s m o n d ,  H o w e  u. A., namlich: 

Aehnlich ergaben die neuesten Untersuchungen von B o y t o n  I): 

I n  : Flrbevermijgen : 
Perlit . . . . . . . . . . . . . 4 
Sorbit (luftgekiiblt) . . . . . . . . 

3*15 1 Mittel = 3.01. (vor dem Oeblase gekiiblt) . . . 2.88 
Hingegen ergaben die Untersuchungen von Wiis ta )  fiir den ge- 

bnndenen Kohlenstoff in Roheisen ein auffallend niederes Farbever- 
miigen. So fand er  bei der  colorimetrischen Kohlenstoffbestimmung 
in einem weissen Roheisen mit 2.65 pCt. Kohlenstoff (gewichtsana- 
lytisch bestimmt), das nnr aus  Perlit and freiem Eieencarbid bestand, 
bei der  colorimetrischen Bestimmung nur 1.54 p e t .  Koblenstoff, also 
einen Kohlenstoffabgang von etwa 41.8 pet., wahrend e r  i n  einem 
langsam abgekiihlten granen Roheisen mit 4.66 pet .  ~esammtkohlenstoff  

l) The Iron and Steel Mag. 7, 470 ff. 
xMetallurgiea, 1906, 1 ff. 
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und 3.22 pCt. Graphit auf colorimetrischem Wege nur 0.66 pCt. ge- 
bundenen Kohlenstoff nachweisen konnte, was einem Abgange von 
etwa 54 pCt. des gebundenen Kohlenstoffes entspricht. 

Bald nach meinen Studien iiber das Farbevermbgen des Kohlen- 
stoffes hatte E. D. Campbe l l  in An-Arbor gefunden, dass die beim 
Behandeln von Stahl rnit Salzsiiure etc. entweichenden Gase enthalten: 

wobei wahrscheinlich die betreffenden Paraffine aus den Olefinen 
durch Wasserstoffaddition entstehen. 

Ferner ergab aich: 
1. dass bei gehiirtetem Stahl &Ha dominirt, 
2. s s ausgegliihtem Stab1 ClHs vorherrscht, und 
3. B 'p n rnit mehr als 1.3 pet. Kohlen- 

stoff die Zahl der Kohlenstoffatome im Durchschnitte-Gas- 
molekiil abnimmt. 

Hieraus schloss Campbe l l  auf die Existenz einer Reihe poly- 
merer Eisencarbide, die vielleicht in folgender Weise rnit den friiher 
erwiihnten Kohlenstoffformen identisch sein kbnnen : 

im Martensit 
B Sorbit und Troostit 

CaFes Bi - Kohlenstoff 
CsFes Tri- B 

1 Hartungskohle 

Perlit und Cementit. t 1 Carbidkohle CbFett Tetra- n 
CsFe~s 

In ausgegliihtern Stahl mit mehr als 1.3 pCt. Kohlenstoff und im 
Roheisen miisste dann der freie Cementit allerdings einen Kohlenstoff 
mit geringerem FarbungsvermBgen als der Tetrakohlenstoff enthalten. 

Diese Hypothese findet iibrigens eine indirecte Bestiitigung durch 
die Untersuchungen von A. Ca rno t  und G o n t a l ,  die beispielsweise 
in kohlenstoff haltigen Eisen-Manganlegirangen folgende Verbindungen 
fanden: 
weniger als 18 pCt. Mangan: FeSn Cn neben 4FesC.Mn3C 

18-31 B B : ~ F ~ J C . M ~ ~ C  )) 2FeaC.MnsC 
31-61 B : 2FesC.MnsC FeSC.2Mn3C 
61-74 3 n : FesC.2MnaC n Fe3C.4MnsC 

iiber 74 B B : Fe3C.4,CInsC 'p einemnochman- 
ganreicheren Carbid, das aber nicht Mo3C ist. 



Aehnliche Doppelcarbide wier en sie auch in  den kohlenstoff- 
haltigen Chrom-, Wolfram- und Molybdan-Legirungen nach. 

