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Zur elektrolytischen Abscheidung von
Legierungen und deren metallographische
und mechanisehe Untersuchung.

VL Mitteilung:

Uber die kathodisehen, funkenden, Abseheidungen aus gemisehten
eisensulfat-magnesiumehlorid-glycerinhaltigen Bédern

von

Robert Kremann und Josef Lorber.
Aus dem Chemischen Institut der Universitidt Graz.

Ausgefiihrt mit Hilfe von Subventionen ans dem Scholz-Legat der Kaiserlichen
Akademie dev Wissenschaflen in Wien.

(Mit 3 Tafeln und 4 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1914.)

In der IV, Mitteilung haben wir {iber die Natur der aus
Ferrosulfat und Magnesiumchlorid enthaltenden wisserigen
Béddern erhaltenen kathodischen Abscheidung berichtet. Wahrend
bei Stromdichten unter 05 Ampere bei allen untersuchten
_Fe30,7ad im Bade fast reines Eisen erhalten
MgSO,6aq
worden war, beobachteten wir, dafl mit steigender Stromdichte
die kathodischen Abscheidungen wohl immer magnesium-
reicher, aber auch oxydulreicher wurden. Besonders stark ist
dieées Verhalten ausgeprdgt bei den eisenreicheren und
magnesiumérmeren Biddern, aus denen, wie 1 c. ndher aus-
geflihrt wurde, Abscheidungen erhalten wurden, die, mit be-
sonders hohem Magnesiumgehalt und Oxydulgehalt ausge-
zeichnet, besonders reaktionsfihige Abscheidungen darstellten.

Verhéltnissen
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Wir haben nun unsere Versuche in der Richtung fort-
gesetzt, dafl wir als Badfllissigkeit statt reinem Wasser 75pro-
zentiges Glycerin verwendeten und die Versuche zundchst bei
Anwendung niederer Stromdichten von 0-+26 Ampere durch-
fithrten. Unter diesen Bedingungen erhilt man, wie erwihnt,
aus wisserigen Losungen praktisch reines Eisen, das bei Ab-
scheidung bei gewohnlicher Temperatur jedoch recht hart
und sprode ist. Wir hofften durch Anwendung von 75pro-
zentigem Glycerin statt Wasser als Losungsmittel fiir die beiden
verwendeten Salze MgCl, und FeSO, in die kathodischen Ab-
scheidungen einmal Magnesium hineinzubringen und hierdurch
weicheres, aber gleichzeitig oxydfreieres Material zu erhalten.

Uberraschenderweise jedoch beobachteten wir, da beim
Ubergang zu 75prozentigem Glycerin als Losungsmittel die
Abscheidungen wohl Magnesium enthalten, daf aber neben den
beiden Metallen stets eine groBere oder kleinere Differenz an
nichtmetallischen Bestandteilen vorliegt. Da sich infolge der
Anwendung von Glycerin als L&sungsmittel die Abscheidungen
kohlenstoffhaltig erwiesen, bestehen die kathodischen Ab-
scheidungen aufler den beiden Metallen und deren Oxyden
jedenfalls aus kohlenstoffhaltigen Verbindungen, vielleicht zum
Teil aus magnesiumorganischen Verbindungen.

Die Abhédngigkeit der Zusammensetzung der Kathoden-
produkte von den #dufleren Versuchsbedingungen werden wir
noch fallweise gelegentlich der Mitteilung der experimentellen
Daten diskutieren.

Das interessanteste Ergebnis jedoch war, daff die ‘meisten
der aus Badern mit 75 prozentigem Glycerin erhaltenen kathodi-
schen Abscheidungen pyrophor sind, d.h. beim Ritzen mit
Metallen funken. Die Stidrke dieses Phidnomens hédngt ab von
der Badzusammensetzung und ist an ein engbegrenztes Gebiet
der Versuchsbedingungen gebunden. Wir haben es uns daher
zundchst zur Aufgabe gestellt, das Bedingungsgebiet fiir die Pyro-
phoritédt der abgeschiedenen Kathodenprodukte abzugrenzen. Es
ergabsichalsallgemeines Resultat, daBin 75 prozentigem Glycerin
bei Anwendung von 026 Ampere Stromdichte die Intensitat
dieses Phdnomens mit steigendem Verhiltnis FeSO,7aq|
MgCl, 8aq im Bade von einem solchen von rund 07 anfangend



Elektrolytische Abscheidung von Legierungen. 1389

ansteigt und bei zirka 1'25 ein Maximum erreicht. Bei weiter
steigendem Verhiltnis Fe SO, 7aq|MgCl, 8aq im Bade sinkt die
Intensitdt der Abscheidung und ist bei einem Werte des Ver-
héltnisses von 18 bereits verschwunden.

Verwendet man ein und dasselbe Bad, das pyrophore Ab-
scheidungen gibt, lingere Zeit, so bleibt den Abscheidungen zu
verschiedener Zeit die Pyrophoritdt erhalten. Die Intensitdt der
Erscheinung scheint bei ldngerer Verwendung dann durch ein
Maximum zu gehen. '

Steigert man die Stromdichte, so werden die Abscheidungen
auch bei glinstigem Verhiltnis von FeSO, 7 aq|MgCl, 6 aq
im Bade weniger metallisch, eisendrmer und magnesium- und
kohlereicher und sind nicht mehr pyrophor.

Alle Versuche beziehen sich auf »ruhende« Bider. Ein
Riihren im Bade bei Bedingungen, die sonst sehr gut pyrophore
Abscheidungen geben, vermindert die Intensitdt des Phidnomens.

Dieser plotzliche Sprung der Eigenschaftsinderungen der
kathodischen Abscheidungen beim Ubergang von Wasser zu
75prozentigem Glycerin veranlaite uns, im weiteren das Ver-
halten bei Anwendung von 80, 50 und 25prozentigem Glycerin
zu studieren. Es ergab sich, daf§ in keinem der untersuchten
Fille Pyrophoritdt der abgeschiedenen Kathodenprodukte zu
erhalten war. Nur bei Anwendung von hoherer Stromdichte
wurden bei 50prozentigem Glycerin Ansédtze von Pyrophoritit
erhalten, so. dafi man sagen kann, dafi neben dem Verhélinis
FeSO, 7 aq und MgCl, 6 aq im Bade vor allem das Verhdltnis
Wasser|Glycerin im Bade bestimmend auf den pyrophoren
Charakter wirkt, »

Was die metallographische Untersuchung anlangt, so war
es im allgemeinen schwer, Schliffe herzustellen, indem das
Material duflerst brdselig ist, womit auch eine systematische
Untersuchung der Ritzhédrte der abgeschiedenen Kathoden-
produkte wegfallt. Hingegen zeigt die mikrographische Unter-
suchung der urspriinglich erhaltenen kathodischen Abscheidun-
gen ein ganz interessantes Ergebnis. Wahrend die Abscheidung
aus wdsserigen Losungen ziemlich glatte Fldchen zeigt,
steigert sich mit steigendem Glyceringehalt die Neigung zur
Warzenbildung. In 50prozentigem Glycerin besteht die
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Abscheidung aus blumenkohlartigen Gebilden, wihrend in
75prozentigem Glycerin die Abscheidung scheinbar aus lose
zusammenhédngenden Kugeln besteht. Man kann also deutlich
den parallelen Gang des Gehaltes an Glycerin im Bade mit der
Form der Abscheidung verfolgen. Aus der Tatéache, dafi das
Kugelphdnomen bei den aus Fe-Mghaltigen Béddern erhaltenen
Abscheidungen mit der Pyrophoritdt Hand in Hand geht,
glaubten wir zundchst annehmen zu miissen, dafi diese Form
der Abscheidung eine integrierende Ursache der Pyrophoritét
sei. Bei Versuchen mit anderen Bddern in 75prozentigem
Glycerin, tber die wir in der ndchsten Mitteilung berichten
werden, erwies sich diese Vermutung jedoch als unzutreffend,
indem zum Teil pyrophore Abscheidungen aus Cer-Eisen-
biadern erhalten wurden, die nicht das Kugelphdnomen zeigen,
andrerseits Abscheidungen, die das Kugelphdnomen aufwiesen,
nicht pyrophor waren. Uber die Theorie der Pyrophoritit
unserer Abscheidungen mdchten wir heute kein abschliefendes
Urteil abgeben. Nach allem, was unsere bisherigen Versuche
ergeben hatten, diirfte es sich darum handeln, dai bei unseren
Versuchen Bedingungen vorliegen, bei denen das Eisen eben
in besonders reaktionsfahiger Form vorliegt, so dafl es beim
Ritzen funkt. Wenngleich gleichzeitige Anwesenheit von Magne-
sium mdoglicherweise die Intensitdt der Erscheinung verstérkt,
mochten wir aber nicht im Gehalt an Magnesium eine priméare
Ursache der Pyrophoritdt sehen. Das Magnesium wirkt durch
seine Anwesenheit eben so, dafi Bedingungen hergestellt
werden, unter denen das Eisen eben in pyrophorer Form
vorliegt.

Einen solchen gleichsinnigen Einfluf des \/Iagnesmms
haben wir ja schon beim Arbeiten mit wisserigen Losungen
gesehen, wo bei bestimmtem Magnesiumgehait im Bade be-
sonders reaktionsfidhige Abscheidungen, wenn auch nicht bei
gewdhnlicher Temperatur pyrophor erhalten wurden.

Daf} das Magnesium im Bad und damit in der Abschmdunor
selbst nicht primér die Py1ophoutat verursacht, hochstens d1e
Intensitét der Erscheinung verstdrkt, geht aus der Tatsache
hervor, dafi, wenn man aus 75prozentigem Glycerin bei einer
Stromdichte von 0*26 Ampere das MgCl, im Bade durch NH,Ct



Elektrolytische Abscheidung von Legierungen. 1391

ersetzt, man eine, wenn auch schwicher, so doch beim
Schlagen mit Stahl funkende Abscheidung erhdlt. Es scheint
uns also moglich, das Magnesium durch Salze anderer Metalle
ersetzen zu konnen und gleichwohl pyrophore Abscheidungen
zu erhalten. Hingegen scheint der Glyceringehalt ein inte-
grierender Bestandteil zu sein flir die Pyrophoritit, insofern,
als gleichzeitig organische Verbindungen, eventuell Metall-
verbindungen zur Abscheidung an der Kathode kommen, die
sich gegebenenfalls durch hohen Sauerstoffgehalt auszeichnen
und méglicherweise bei einer von den Versuchsbedingungen
abhingendern Zusammensetzung die Pyrophoritdt des vor-
handenen Eisens vermitteln.

Die Intensitdt des Funkenphdnomens einer pyrophoren
Abscheidung nimmt mit steigender Temperatur anfangs zu
und erreicht beim Erwéarmen der Abscheidung auf 200 bis 300°
ihr Maximum. Mit weiter steigender Temperatur nimmt die
Intensitdt ab und wird bei noch hdherer Temperatur schliefilich
ganz vernichtet.

Im Anschluf§ an diese Beobachtung haben wir auch den
Einfluf der Badtemperatur auf die Pyrophoritét der kathodischen
Abscheidungen studiert. Man kann allgemein sagen, dai, wenn
infolge der Badbedingungen bei Zimmertemperatur eine schwach
pyrophore Abscheidung erhalten wird, Temperatursteigerung
des Bades Erhthung der Intensitdt der Pyrophoritdt verursacht.
Wenn hingegen die Badbedingungen dermafien sind, daff bei
Zimmertemperatur eine gut pyrophore Abscheidung erhalten
wird,'so vermindert die Temperatursteigerung des Bades die
Intensitdt des Funkengebens. Aus allem dem geht hervor, da8
eben das Bedingungsintervall beziiglich der Entstehung pyro-
phorer Abscheidungen sowohl in bezug auf Temperatur als
Konzentrationsverhiltnisse im Bad ein eng begrenztes ist. .

Nach diesen ‘einleitenden, -das Ergebnis unserer Versuche
resumierenden  Worten moéchten wir im folgenden unser
experimentelles Material mitteilen und diskutieren.
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Experimenteller Teil.

I. Die kathodischen Abscheidungen aus gemischten
eisensulfat-magnesiumechloridhaltigen Bédern in
Toprozentigem Glycerin bei Zimmertemperatur.

Die Versuche wurden so durchgefiihrt, daf das Verhéltnis
FeSO,7aq|{MgCl,6aq im Bade von 0-55 bis 1:79 variierte.
Die absolute Konzentration beider Salze wechselte wohl etwas
und war den Loslichkeitsverhéltnissen beider Salze in 75pro-
zentigem Glycerin angepaBt. Als Stromdichte wurde fast immer
eine solche von 0°26 Ampere pro Quadratdezimeter verwendet.
Als Kathoden dienten teils Kupferbleche, teils graphitierte
Eisenbleche, als AnodenKisenbleche ohnePergamentdiaphragma.
Die Versuche wurden fast immer mit frischen Bddern unter-
nommen; nur bei einer Versuchsreihe 4771 4—45744 wurde
mit demselben Bade gearbeitet, um den Einfluf§ der Zeit der
Badverwendung auf die Zusammensetzung und Eigenschaften
der kathodischen Abscheidung zu studieren. Die Bedingungen
und Ergebnisse unserer Versuche gibt die folgende Tabelle 1
wieder.

Da wir nur bei einer Stromdichte gearbeitet hatten, ergaben
sich zwei Momente fiir die weitere Diskussion:

1. Die Abhingigkeit der Zusammensetzung und Eigen-
schaften der kathodischen Abscheidungen von dem Verhéltnis
FeSO,7aq|MgCl, 8aq im Bade.

2. Die Abhingigkeit der Zusammensetzung und Eigen-
schaften der Kkathodischen Abscheidungen von der Zeitdauer
der Elektrolyse.

Was ersteren Punkt anlangt, so gibt ein {ibersichtliches
Bild die graphische Darstellung in Fig. 1, wo als Ordinaten die
Eisen-, Magnesium-, beziehungsweise Kohlenstoffgehalte der
Abscheidungen, als Abszissen die Verhiltnisse FeSO, 7aq]
MgCl, 6aq eingetragen erscheinen. Bei einem Verhéltnis von
FeSO,7aq|MgCl,8aq von 0'55 erhilt man eine Abscheidung,
die nur 34:20°, Eisen neben 8-45°, Magnesium, 5269,
Kohlenstoff und 1-989/, Wasserstoff enthdlt. Diese Abscheidung
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ist kaum mehr metallisch zu nennen und diirfte der Hauptsache
nach aus Oxyden des Eisens, Magnesiums und einer sauerstoff-
reichen Kohlenstoffverbindung bestehen. Die Abscheidung
zeigt keine Pyrophoritit. Mit steigendem Verhéltnis Fe SO, 7aq]|
MgCl, 6aq im Bade steigt der Eisengehalt der kathodischen
Abscheidung rapid an, um dann bei weiterer Steigerung ob-
genannten Verhéltnisses im Bade nur ganz langsam anzusteigen.
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Mit dem Eisengehalt der kathodischen Abscheidung sinkt der
Magnesiumgehalt rapid ab; ein gleichzeitiges, aber etwas lang-
sameres Abfallen zeigt der Kohlenstoffgehalt der kathodischen:
Abscheidungen. Das Auftreten der Pyrophoritat erfolgt erst
von Bédern des Verhdltnisses FeSO, 7aq{MgCl,6aq 0°76 im:
Bade (Versuch 41v). Doch ist die Pyrophoritdt nur schwach
und 148t beim Liegen an der Luft nach. Bei Versuch4yy, einem
etwas hoheren Verhiltnis FeSO,7aq|MgCl,6aq = 078, ist
die Pyrophoritat wohl auch wenig stark, doch ist das Phdnomen.
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Tabelle
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insofern schon besser ausgeprdgt, als beim Liegen an der Luft

die Pyrophoritdat nicht mehr nachldft, sondern bis heute, das

war 5 Monate, erhalten blieb. Intensiver wird das Funken-
phdnomen (>gut pyrophor«) bei den Versuchen 4yy, 14 und 4y,

welche dem Verhiltnis FeSO, 7aq|MgCl, 6aq — 1 éntsprechen.