Spiiter haben C a m p b e l l  und K e n n e d y  auf dieM6glichkeit bin- 
gewiesen, dass in kohlenstoffreichen Eisenlegirnogen neben einem Carbide 
von der empiriechen Zusammensetzung FesC (mit 6.67 pCt. Kohlen- 
stoff) noch ein kohlenstoffreicheres Carbid mit 9.68 pCt. Kohlenstoff 
auftreten kiinne, das  also der Formel Fea C entsprache. Thatsiichiich 
wurde dasselbe schon friiher Ton F o r c h h a m m e r  im Meteoreisen 
von h’iakornsk gefunden und als C o h e n i t  bezeichnet. In neuerer 
Zeit hut C a r  1 B e  n e d i c  k s eine Reihe von Thatsachen beigebracbt, 
welche f i r  das Auftreten eiues solchen Carbids in kohlenstoffreichen 
Eisensorten nach laogerem Erhitzen auf 930-950° sprechen. So lasst 
eich das specifische Volumen der Eisenkohlenstofflegierungen durch zwei 
gerade Linien daratellen, die sieh bei 1.26 pCt. Kohlenstoff schneiden. 
Aehnliche Knickpunkte fand er  auch bei jenen Curven, welche den 
Elasticitiltsniodul, die Harte und das magnetische Verhalten solcher 
Stahle darstellen. Auch gelang es ihm, durch Auflosen kohlenstoff- 
reichen Stables in sehr verdunnter Schwefelsaure einen unliislichen 
Riickstand mit 9.85- 10.31 pCt. Kohlenstoff abzuscheiden. 

Im weissen Robeisen, das im urspriinglichen Zustande deutlich 
ausgebildeten, blat trigen Perlit (das eutektische Gemenge von Ferrit 
und Cementit) enthalt, findet sich kein Fea3.  Erhitzt man dssselbe 
jedoch zwei Stunden lang auf 930-950°, so vexschwindet der blattrige 
Perlit,  und man erhHlt ein unregelmassiges Gemenge aus einem 
weissen Bestandtheile (Cementit?) und einer duriklen Grundmasse 
(Ferrit?). In derartig behandeltem Eisen finden sich dann Anzeichen 
fur das Auftreten von FezC. 

Dies wiirde niit alteren Beobachtungen von M i i l l e r ,  sowie von 
M y l i u s ,  F o r s t e r  und S c h i j n e  iibereinstimmen, nach welchen das  
Carbid Fea C beim Erhitzen unter Abseheidung eines kohlenstoff- 
reicheren Korpero zerfallt, der in Sauren schwerer loslich ist, als das  
uzspriingliche Carbid, sich aber nach M o i s s a n  in  rauchender Salpeter- 
cure leicht lost, wahrend diese Saure das Carbid FesC nicht angreift. 
Hiernach hatten wir es hier mit einem Dissociationsprodncte des gewohn- 
lichen Carbids und daher mit einem zweiten metastabilen Gleichgewicht 
zu thun, das aber stabiler ware, als das zwischen Eisen und dem 
gewiihnlichen Eiseucarbid. Wir hatten somit folgende drei , nach 
wachsender Stabiiitat geordnete Gleichgewichte: 

I. Eisen und das Carbid FeaC, 
11. B )) B Fe:,C, 

III. B B Kohlensto#. 
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Wir wollen nun die schon friiher erwiihnte zweite Miiglichkeit 
besprechen, dass namlich auch noch das u- und g-Eisen geringe 
Mengen Kohlenstoff zu lbsen vermag. Fiir diem Mbglichkeit spricht, 
dass ausgegliihter Stab1 noch immer etwas Hartungskohle enthiilt, ja 
dass auch im Eisen bei Gegenwart von Graphit oder Temperkohle 
noch Hartungskohle enthalten ist. Andererseits scheinen neue, noch 
nicht publicirte Arbeiten Heyn’s, von welchen ich erst heute Kennt- 
niss erhielt, wieder dagegen zu sprechen. Bened icks  nimmt nun 
an, dass Ij-Eisen bei gewiihnlicher Temperatur 0.27 pCt. Kohlenstoff 
gelost enthalten kbnne, und bezeichnet diese Losung mit dem Name9 
F e r  roni  t. 