Das Maximum der Intensitit der pyrophorexi Erscheinung bei

gleichzeitiger besserer Festigkeit haben wir bei Versuch 4y

(»beste Pyrophoritdte) Dbei einem Verhiltnis [FeSO,7aq
MgCl,;6aq im Bade von 1'25 beobachtet. Steigert man das
Verhiltnis weiter auf 1'32, Versuch 4y, so sinkt die Intensitit
etwa auf den Wert des Versuches 4vyy. Alle besprochenen 4y,
4vy, 4y und 4y behalten ihre Pyrophoritidt beim Liegen bei,
was innerhalb eines Zeitraumes von 5 Monaten konstatiert
wurde.

Bei einem Verhéltnis 1-7 ist die Pyrophoritdt vollstindig
geschwunden.

Man sieht also deutlich, dafi die Intensitdt des Funken-
phédnomens bei bestimmtem Verhéltnis Fe SO, 7aq!MgCl, 8aq =
1°25 durch ein Optimum geht. Sowohl Sinken als Steigen
dieses Verhéltnisses bewirkt ein allmédhliches Schwécher-
werden und schliefiliches Verschwinden des Fuakenphénomens.
In Fig. 1 ist das so abgegrenzte Gebiet der Pyrophoritdt durch
geeignete Pfeile angedeutet. Man sieht aus diesen Versuchen,
wie bereits in der Einleitung bemerkt, dafl der Magnesium-
gehalt primér nicht der Trédger der pyrophoren Erscheinung
sein kann, indem gerade die magnesiumreichsten Abscheidungen
nicht pyrophor sind. Jedenfalls sind diese Abscheidungen zu
wenig metallisch, um das Phédnomen zeigen zu konnen.

Fiir die Pyrophoritat ist ein nicht zu geringer Gehalt an
Eisen, zirka an 909, notwendig; der Magnesiumgehalt spielt
eine Lmtei‘geordnete Rolle. Die best pyrophoren legierungen
zeigen Magnesiumgehalte von zirka 0-4%/ i M.; doch sind
auch Abscheidungen mit nur Spuren von Magnesium pyro-
phOl‘ (4\/1).

Von Bedeutung scheint ein bestimmtes Verhdlinis von
Koblenstoffverbindungen zu KEisen. Ist dasselbe zu grofi oder
auch zu klein, so verschwindet, beziehungsweise leidet die
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Pyrophoritdt. Wie erwéhnt, sind die meisten Abscheidungen
wenig konsistent, sondern briichig. Mindert man die Strom-
dichte herab auf die Hilfte (0183, cf. Versuch 4), beobachten
wir, daB die Abscheidung eisen- und magnesiumreicher, hin-
gegen kohlenstoffirmer wird. Die Abscheidung wird kon-
sistenter, fester und hérter, jedoch nimmt die Intensitat der
Pyrophoritidt ab. Wir sehen in diesem Beispiel ecinen Beleg
dafiir, daB, wie oben erwéhnt, der. Gehalt an Kohlenstoff-
verbindungen im Verhiltnis zum Eisen ein ganz bestimmter
sein muB. Die Abnahme der Pyrophoritit zeigt sich darin, daf,
wihrend ceteris paribus beim Arbeiten mit 026 Ampere Strom-
dichte die Abscheidung beim Ritzen aufier mit Stahl auch mit
Kupfer-, Nickel- und Silberdraht funkt, bei der Abscheidung
des'Versuches 4 nur mit Stahl das Funkenphdnomen auftritt.
Als unter Beibehalten der Stromdichte von 026 Ampere statt
des ruhenden Bades ein Riihrer eingeschaltet wurde (cf. Ver-
such 4y g), erhilt man eine Abscheidung, in welcher der Eisen-
gehalt vermindert, der Kohlengehalt ziemlich gleich bleibt.
Diese Abscheidung ist briichiger als die aus ruhendem Bad
erhaltene und bedeutend schwicher pyrophor.

Es ertibrigt nur noch, auf den Einflufl der Zeitdauer der
Verwendung ein und desselben Bades zuriickzukommen. Nédher
ausgearbeitet wurde der Versuch 4myls—44. In Fig 2, in
welcher die Prozente der einzelnen Bestandteile der kathodi-
schen Abscheidung als Ordinaten, die im Kupfervoltameter ab-
geschiedenen Gramm Kupfer (als Zeitmafl) als Abszissen auf-
getragen sind, sieht mapn deutlich, dal mit steigender Ver-
wendung der Magnesium-, Kohle- und Eisengehalt der
kathodischen Abscheidung wenig, aber stetig ansteigt. Was
das Ansteigen des Eisengehaltes anlangt, so mufl bedacht
werden, dafl an der Anode mehr metallisches Eisen in LOsung
geht, als an der Kathode abgeschieden wird. Was die Pyro-
phoritdt anlangt, so bleibt dieselbe auch beim Arbeiten mit ein.
und demselben Bade erhalten. Sie steigt sogar etwas an, um
dann bei langerer Verwendungsdauer etwas zu sinken, obschon
noch immer »gute« Pyrophoritdt vorliegt. In bezug auf die
Pyrophoritdt haben wir den gleichen Gang auch bei anderen
Bédern bei ldngerer Verwendungsdauer beobachtet; die zweiten,
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dritten und folgenden Abscheidungen haben wir aber in den
tibrigen Fillen nicht weiter analysiert.

Bemerkt soil nur noch werden, dafi wir stets die Vorder-
seite der Abscheidung zu Analysen und zu Versuchen Uber die
Pyrophoritdt ins Auge fafiten, indem die Riickseite ganz dlinne
Haute darstellte, die nicht pyrophor waren. Nur bei dem Ver-
such 45, bei dem die Vorderseite kaum melir ein metallisches
Produkt darstelite (34-25%, Fe, 8-45°, Mg, 5-26°%, C und
1-98 H,), haben wir auch die Riickseite untersucht. Hier hat
die Riickseite schon ein als metallisch anzusprechendes Ge-
prége, enthélt mehr Eisen (78°329/,), weniger Magnesium und
Kohlenstoff (1-21, beziehungsweise 2-09°%,). Es miissen also
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auch hier, wenn auch in geringerem Mafle als an der Vorder-
seite, Oxyde und Kohlenstoffverbindungen vorwalten.

Der starke Eigenschaftssprung beim Ubergang von Wasser
zu 75prozentigem Glycerin als Ldsungsmittel veranlafite uas,
durch Versuche mit Losungsmitteln anderer Glycerinkonzen-
trationen den Einfluf der Glycerinkonzentration des L&sungs-
mittels im Bad auf die Zusammensetzung und Eigenschaften
der kathodischen Abscheidungen zu studieren.

2. Die kathodischen Abscheidungen aus gemischten
eisensulfat- und magnesiumechloridhaltigen Badern in
50prozentigem Glycerin bei Zimmertemperatur.

Die einschldgigen Versuche gibt die folgende Tabelle II
wieder.
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Bei diesen Versuchen betrug das Verhdlinis FeSO, 7aq|
MgCl; 6aq im Bade der Reihe nach 0-55, 1:00 und 1'79. Mit
jedem dieser Bader wurden je drei Versuche mit verschiedenen
Stromdichten angestellt. Anfangend mit der hauptsdchlich beti
den Béddern mit 75prozentigem Glycerin verwendeten Strom-
dichte von 0°26 Ampere pro Quadratdezimeter, kamen solche
von 0-52 und 131 Ampere in Verwendung. Als Kathode kamen
Kupfer- und graphitiertes Eisenblech in Verwendung; die
Anode war ein Eisenblech ohne Pergamentdiaphragma, ebenso
wie bei den Versuchen mit 75prozentigem Glycerin. Was hier

00
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Fig. 3.

den EinfluB der Badzusammensetzung, d. i des Verhdlitnisses
FeSO, 7aq|MgCl,8aq im Bad auf die Zusammensetzung des
abgeschiedenen Kathodenproduktes anlangt, so gibt die Fig. 3
ein anschauliches Bild der einschldgigen Verhiltnisse wieder,
wo als Ordinaten die Gehalte an Eisen, Magnesium und Kohle
in den kathodischen Abscheidungen, als Atszissen die Ver-
héltnisse FeSO, 7aq{MgCl,6aq eingetragen sind. Vergleicht
man die Verhdltnisse gesondert fiir die einzelnen Stromdichten,
so sieht man, dafi fiir alle untersuchten drei Stromdichten der
Eisengehalt der Abscheidung durch ein Maximum bei einem
Verhdltnis FeSO, 7aq|MgCl;6aq — 1 geht. Bei diesem Ver-
hélinis _geht bei einer Stromdichte von 0°52 und 1'31 der
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Kohlenstoffgehalt durch ein Minimum, wihrend bei einer Strom-
dichte von 026 Ampere der Kohlenstoffgehalt mit steigendem
Verhiltnis FeSO, 7aq|MgCl,6aq zuerst rasch ansteigt, um
dann konstant zu bleiben. Der Magnesiumgehalt ist in den
meisten Versuchen ziemlich konstant, 0+4 bis 0-59, i. M, nur
bei den Versuchen mit Stromdichten von 0+52 und 1-31 Ampere
und einem Verhéltnis FeSO,7aq{MgCl,6aq =1 geht er auf
Spuren zuriick.

Beachtenswert erscheint uns der Umstand, dafi die Ab-
scheidungen im allgemeinen ein festes metallisches Aussehen
aufweisen und keine Pyrophoritit zeigen, obschon die Zu-
sammensetzung der kathodischen Abscheidungen in einzelnen
Fillen ganz die gleiche ist wie die Abscheidungen aus
Badern mit 7b5prozentigem Glycerin, die ihrerseits schéne
Pyrophoritdt zeigen. Nur bei zwei Abscheidungen aus 50pro-
zentigem Glycerin 3; und 3 wurden schwache Anzeichen von
Pyrophoritidt gefunden, indem die Abscheidungen, allerdings
nur bei starkem Schlagen, funkten. Man sieht hieraus, daff die
Pyrophoritdt aufier durch die Zusammensetzung der kathodi-
schen Produkte auch noch bedingt sein muf durch einen
Faktor, der seinerseits bedingt ist durch die Zusammensetzung
der Badfliissigkeit, d. h. durch das Verhiltnis Wasser|Glycerin.
Wie wir bei Besprechung der mikrographischen Untersuchung
sehen werden, diirfte neben bestimmter Zusammensetzung die
Form und das Geftige der Abscheidung in Frage kommen, die
ihrerseits eben durch das Verhdltnis Wasser|Glycerin be-
dingt sind. : »

Bevor wir auf die Diskussion des Einflusses des Verhdlt-
nisses Wasser|Glycerin im Bad {ibergehen, méchten wir noch
kurz auf die Gasmengen zuriickkommen, die bei 100° in
Berlihrung mit Wasser innerhalb 48 Stuhden von 1 g der
kathodischen Abscheidung entwickelt werden.

In der IV. Mitteilung hatten wir bereits bei den ganz
‘analogen Versuchen mit den aus wisserigen eisensulfat]
magnesiumchloridhaltigen Béddern erhaltenen kathodischen Ab-
scheidungen darauf hingewiesen, dafi es sich hier um eine
Wasserstoffentwicklung handelt, die aber nicht auf eine Gas-
abgabe der Abscheidung als solcher, sondern auf eine Reaktion
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der Abscheidung mit Wasser zurlickzufiihren ist. Denn, als
ceteris paribus die Abscheidungen unter Paraffindl erhitzt
wurden, konnte in keinem Falle eine Gasentwicklung beob-
achtet werden. ,

Ein gleiches ist auch bei den aus glycerinhaltigen Bddern
erhaltenen Abscheidungen der Fall. Widhrend aber bei den aus
wiésserigen Bidern erhaltenen Abscheidungen. eine grobe
Proportionalitdt zwischen dem Magnesiumgehalt und der mit
Wasser bei 100° entwickelten Gasmenge zu konstatieren war,
ist bei den aus glycerinhaltigen Bidern erhaltenen kathodischen
Abscheidungen eine solche Beziehung nicht zu sehen. Hier
entwickeln magnesiumreiche Abscheidungen oft nur die Hilfte
der Gasmenge wie die magnesiumarmen Abscheidungen, Im
allgemeinen ist ceteris paribus die entwickelte Gasmenge grofier
als bei den Abscheidungen aus rein wésserigen Losungen.
Wenngleich zwischen der Gasmenge, die nach oben Gesagtem
einen Mafistab der Reaktionsfdhigkeit der kathodischen Ab-
scheidung gegen Wasser darstellt, und der Pyrophoritdt ein
Parallelismus nicht besteht, mdchten wir aber doch sagen, daf$
die Abscheidungen aus glycerinhaltigen Biddern sich im all-
gemeinen durch eine feinere, reaktionsfihigere Abscheidungs-
form auszeichnen, die einerseits die hohe Reaktionsfdhigkeit
Wasser gegeniiber bedingen, andrerseits aber, besonders bei
aus 75prozentigen Glycerinbadern erhaltenen Abscheidungen,
das Phianomen der Pyrophoritdt. Denn bei den Abscheidungen
aus wisserigen Losungen sind die so erhaltenen Gasmengen
sehr viel geringer und nehmen nur bei Abscheidungen, die be-
stimmten Verhéltnissen FeSO,7aq|MgCl,6aq im Bad ent-
sprechen, solche Werte an, wie sie 'die aus glycerinhaltigen
Bidern gewonnenen Abscheidungen zeigen. Und in diesem letzt-
genannten Falle zeigen aber auch die aus wisserigen Lésungen
erhaltenen Abscheidungen eine besonders starke Reaktions-
fahigkeit, ja, wenn man will, selbst eine Art Pyrophoritdt bei
hoherer Temperatur, wie in der IV. Mitteilung auseinander-
gesetzt wurde.
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3. Einfluf des Verhéltnisses Wasser|Glycerin auf die
Zusammensetzung und Natur der abgeschiedenen
Kathodenprodukte.