Das Schaubild Fig. 5 stellt diese Verbaltnisse graphisch dar, 
wobei sich die scharf ausgezogenen Linien auf das metastabile Gleich- 
gewicht zwischen u-, p- und y-Eisen uiid FesC, die pnnktirten Linien 
aber auf das noch weniger stabile System /I-Eisen und Fe8C (also 
ebenfalle auf ein metastabiles Gleichgewicht) beziehen. 

Fig. 5. 

In Legirungen mit weniger als 0.47 pCt. ’Kohlenstoff verwaudelt 
sich zunachst langs der Linie GO das kohlenstoffhaltige y-Eisen in  
kohlenstoff haltiges &Eieen von der durch GO’ gegebenen Zusammen- 
setzung. EntbPlt das Eisen nicht mehr als 0.15 pCt. Kohlenstoff, so 

Beriehte d. D. chem. Gesellechaft. Jahrg XXXlX. 153 



ist diem Umwandlung im Pnnkte 0 eine vollstandige. 1st der Kohlen- 
stoffgehalt jedoch grosser, so wird langs der Linie 00' neben dern 
entstandenen 8-Eisen (mit 0.15 pCt. Kohlenstoff) noch y-Eisen (mit 
0.47 pCt. Kohlenstoff) vorhsnden sein. 

Bei einer Temperatur von 7800 beginnt das kohlenstoff haltige 
6-Eisen sich in kohlenstoffarmeres a-Eisen umzuwandeln. Enthalt 
dasselbe nicht mehr als etwa 0.05 pCt. Kohlenstoff (Roozeboom'),  
so ist die Umwandlung bei 7600 eine vollstiindige. Bei einem hiiheren 
Kohlenstoffgehalt existiren bei dieser Temperatur auch fl-Mischkrystalle 
mit 0.15 pCt. Kohlenstoff (und bei einem 0.47 pCt. iibereteigenden 
Kohlenstoffgehalt anch noch y-Miechkrystalle). Die P-Mischkrystalle 
miissen aber jetzt in solche von a- nnd von y-Eisen zerfallen, sodass 
schlieaslich nur diese beiden Oefiigeelemente neben einander existiren 
kiinnen. Bei der weiteren Abkiihlung unter 7600 achreitet die par- 
tielle Urnwandlung des y-Eisens in a-Eisen, entsprechend den Curven 
0s nnd M'P,  weiter fort, und bei 700° haben wir dann schliesslich 
wie friiher: a-Krystalle mit etwa 0.07 pCt. Kohlenetoff und Eisen- 
carbid (Cementit) rnit 6'/8 pCt. Kohlenstoff neben einander. 

Enthalt der Stahl jedoch mehr als 0.47 pCt. Kohlenstoff, so sind 
zwei Falle zu unterscheiden: 

a) I m  einen Falle scheidet sich aus dem y-Eisen langs O S  a-Eisen 
von der durch M'P gegebenen Zusammensetzung ab, was dem sta- 
bileren Gleichgewicht zwischen a-Eisen und Eisencar bid entspricht. 
Bei 7000 haben wir dann schliesslich, wie friiher, a-Eisen neben Eisen- 
carbid. 

b) Die liings OX stattfindende Urnwandlung kann aber auch zur 
Abscheidung von &Mischkryetallen (Fe r ron i t )  langs der metastabilen 
Curve O'P fiihren, und dieeer Fall wird im Hinblick auf das Gesetz 
der stufenweisen Reactionen und anf die aneserordentlich geringe Re- 
actionsgeschwindigkeit in festen Korpern wohl der gewiihnliche sein 
miissen. Dae Endergebniss dieser Umwandlung ist dann das Auftreten 
von $-Mischkrystallen neben Eisencarbid liinge der Linie P'S'. So 
erklart sich das Auftreten von Hartungakohle (d. i. von in Eisen ge- 
liistem Kohlenetoff) in langsam abgekiihltem Stahl. 