Da auf Grund der bisherigen Versuche zum Vergleiche
des Einflusses des Glyceringehaltes im Bad auf die erhaltenen
Kathodenprodukte aufier den Versuchen in wisserigen Losungen
solche mit nur zwei verschiedenen Glycerinkonzentrationen
(50, beziehungsweise 75prozentig) vorlagen, so haben wir zur
weiteren Vervollstindigung noch einzelne Versuche mit 25,
60, beziehungsweise 80prozentigem Glycerin angestellt, welche
in der folgenden Tabelle IIl {ibersichtlich mitgeteilt sind. Be-
trachten wir zundchst die Verhdltnisse bei Anwendung einer
Stromdichte von 026 Ampere, wie sie sich aus den Versuchen
der Tabellen I, II und III ergeben. Die Abhidngigkeit der Zu-
sammensetzung der kathodischen Abscheidung von dem
Prozentgehalt der Badfliissigkeit an Glycerin ist in Fig. 4 {iber-
sichtlich zur Darstellung gebracht.

Es sei zundchst in Erinnerung gebracht, dafl bei der ver-
wendeten Stromdichte aus wisserigen Ld&sungen praktisch
reines Eisen zur Abscheidung gelangt, unabhingig von dem
Werte des Verhiltnisses FeSO, 7aq|MgCl,6aq im Bade. Man
sieht, dafl mit steigendem Gehalt an Glycerin im Bade der
Eisengehalt der kathodischen Abscheidung ab-, der Magnesium-
und Kohlenstoffgehalt stets zunehmen. Der Grad, in dem dies
geschieht, erscheint seinerseits vom Verhéltnis FeSO, 7aq]
MgCl,6aq im Bad abhingig zu sein. Im aligemeinen scheint
die Abnahme des Eisengehaltes und die Zunahme des Magnesium-
und Kohlenstoffgehaltes um so rascher zu erfolgen, je kleiner
der Wert des Verhiltnisses FeSO,7aq|MgCl, 6aq im Bad ist,
d. h. je eisendrmer und magnesiumreicher das Bad ist; d. h, je
magnesiumreicher das Bad ist, bei desto geringerem Glycerin-
gehalt geht der metallische Charakter bereits verloren.

Einen gleichsinnigen Einflufi wie die Abnahme des Wertes
des Verhiltnisses Fe SO, 7aq|MgCl,6aq iibt der Einfluf der
steigenden Stromdichte aus, indem bei einer Stromdichte von
1-31 in 60prozentigem Glycerin bereits wenig metallische
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Abscheidungen erhalten wurden. Demgeméfl lassen sich auch
aus 7dprozentigem Glycerin auch bei einer Stromdichte von 026
und bei dem ‘glinstigen Verhéltnis FeSO,7aq|MgCl,6aq =1
im Bade bei Steigerung der Stromdichte nur Abscheidungen
von gering metallischem Charakter erhalten, die nicht mehr
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pyrophor sind. Dies war auch der Grund, weshalb wir bei den
Versuchen in 75prozentigem Glycerin von der Anwendung
hoherer Stromdichten weiterhin Abstand genommen hatten.

4. Einflub der Temperatursteigerung auf die
Abseheidungen.

Wenn man die schwach oder gut pyrophoren Abscheidungen
auf héhere Temperatur erhitzt, beobachteten wir bei Steigerung
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der Temperatur bis auf 200 bis 300° eine Steigerung der
Intensitdt des Phdnomens. Uber diese Temperatur hinaus tritt
eine Schwichung des Phidnomens ein, das bei Erhitzen der
Abscheidung auf 500° vernichtet wird. Im Zusammenhang
damit haben wir den Einflu§ der Steigerung der Temperatur
des Bades wihrend der Elektrolyse untersucht. Die dies-
beziiglichen Versuche sind in der folgenden Tabelle IV nieder-
gelegt, wo in der vorletzten Spalte die Abscheidung charakteri-
siert ist, wie sie bei der erhohten Versuchstemperatur erhalten
wird, und in der letzten Spalte, wie sie sich ceteris paribus beim
Arbeiten bei Zimmertemperatur verhélt. Es wurden zunéchst
zwei Bader gewdhlt, bel denen bei Zimmertemperatur nicht-
metallische, nicht pyrophore Abscheidungen mit geringem Eisen-,
hohem Magnesium- und Kohlenstoffgehalt erhalten wurden.
(Entsprechend den Versuchen 1,, Tabelle III, und 4;, Tabelle 1)
Wie man sieht, geben diese Béder bei sonst gleichen Be-
dingungen (Stromdichte == 0-26), aber bei Arbeiten bei 50°
eisenreichere, magnesium- und kohledrmere Abscheidungen,
also solche, die mehr metallischen Charakter besitzen und
schwache Pyrophoritdt zeigen. Sobald die Temperatur unter
 45° sinkt, wird die Abscheidung schwammig, ein Zeichen, dafi
sich die Verhéltnisse denen bei Zimmertemperatur (cf. Versuch 1,
Tabelle III) ndhern. Erst iber 45 bis 50° nimmt die Abscheidung
metallischen Charakter an. Als ein Versuch 4y, der bei Zimmer-
temperatur mit 0-26 Ampere eine gut pyrophore Abscheidung
gibt, bei 50° reproduziert wurde, ergab sich, daff das Material
oxydreicher und nicht pyrophor ist. Als jedoch beim gleichen
Versuch gleichzeitig die Stromdichte auf 1-31 Ampere erhoht
wurde, Versuchsbedingungen, bei denen beim Arbeiten bei
Zimmertemperatur ein stark oxydisches und organische Verbin-
dungen enthaltendes, nicht metallisches und nicht pyrophores
Produkt erhalten wurde, erhdlt man beim Arbeiten bei 60° eine
Abscheidung, die oxydarm zu sein scheint, indem 96- 29/, Eisen,
0769, Magnesium und 2-319/; Kohlenstoff in der Abscheidung
enthalten sind.

Die Abscheidung ist sehr hart, glatt und von mittlerer
Pyrophoritdt. Man kann also allgemein sagen, daf}, wenn ein
Material infolge zu hohen Gehaltes an Oxyden und organischen
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Verbindungen nicht pyrophor ist, man durch Temperatur-
steigerung des Bades dem Material Pyrophoritdt aufprdgen
kann. Ist hingegen ein Material von vornherein pyrophor, so
verschwindet  die Pyrophoritdt durch Temperaturvariation und
kann diese erst wieder durch gleichzeitige Anderung der
tbrigen Bedingungen bei der betreffenden Temperatur erzielt
werden. Es geht also daraus hervor, dafi fiir die Pyrophoritédt
dieser Abscheidungen Badzusammensetzung, Stromdichte und
Temperatur reziproke Versuchshedingungen darstellen, indem
fiir jede Badzusammensetzung, sofern sie iiberhaupt geeignet
ist, pyrophore Abscheidungen zu geben, eine ganz bestimmte,
eng begrenzte Wahl der Temperatur- und Stromdichtebedin-
gungen vonndten ist.