Tritt dieser Fall ein - und dies wird ja nach dem friiher Ge- 
sagten gewoihnlich der Fall sein -, so riickt unser eutektischer Punkt 
fiir Stahl von mebr ale etwa 0.5 pCt. Kohlenstoff von S gegen S' 
herunter, wofiir die Beobachtungen R o b e r t s -  Austen's zu sprerhen 
scheinen. 

1) Nach Carpenter und Keeling jedoch noch weit weniger. 
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Wir miissen nun auch jene Carve SE naher betrachten, liings 
welcber die Abscheidung von Eisencarbid stattfindet. Die meisten 
Punkte dieser Curve wurden von C a r p e n t e r  und Kee l ing  bestimmt, 
doch reichen dieselben leider nicht unter 1.3 pCt. Kohlenstoff. Hier- 
nach kiinnte diese Curve etwa die im Diagramm, Fig. 6, punktirt ein- 
gezeichnete Gestalt haben. Andererseits aber haben C a r p  e n t e r  und 

5 
I 

Fig. 6. 

K e e l i n g  bei Eisenlegirungen mit 0.81-4.50 pCt. Kohlenstoff einen 
kritischen Punkt beobachtet, den wir mit A' bezeichnen wollen, und 
der zwischen 768 und 801" - also irn Mittel bei 782O liegt, und der 
offenbar irgend einer Umwandlung entsprechen muss. Allerdings hat 
0 emond die Vermuthung ausgesprochen, dass die bier auftreteode ge- 
ringe Warmeentwickelung (die haufig auch nicht beobachtet wurde) auf 
einen Oxydationsvorgang zuriickzufiihren sein kiinne. Aher das Fehlen 
dieser Wiirmeentwickelung bei niederen Kohlenetoffgehalten und das 
eng begrenzte Temperaturintervall, in welchem sie auftritt , machen 
diese Erklarung einigermaassen zweifelhaft. Hingegen hat J. 0. Arn- 
hold in seiner neuesten Arbeit') darauf aufmerksam gemacht, dass 
bei 900° die Liislichkeit des Eisencarbids nahezu ehenso groas ist, 

1) Journ. Iron Steel Inst. 1905, 11. 
153* 
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wie bei 700°, wahrend sie uber 900° rnit der Temperatur rasch wiicbst. 
Dies wiirde fur eine Zustandsanderung des Carbids sprechen, und 
A r n o l d  nimmt auch thatsachlich hier die Existenz zweier verscbie- 
dener Carbidarten an. Welcher Art diese Umwandlung sein mag - 
ob hiel bei vielleicht ein isomeres Carbid Fe3"Cn oder das  Carbid Fea C 
entsteht - bleibt allerdings fraglich, doch kiinnte hierdurch die auf- 
fallende , friiher erwahnte Thatsache eine Erklarung finden, dass die 
colorimetrische Bestimmung des gebundenen Koblenstoffs im Roheisen 
vie1 zu niedrige Resultate giebt. 

Haben wir es aber hier rnit einer derartigen Umwandlung zu thun, 
60 mues sich dieselbe - welcher Art sie auch immer sein moge - 
durch einen Knick in  der SE-Curve bemerklich machen, sodass wir 
etwa zu der scharf gezogenen Curve unseres Schaubildes kommen. 

Den weiteren Verlauf dieser Curve, iiber 2 pCt. Kohlenstoff hin- 
aus, wollen wir einstweilen uneriirtert lassen. 

Es muss hier noch erwahnt werden, dass die Horizontale LL' 
nach C a r p e n t e r  nnd K e e l i n g ' s  Beobachtungen nicbt blos rechts 
oom Scbnittpunkte rnit der SE-Curve,  sondern auch links von dem- 
selben auftritt. Sollten sich dieee Beobachtungen bestatigen, so ware 
L als ein eutektischer Punkt  aufzufasaen, der duxch den Schnitt der 
Curve LE rnit irgend einer zweiten, noch unbekannten Umwandlungs- 
curve entstanden sein rniisste. MBglicher Weise kiinnte sie rnit einer 
noch unbekannten Urnwandlung des Eisens in Zusammenhang *tehen, 
fiir welche der schon friiher erwahnte von B a l l ,  wie von R o b e r t s -  
A u s t e n  bei 1132O beobachtete kritische Punkt  sprechen wiirde. Eine 
derartige Moglichkeit, die wohl auch das friiher erwahnte Formelement 
A u s t e n i t  unterzubringen gestatten wiirde, ist im Scbaubild Fig. 7 
durch die Linie V L  angedeutet. 

Den Schnitt der verlangeiten LS-Curve  mit der Linie GO im 
P u n k t e  S' haben wir echon friiher besprocben. 

R o b e r t s - A u s t e n  fand in der Nahe von 6000 noch einen kri- 
tischen Punkt, den er rnit -40 bezeichnete. Er hielt ihn fiir den Be- 
ginn einer verhaltnissmassig leichten Moleknlarveranderung, die nicht 
rascb vollstiindig verlauft , sondern sich iiber ein Temperaturinterrall 
von etwa 1000 erstreckt. Die fragliche Umwandlung ist mit einer 
Aenderung der magnetischen Cogrcitivkraft verbunden, die nach M o r r i  8 

bei etwa 600° ein Minimum erreicht. C a r p e n t e r  und K e e l i n g  
fanden diesen kritischen Punkt bei allen untersuchten Legirungen mit 
0.01-4.5 pCt. Kohlenstoff, und zwar im Mittel bei 600°, sodass wir 
es offenbar rnit einer ganz allgemeinen, vom Kohlenstoffgehalte unab- 
hangigen Umwandlung des Eisens zu thun baben. Das Auftreten eines 
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Minimums der niagnetischen CoiSrcitivkraft scheint, fiir eine Verminde- 
rung der  (ruagnetiechen) a-Krystalle zu sprechen. Da iibrigens unbe- 

Fig. 7. 

dingt rom Pnnkte P aus nach abwarts noch eine Curve verlaufen 
muss, k h n t e  man versucht sein, unser Disgramm in der aus Fig. 7 
ersichtlichen Weise auszugestalten. 

Wir  haben bisher f i r  sehr hohe Temperaturen das Gleichgewicht 
Eiseu + Kohlenstoff (Graphit), fiir niedere Temperaturen aber jenes 
zwischen Eisen und Eisencarbid betrachtet. Zur Vervollstandigung 
unserer Diagramme miissen wir nun auch noch das erstere Gleichge- 
wicht bei niederen Temperaturen besprechen. 

Sehen wir daron ab,  dass dieses Gleichgewicht je  nach der Art 
des im System auftretenden Kohlenstoffes rerschieden sein muss, 80 

stossen wir zunachst auf die grosse Schwierigkeit, dass hier - ent- 
sprechend dem 0 s  t w a 1 d’schen Stufengesetze, das  nach unseren bis- 
herigen Erfahrungen gerade bei den Eisenkohlenstofflegirungen zuzu- 
treffen scheint - zuerst der weniget stabile, und erst allmiihlich 
(vielleicht erst nach Passiren mehrerer immer stabiler werdender 
Uebergangsformen) der stabile Endznstand eintritt. Hirizu kommt 
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noch, dass sich alle diese Zustandsiinderungen sehr langsam vollziehen, 
und dass die verschiedenen Gleichgewichte durch die Gegenwart dritter 
Stoffe beeinflusst werden. Demzufolge geben auch die verschiedenen 
Cementations- und Gliih-Versuche (von Arnold,  C h a r p y  und G r e u e t ,  
Mannesmann ,  R o y s t o n ,  H u g h  P. T i e m a n n  u. A.) stark von 
einander abweichende Resultate, und bei ihrer Beurtheilung muss so- 
mit auf alle diese Umstiinde Riicksicht genommeu werden, wobei noch 
der Einfluss etwa vorhandener Kohlenstoffkeime (Graphit oder Tem- 
perkohle) zu  beachten sein wird. 

Unzweifelhaft ist i n  der Nahe des Schmelzpunktes dae System 
Eisen und Kohlenstoff das etabilste; ob dies auch bei anderen Tem- 
peraturen der Fall ist, bleibt noch strittig, obwohl manches dafiir 
spricht. 