5. Pyrophores Material aus magnesiumechloridfreien
Badern.

Wie schon betont, kamen wir auf Grund unserer Ver-
suchsresultate zum Schlusse, dafi der Magnesiumgehalt primér
nicht der Trédger der pyrophoren Erscheinung sein diirfte, indem
Materialien mit mehr Magnesium oft nicht weniger pyrophor
sind als solche, die z. B. nur Spuren von Magnesium enthalten.
Wir haben deshalb vermutet, dafi es auch gelingen miifite, bei
Fortlassen oder bei Ersatz des Magnesiumchlorides im Bade
durch andere Salze unter sonst gleichen oder allenfalls etwas
verdnderten Bedingungen aus Biddern, besonders mit 75pro-
zentigem Glycerin — denn ein Glyceringehalt des Bades und
im besonderen in genannter Konzentration schien uns die Vor-
bedingung flir die Pyrophoritat der abgeschiedenen Kathoden-
produkte — pyrophore Materiale an der Kathode abzuscheiden.
Uber diese Versuche wollen wir im besonderen demnéchst in
der folgenden Mitteilung berichten. Eines Versuches soll aber
bereits an dieser Stelle erwdhnt werden, weil er eine Stiitze fur
unsere schon Ofters erwidhnte Auffassung, dafl ndmlich der
Magnesiumchloridgehalt im Bade, peziehungsweise der Magne-
siumgehalt der kathodischen Abscheidung nicht unmittelbar
der Trdger der pyrophoren FErscheinung sei, darstellt. Es
wurden nédmlich in 400 g eines 75prozentigen Glycerins 112 g
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IV.
g Zusammensetzung
5 der kathodischen
"g Abscheidung Bemerkung iiber die
= Bemerkung iiber die kathodische Ab-
i &0 kathodische Ab- scheidung bei sonst
. é w0 scheidung bei der | gleichen Bedingungen,
1 i o = S} Versuchstemperatur abexj beim Arbeiten bei
09 2 = < Zimmertemperatur
2008 | 8| 8
N -
= a a an
X Nicht metallische,
Abscheidung von | pjcht pyrophore Ab-
; metallischem Habitus scheidung mit
1-88 | 86-7 | 0°29 | 1+23 | und schwacher und .
unbestindiger Pyro- | 1439, Eisen
phoritit 11-29/, Magnesium
2170/, Kohlenstoff u.
419/, Wasserstoff
Nicht metallische,
nicht pyrophore Ab-
Abscheidung scheidung mit
3-1 | 95-4|0-84 | 1-68 metallisch und 34-250), Risen
schwach pyrophor | g.45 0/, Magnesium
5260/, Kohlenstoff u.
1-98%/, Wasserstoff
Metallische, gut pyro-
phore Abscheidung
Abscheidung braun mit
3-10 | 81+2 | 0-39 | 0:93 | und pulverig, nicht 8870/, Eisen
pyrophor 059/, Magnesium
und
2:50/, Kohlenstoff
Bei diesen Versuchs-
Abscheidung sehr bedingungen hoher
~ hart und glatt, aber | Stromdichte stets nicht
-4 . . Q S 3
5'14 1 96:2 | 0°76 | 2-31 mittelmdfig pyro- | metallische und nicht
phor pyrophore Ab-
scheidungen erhalten
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FeS0,7aq und 50 g NH,Cl geschiittelt. Es trat keine voll-
stindige Ldsung ein, sondern es blieben zirka 15 g eines’
Bodenkodrpers zuriick, die vermutlich das Doppelsalz von
FeSO, und NH,CI darstellten. Ohne den Bodenk&rper zu ent-
fernen, wurde die Losung mit einer Stromdichte von 0-2 Ampere
unter Anwendung einer Eisenanode bei Zimmertemperatur
elektrolysiert. Die Klemmenspannung betrug 6 Volt, die Bad-
spannung 2°8 Volt. Wihrend im Kupfervoltameter 3:65 g
Kupfer abgeschieden worden waren, l8sten sich 3-2 g Eisen
von der Anode und wurden 2°'62 g einer sehr harten Ab-
scheidung erhalten, die, wenn auch nicht intensiv pyrophor, so
doch beim Ritzen mit einem sehr harten Stahlstift funkt. Die
Abscheidung enthielt 91-9°/; Eisen und 1129/, Kohlenstoff.
Das Verhiltnis von Eisen und Kohlenstoff ist also das gleiche
wie bei den pyrophoren Abscheidungen aus gleichzeitig
Magnésiumchlorid enthaltenden Badern. Man erhdlt also auch,
ohne dafi Magnesiumsalz im Bad und daher implizite Magnesium
in der kathodischen Abscheidung ist, funkende Materialien,
eine Stiitze fir die Ansicht, dal Magnesiumgehalt primér nicht
‘der Trédger dieser Erscheinung ist.

6. Mikrographische Untersuchung der kathodischen
Abscheidungen.

Wie schon frither bemerkt, stellen besonders die pyro-
phoren Abscheidungen, d.i. solche aus 75prozentigem Glycerin,
wenig fest zusammenhidngende, broselige Materialien dar. Es
ist daher sehr schwierig und oft unmdglich, plane Schliffe her-
zustellen. Wir konnten daher hauptséchlich nur von Materialien
aus Bddern mit 25 und 50prozentigem Glycerin solche Schliffe
herstellen und nur in einem besonderen Falle (Material 4vyy)
von einem Material aus einem Bade mit 75prozentigem
Glycerin.

Hingegen haben wir recht interessante Verhdltnisse bei
vergrofiernder Betrachtung der urspriinglichen Abscheidungen
in Abhidngigkeit vom Glyceringehalt des Bades beobachten
konnen. Demgemif zerfallen die mikrographischen Unter-
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suchungen in zwei Hauptabschnitte: A. Untersuchung der
Schliffe, B. Untersuchung der urspriinglichen Abscheidungen:

A. Untersuchung der Schliffe.

Hier konnen wir das Material nach dem Glyceringehalt
des Bades einteilen.

Die Fig. 1 bis 4 beziehen sich auf Materialien, die aus
25 prozentigem Glycerin als Badfliissigkeit erhalten wurden.
Fig. 1 stellt Material II (Tabelle III) relief poliert, Fig. 2 dasselbe
Material gedtzt vor. Das Geflige erinnert ganz an das Material IV,
Fig. 8 und 9, Taf. 1I, der IV. Mitteilung, in der wir die hellen
Gefligebestandteile fiir feste Losungen oder Verbindungen von
Eisen mit Magnesium angesprochen hatten. Fig. 3 und 4 ent-
spricht verschiedenen Stellen des Materials III (Tabelle III)
gedtzt. Hier erinnert das Material ganz an das aus wésseriger
Losung erhaltene Materiai III; (Taf. II, Fig. 11, IV. Mitteilung),
wo im oxydischen Gefiige metallische Gefiigebestandteile ein-
gebettet erscheinen. Es &dhneln also die aus 25prozentigem
Glycerin erhaltenen Abscheidungen noch vdllig den aus rein
wisserigen Losungen erhaltenen Abscheidungen. Fig. 5, 6 und
8 entsprechen Materialien, die aus Bddern mit 50prozentigem
Glycerin erhalten wurden. Fig. 6 entspricht dem Material 1;
mit 8329/, Eisen, 0-229/, Magnesium und 1 63°/, Kohlenstoff,
also einem stark oxydischen, beziehungsweise organische
Substanzen enthaltenden Material; demgeméfl sieht man im
Felde nur wenige metallische Gefligeteilchen eingebettet in
oxydischer, beziehungsweise organischer Grundmasse. Fig. 5
entspricht dem Material 2;; mit 92-88%, Eisen, Spuren von
Magnesium und 0-98¢/, Kohlenstoff. Demgemafl ist in der
Abscheidung ein .Hervortreten der metallischen Bestandteile,
die bereits die Grundmasse darstellen und in die sich die
oxydischen, bezichungsweise organischen Anteile einbetten.
Ein in dieser Hinsicht zwischen beiden Materialien liegendes
Material zeigt Fig. 8, entsprechend einer Stelle des Materials 3,
mit 84-2%, Eisen, 0:46%, Magnesium und 1489/, Kohlen-
stoff.

Die Fig. 7, 9 und 10 entsprechen Materialien, die aus
Béddern mit 7dprozentigem Glycerin erhalten wurden, wovon
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nur Fig. 10 ein pyrophores Material darstellt. Fig. 7 entspricht
der Riickseite des Materials 4;. Die Vorderseite stellt, wie aus
Tabelle I hervorgeht, ein absolut nicht metallisches Material
mit 34-29%, Eisen, 8-45%, Magnesium, 5-269%, Kohlenstoff
und 1-98%, Wasserstoff dar. Die Riickseite tragt soweit
metallischen Charakter, dafi die Herstellung eines Schliffes
gelang. Aber auch dieses Material besteht nach der Analyse
der Hauptsache nach aus oxydischen und organischen Bestand-
teilen, indem es 78-32°, Eisen, 1219, Magnesium und
2-09%/, Kohlenstoff enthilt. Demgemdf sind, wie Fig.7 es zeigt,
in der oxydischen Grundmasse nur vereinzelte metallische
Gefiigebestandteile sichtbar. Dieselben flieflen zu grofien, kom-
pakten Bestandteilen zusammen im Material 4, das in Fig. 9
wiedergegeben ist und bereits auch laut Analyse mehr metalli-
schen Charakter besitzt, indem es 91179/, Eisen, 0-44°%
Magnesium und 0-9°, Kohlenstoff enthilt. Beide Materiale,
aus Bidern mit 75prozentigem Glycerin abgeschieden, sind
nicht pyrophor. .

Den Schliff eines pyrophoren Materials zeigt Fig. 10, ent-
sprechend dem Material 4yy, mit 87-79/, Eisen, 1-39/, Ma-
gnesium und 2 - 8%/, Kohlenstoff, das also in bezug auf den metalli-
schen Charakter nach der Analyse zwischen den eben er-
wihnten Materialien 4; Riickseite und 4;; steht. Dieser Schliff,
der einzige, der uns mit pyrophorem Material halbwegs gut
gelang, ist deshalb von Interesse, weil er das Charakteristikum
im Gefiige des pyrophoren Materials zeigt. Neben der linken
Stelle, die ein ziemlich einheitlich metallisches Geflige zeigt,
das von Einbettungen oxydischen, beziehungsweise organi-
schen Charakters durchzogen. ist, sieht man im tbrigen Teile
des Bildes deutlich sphérolithische, helle Metallteile zwischen
dunklen Stellen, die aber nur zum Teil oxydische, beziehungs-
weise organische Substanz darstellen, zum anderen Teil aber
aus Hohlrdumen bestehen. Denn, wie wir im folgenden sehen
werden, ist es fiir die Struktur der pyrophoren Abscheidung
charakteristisch, dafl sie aus mehr oder minder fest zusammen-
hiangenden kugelférmigen Aggregaten bestehen, zwischen die
teils Hohlraume, teils oxydische und organische Substanzen
eingebettet sind. Dies macht sich im Schliff hier bereits deutlich
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bemerkbar. Aber noch etwas anderes ist in den kugelfdrmigen
Aggregaten des Schliffes in Fig. 10 zu sehen. Betrachtet man
die einzelnen Kligelchen einer pyrophoren Abscheidung unter
dem Mikroskop, so sieht man, dafl sie durchaus nicht ein-
heitlich metallisch sind, sondern man sieht kammerartige Ab-
teilungen und warzige Einbettungen dunkler Teilchen. Diese
eigenartige Struktur diirfte neben einer gleichzeitig geeigneten
Zusammensetzung mit der Trager der pyrophoren Erscheinung
sein.

B. Mikrographische Untersuchung der urspriinglichen
Abscheidungen.

Wie schon frither erwdhnt, 1468t sich der Einfluf der
aufleren Struktur der Abscheidungen als parallel gehend dem
Glyceringehalt des Losungsmittels gut verfolgen.

Zum Vergleich geben wir in Fig. 11 und 12 die Ab-
bildungen der urspriinglichen Abscheidung aus rein wésserigen
Losungen, und zwar von Material 4,, beziehungsweise 2; der
Tabelle I der IV. Mitteilung entsprechend. Die betreffenden
Materiale enthalten 99-62%, Eisen und 0-16%, Magnesium,
beziehungsweise 1009, Eisen und waren bei Stromdichten
von 2°5, beziehungsweise 0-5 Ampere erhalten. Beide Materiale
zeigen eine leicht warzige Oberflachenstruktur mit kleineren,
beziehungsweise gréfieren Teilaggregaten von geringer Regel-
méfigkeit. Fig. 13 zeigt das Material I, Tabelle III, aus 25pro-
zentigem . Glycerin erhalten. Man sieht deutlich, wie mit
steigendem Glyceringehalt auf der Oberfliche die unregel-
mifiige Warzenbildung der Abscheidung aus wisserigem Bade
zu regelmifBigen Kiigelchen auswdéchst. Der steigende Glycerin-
gehalt im Bade verdndert das Aussehen noch mehr. Fir die
Abscheidung aus 50prozentigem Glycerin ist es charakteristisch,
dal die Oberfldiche aus grofieren, blumenkohlartigen Gebilden
besteht, die also implizite die obenerwihnten kammerartigen
Abteile der einzelnen Aggregate enthalten. Eine solche Ab-
scheidung ist in Fig. 14, entsprechend dem Material 3; der
Tabelle 1T wiedergegeben.

Die Fig. 15, 16 und 17 zeigen die verschiedenen Typen
der Oberflichenstruktur von pyrophoren Abscheidungen, wie
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sie ‘aus 75prozentigem Glycerin als Badfllissigkeit erhalten
wurden. [lig. 17 entspricht von den drei aufgenommenen Materi-
alien der besten pyrophoren Abscheidung, dem Material 4;; 44,
das sich, wie in Tabelle I vermerkt, durch geringe Festigkeit
auszeichnet.

Diese Tatsache ist leicht verstdndlich, denn man sieht aus
Fig. 17, dal die einzelnen Aggregate der Abscheidung lose,
durch Hohlrdume getrennt, aneinanderliegen. Hier ist zum Teil
eine Zerteilung der blumenkohlartigen Gebilde in kleine
Einzelaggregate erfolgt, welche die schon erwidhnte Kammer-
teilung'zeigen. Fig. 16 stellt ein pyrophores Material 41y dar,
das gleichfalls wenig fest ist. Hier ist die Zerteilung des
blumenkohlartigen  Gebildes in einzelne, lose zusammen-
hingende Kiigelchen erfolgt. Fig. 15 stellt ein weniger pyro-
phores, aber festeres Material 4y dar.- Demgemdf sind die
einzelnen kugelformigen Aggregate auch im Bild eng anein-
andergelegt und-mit geringen Hohlrdumen zu sehen. Es ist
also sehr wahrscheinlich; dafi die Pyrophoritit neben der
Zusammensetzung auch von- einer bestimmten Form der Ab-
scheidung beeinflufft wird.- Dafl diese allein nicht mafigebend
ist, zeigt Fig. 18, die dem Versuch mit MgCl, freiem Bade mit
75prozentigem Glycerin, das NH,Cl enthélt, entspricht. Hier ist
die duBlere Struktur der Abscheidung nur wenig verschieden
von jener der Fig. 13, die nicht pyrophorer Abscheidung aus
25prozentigem Glycerin entspricht, und gleichwoh! ist diese
Abscheidung, wie erw#hnt, pyrophor, allerdings mit weitaus
geringerer Intensitat als die iibrigen pyrophoren Abscheidungen.