Gehen wir von dieser Annahme aus, so wird die Cementation 
von reinem Eisen bei nicht zu hoher Temperatur in folgender Weiee 
verlaofen: An der Oberfliiche des reinen Eisenstiickes last sich Kohlen- 
stoff und wandert allmahlich in's Innere. Hier kann es bis zur Satti- 
gung des Eisens mit Carbid, j a  eogar zu einer Ausscheidung von Eisen- 
carbid (also zum Gleichgewicht Eisen + Fe3 C) kommen, wie S a n  i t e r 's 
Versuche beweisen. Erst allmiihlich beginnt, und zwar wohl rneist 
von der Oberfliiche des Eisenstiickes an, -die Abscheidung von Temper- 
kohle, und es tritt schliesslich das stabile Gleichgewicht Eisen + Koblen- 
stoff ein. Dazwischen kann moglicher Weise auch noch das Gleich- 
gewicht Fe  + Fea C auftreten. Dementsprechend konnen Cementations- 
versuche, wenn sie nicht lange genug ausgedehnt wurden, ebenso gut 
kleinere ale grossere Kohlenstoffgehalte ergeben , als dem Gleichge- 
wicht Eisen + Kohlenstoff entspricht. 

Bei Gliihversuchen mit weissem Roheisen hingegen ist die erstere 
Moglichkeit ausgeschlossen, weil ja das Ausgangsproduct echon einen 
Ueberschuss an gebundenem Kohlenstoff enthalt. 

Als einigermaaasen sichere Pnnkte fiir unsere Gleicbgewicht3curve 
kiinnen wir die beiden Endpunkte derselben : 

a) 11360 . ca. 2 pCt. Kohlenstoff (Punkt a in Fig. 3), 
b) 620° . . 0.0 > '9 (oach C h a r p y  und Grenet)und 
c) 1030O . . 1.50 2 (zwei iibereinstimmende Resul- 

tate, die Roys ton  sowohl bei Cementations- als bei Gliih- 
Versuchen erhielt) 

ansehen. 

Verbinden wir den ersten und dritten dieser Punkte dnrch eine 
Gerade und verlangern dieselbe nach abwarts, so kommen wir bei 
760° auf etwa 0.15 pCt. Kohlenstoff, also ungefahr auf den Punkt 0' 
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unserer friiheren Diagramme (Fig. 5 und 7). Verbinden wir noch 
diesen P u n k t  mit dem zweiten, 80 erhalten wir die in Fig. 8 darge- 
etellte vorliiufige Curve. Jedenfalls ist eine Controle dieser Gleich- 
gewichtsverhiiltnisse durch eingehende weitere Versuche dringend er- 
forderlich. 

Fig. 8. 

Wllre hingegen, wie Roozeboom annimmt, der Graphit bei 
boherer , das Eisencarbid aber bei niederer Temperatur stabiler , 80 

miisste die von u ausgehende Graphitlinie die Carbidcurve in irgend 
einem Punkte schneiden. 

Sehen wir von dem Gleichgewichte Fe + FezC, iiber welches 
keinerlei ziffernmassige Angaben vorliegen, ab, so konnen wir alle 
bisher betrachteten Verhiiltnisse durch dae Diagramm, Fig. 9, dnr- 
stellen. 

Dan Feld DaEE' oder vielleicbt auch die Fliiche AVLEIu  
k6nnte dem Auftreten von Austenit entsprechen. Die eigenthiimliche 
Brechung der Curve L E E'R R verdient hesondere Erwiihnung. E R  
ist die Verlangerung der Linie BC, und es scheint somit fast, ale 6b 
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sich hier eigenthiimliche Ueberkaltungeerscbeinungen geltend machen 
wiirden. 

Fig. 9. 

Auch verdient noch der Verlauf der Curve aO', wie sie in 
unserem Diagramme gezeichnet ist, Erwahnuog. Hiernach musste die 
Umwandlung von y-Krystallen in  ,3-Kryatalle bei Gegenwart \-on 
Kohlenstoff nicht langs G O  beginnen, sondern sich liings G O  voll- 
zie h en. 

Schlieselich rn6gen noch zur Vervolletandigung des Bildes einige 
andere Eisenlegirungen kurz besprochen werden. 

E i e e n  u n d  S i l i c i u m .  

G i i r t l e r  und T a m m n n n l )  haben die fast kohlenstofffreien Eisen- 
Silicium-Legirungen untersucht. Fig. 10 giebt das von ihnen ent- 
worfene Diagramm, dem nur noch die zwischen 0 und 50 pCt. Sili- 

1) Zeitschr. fiir anorgau. Chem. 1905, 163. 
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cium bei 7600 verlrufende Umwandlungecnrve fiir 'a- und /?-Eisen 
(A,)  beigefiigt wnrde. Die Lage von A3 (9000), die experimentell 
nicht ermittelt wurde, ist nicht eingezeicheet. 

Fig. 10. 

In diesem Systeme haben wir also neben Fe  und Si noch die 
Verbindungen FezSi und FeSi, sowie Mischkrystalle von Fe und 
Fes Si. 

E i s e n  u n d  P h o s p h o r .  

Das Gleichgewicht zwischen Eisen und Phosphor, das in Fig. 11 
dargestellt ist, wurde von S t e a d  studirt. In demselben treten Misch- 
krystalle von Eisen und dem Phosphide Fes P, sowie die Verbindungen 
FesP  und FesP auf. 



2398 

Fig. 11. 

b. 

Fig. 12. 
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Eisen ,  Kohlenstoff  und Phosphor .  
Dieses gleichfalls von S tead  studirte Gleichgewicht bietet ein 

Beispiel fiir Systeme a m  drei Componenten. 211 seiner Darstellung 
benntzen wir eio dreiaxiges Coordinatensystem, Fig. 12. - Die hori- 
zontal nach rechts verlaufende Axe giebt den Kohlenstoffgehalt, die 
vertical nach abwarts gerichtete den Phosphorgehalt, wahrend die 
dritte Axe (hier zwei Mal: nach aufwartts nnd nach links gezaichnet) 
die Temperatur angiebt. Dementsprechend eind die schon bekannten 
Gleichgewichte Eisen und Kohlenstoff oben, und Eisen und Phosphor 
links in die horizontale Projectionsebene omgelegt dargestellt, wah- 
rend das Gleichgewicht Eisen, Kohlenstoff und Phosphor (fliissig-fest) 
in der Horizontalprojection gegeben ist. 

In Fig. 13 sind dieselben Oleichgewichtsverhaltnisse perspectivisch 
(in axonometrischer Projection) dargeetellt worden. 

Fig. 13. 

Eisen -  Nickel-Legirungen.  
Wahrend wir bieher ausschliesslich mit nmkehrba ren  Zustands- 

anderongen zu thun hatten, treffen wir hier aoch auf n i c h t  u m k e h r -  
bare. Das Diagramm, Fig. 14, giebt ein Bild der hier herrscbeoden 
Verhaltnisse nach Roozeboom, bezw. Osmond und Car t aud  und 
Anderen. 



Der obere Theil unseres Schaubildes (die Curren A B C )  giebt 
nach R i n n e  den hypothetischen Verlauf der Schmelz-, bezw. Er- 
starrungs-Curven , wobei B dem nicht naher bekannten Schmelzpunkt 
der Verbindung FeNis (A w a r i t )  entspricht. Beidbrseits von diesem 
Punkte werden wabrscheinlich Mischkrystalle auftreten. 

Fig 11. 

Der untere Theil der Figur beziebt sich anf die in den festen 
Eisen-Nickel-Legirungen stattficdenden Veranderungen ( 0 s  rn ond und 
C a r t a u d ) .  

Nun treten gerade bei den featen Eisen-Nickel-Legirungen Ueber- 
kaltungserscheinungen uberaiis leicht, und zwar sogar schon dann ein, 
wenn die Abkiibluug nach unseren landlaufigen, technischen Begriffen 
slangsarna erfolgt. Wir miissen daher die (punktirt gezeichneten) 
.Ki ih lungscurvenc ,  die sich aiif die gewijhnliche Art der Abkiih- 
lung beziehen, von den (Jcharf ausgezogenen) .ErwarmungscurvenG 
genau unterscheiden. Die Pfeile 4 - -> deuten die Vorgange beim 
Erwiirmen, die Pfeile --+ <- jene bei der Abkihlung an. 
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Hiernach scheidet sich aus dem isomorphen, festen Gemenge VOD 

Awarit und Eisen bei der Abkiihlung je  nach dem Nickelgehalte 
langs DE’, bezw. D H  ein nickelhaltiger Ferrit (nach R i n n e  ,Nickel- 
ferrita, mineralogisch K a m a c i  t genannt), oder langs FE’ nnd FI’ 
b T aeni.t a ,  d. h. F e  Nix entbaltende Miscbkrgstalle ab ,  wiihrend sich 
der Rest des ursprunglichen, isomorphen Gemenges - also eine Art 
fester Mutterlauge - langs H ’ I ’  in ein eutektisches Gemenge dieser 
beiden Bestandtheile, d. i. in P l e s s i t ,  umwandelt. 

Beim Erwiirmen hingegen findet entgegengesetzte Umwandlung, 
aber langs der scharf ausgezogenen Curven statt. 

J e  langsamer die Abkuhlung erfolgt, desto mehr nahern sich die 
Kiihlungscurven den Erwarmungscurven , und bei ausserordentlich 
langsamer Abkuhlung , wie sie bei Meteoreisen vorkommen mag, 
fallen beide zusammen. 

Bei jenen Mischkrystallen, die mehr Nickel entbalten, als d e r  
Awarit (68 pCt.), liegen die Verhaltnisse weit einfacber, indem die  
Umwandlung in Taenit l hgs  der Curveo F G  statrfindet. 

Den Einfluss eines Kohlenstoffgehaltes unter 1 pct. auf Eisen- 
Nickel-Legirungen hat LBon G u i l l e t  studirt. Die hiernach ent- 
worfenen Gleichgewichtscurven sirid im Diagramme, Fig. 15, darge- 

Fig. 15. 

stellt, in welchem die horizontale Axe den Nickel-, die verticale aber  
den Kohlenstoff-Gehdt angiebt. Die Curven beziehen sich auf ge- 
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gossene, also technisch langsam erkaltete Legirungen, und geben die 
Grenzen fur das Auftreten verschiedener Gefiigeelemente. 

Es ware wohl auch no& von Interesse, die Anwendung der 
physikalischen Chemie auf die Mineralbildung in Schlacken, auf die 
Gleichgewicbte zwischen Schlacken unel Metal1 und auf siderurgische 
Processe zn besprechen. Leider ist dies im Rahmen ehes einzeloen 
Vortragen selbst dann unthunlich, wenn ich mich auf eine noch fliich- 
tigere Skizze, als ich sie heute bot, beschranken wollte. 

Indem ich somit schliesse, muss ich Sie bitten, mit dem Wenigen 
vorlieb nehmen zu wollen, das sich in der gegebenen Zeit besprechen 
liess! 

577. Alber t  Ernest Dunatan und James Arthur S tubbs :  
Derivate des 9-Phenyl- aoridins. 

(Eingegangen am 30. M&rz 1906.) 

In einer voraufgehenden Mitthilung von D u n s t  a n  und Oak ley l )  
sind verschiedene Brom- und Chlor-Derivate des 9.Phenyl-acridins be- 
schrieben, ohne dass es gelungen war, die Stellung der Halogenatome 
aufzukliiren. Die 1. c. schon in Aussicht gestellten synthetischen 
Versnche sind inzwischen i n  Angriff genommen worden; als erstes 
der auf diesem Wege gewonnenen Halogenderivate beschreiben wir 
im Nachstehenden da8 

111, Mittheilung : Ueber 0 -p-Bromphenylaoridine. 

9-p -Brompheny l -ac r id in ,  
dern folgende Constitution zukomrnt: 

Br 

c 

Die Base liess sich nach dern bekannten Verfahren von 
B e r n t h s e n  wie folgt darstellen: 10 g p-Brombenzot is t iure ,  8 g 
Dip  h en  J 1 am in  und 16 g wasserfreies Zinkchlorid wurden im Oel- 

1) Dime Berichte 39, 981 (19061. 