Es kommt nach unserer Meinung fiir die Pyrophoritat
gleichzeitig in Betracht:

1. bestimmte, geeignete Struktur und

2. bestimmte Zusammensetzung.

Unter letzterer verstehen wir natlirlich nicht nur das Ver-
hiltnis Fe:C: 0 in der Abscheidung, sondern das Verhiltnis
Fe:Oxyden des Eisens: organischen Kohlenstoffverbindungen
bestimmter Zusammensetzung, wie es. aus der  einfachen
Analyse nicht zu differenzieren ist. Beide Faktoren sind ab-
hingig von den Bedingungen der Elektrolyse, wobei noch die
Zusammensetzung derabgeschiedenenKohlenstoffverbindungen
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zu bedenken ist, die bei gleichem Verhdltnis Fe:C:O:H je
nach der Versuchsbedingung verschieden sein kann.

So erkldrt sich eben die enge Begrenzung des Intervalls
von Versuchsbedingungen, innerhalb dessen pyrophore Ab-
scheidungen erhalten werden. ‘

7. Untersuchung der Ritzharte einzelner Materialien
aus glycerinhaltigen Eisensulfat-Magnesiumehlorid-
badern.

Wie schon gelegentlich der mikrographischen Unter-
suchung der abgeschiedenen Kathodenprodukte ausgefiihrt
wurde, lassen sich plane Schliffe, wie sie zur Bestimmung der
Ritzhidrte vonndten sind, bei den pyrophoren Materialien schwer
herstellen und standen uns daher mit einer Ausnahme (pyro-
phores Material 4yyr) nur Schliffe von Materialien aus Bddern
mit 25 und d0prozentigem Glyceringehalt zur Verfligung.

Von Materialien aus Biddern mit 75prozentigem Glycerin-
gehalt standen uns aufler dem erwidhnten Material 4vyy die
Rickseite des nicht pyrophoren Materials 4, und das aus
magnesiumchloridfreiem, NH,Clhaltigem Bad erhaltene schwach
pyrophore Material zur Verfiigung. Die Versuchsresultate gibt
die folgende Tabelle V wieder, in der die bei 20 g Belastung
gemessenen Strichbreiten an verschiedenen Stellen der ein-
zelnen Materialien und in der letzten Spalte die diesbeziiglichen
Mittel- oder Grenzwerte der Strichbreiten angegeben sind. Bei
den beiden, aus Bddern mit 25prezentigem Glyceringehalt
erhaltenen Abscheidungen, die 90-96 9/, Eisen, 0-519/, Magne-
sium und 0-87%/, Kohlenstoff, beziehungsweise 93669/, Eisen,
1-089/, Magnesium und 0-75%, Kohlenstoff enthalten, beob-
achteten wir ganz analoge Verhdltnisse wie bei den Abschei-
dungen aus rein wisserigen Badern. Die Strichbreiten schwanken
bei verschiedenen Stellen des Materials Il zwischen 53 und 99
und entsprechen teils oxydischem Material, teils solchem, wo
die Striche durch rein metallisches Geflige einer festen Loésung
oder Verbindung von Eisen mit Magnesium gehen. Die An-
nahme eines solchen Gefligebestandteiles geht aus dem
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Umstande hervor, daB, wie bereits in der IV. Mitteilung hervor-
gehoben, einem metallischen Gefiige, wenn es aus reinem, bei
Zimmertemperatur elektrolytisch abgeschiedenem Eisen besteht,
die Strichbreiten ceteris paribus 29 bis 31 Dbetragen. Das
Material III ist entsprechend seinem hoéheren Eisengehalt hérter,
die Strichbreiten schwanken an verschiedenen Stellen zwischen
32 bis H2; es ist also weniger oxydisch. Trotz des hohen
Gesamtgehaltes an Magnesium konnten wir aber nicht die fiir
die Verbindung oder feste LC‘)Sng. von Magnesium und Eisen
charakteristischen Strichbreiten von 80 in dem Material auf-
finden. Hingegen durften diese vorliegen in dem Material 3,
einer Abscheidung aus 50prozentigem Glycerin mit blof
84°19%/, Eisen, 0-46°/, Magnesium und 1-489/, Kohlenstoff.
Die beiden tibrigen Materialien aus 50prozentigem Glycerin 2
und 1; mit 92-889/, Eisen, Spuren von Magnesium und 0-989/, .
Kohlenstoff, beziehungsweise 83 -2/, Eisen, 0-22°/; Magnesium
und 1639/, Kohlenstoff zeigen trotz ungefdhr gleicher Zu-
sammensetzung wie die aus 25 prozentigem Glycerin erhaltene
Abscheidung weit geringere Strichbreiten, die sich bereits dem
reinem Eisen entsprechenden Werte nihern. Es scheint uns
unter gleichzeitiger Berticksichtigung der Tatsache, daf} die
aus b0prozentigem Glycerin erhaltenen Abscheidungen bei
anndhernd gleicher Zusammensetzung weit metallischer sind
als die aus 2bprozentigem Glycerin oder rein wéisseriger
Ldsung erhaltenen Abscheidungen, dafi mit steigendem Glycerin-
gehalt des Bades die nicht metallischen Anteile weniger Oxyde
der Metalle, als vielmehr Kohlenstoffverbindungen darstellen,
dafl also die Abscheidung metallreicher ist und demgemif}
geringere Strichbreiten zeigt. Denn von den Abscheidungen in
7Hprozentigem Glycerin weist sowohl die pyrophore Ab-
scheidung 4vy als die aus magnesiumfreiem, NH,Clhaltigem
Bad erhaltene Abscheidung, die 87-7¢/, Eisen, 1-3%, Ma-
gnesium und 2-839%, Kohlenstoff, beziehungsweise 9199/,
Eisen und 1129/, Kohlenstoff enthdlt, Strichbreiten auf, die
teils dem Werte des reinen Eisens entsprechen, teils sogar
kleiner sind. Beziiglich der letztgenannten Erscheinung ist an
eine hértende Wirkung durch die eingeschlossenen Kohlen-
stoffverbindungen zu denken.
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Auch die Riickseite des nicht pyrophoren Materials 4;, die
nur 78-32°%, Eisen, 1-21°/; Magnesium und 2-099, Kohle
enthdlt, zeigt stellenweise Strichbreiten von 33, wihrend an
anderen Stellen dieses zweifelsohne nicht metallischen Materials
noch Oxydgehalt superponiert und die Strichbreite 49 i M.
betrdgt, v

Alles in allem glauben wir sagen zu dirfen, daf3, wihrend
in wisserigen Losungen die Differenz der nicht metallischen
Bestandteile auf Oxydgehalt zurlickzufiihren ist, mit steigendem
Glyceringehalt diese Differenz immer weniger aus Oxyden
besteht, sondern immer mehr aus Kohlenstoffverbindungen, die
die Harte der Abscheidungen nicht herabsetzen, sondern
moglicherweise sogar erhdhen.

Selbstverstdndlich stehen die hier beschriebenen Verhlt-
nisse mit der Festigkeit der Abscheidungen in keinerlei
Zusammenhang.

Elektromotorisches Verhalten der abgeschiedenen
Kathodenprodukte.

In bezug auf das elekiromotorische Verhalten der ab-
geschiedenen Kathodenprodukte ist wenig zu sagen, indem
keine wesentlichen Versuchsergebnisse gewonnen werden
konnten.

Wie aus einigen Stichprobenversuchen, diein der folgenden
Tabelle VI mitgeteilt sind, hervorgeht, zeigen, dhnlich wie bel
den Abscheidungen aus rein wésserigen Bédern, die Kathoden-
produkte sowohl gegen 1 n. FeSO,-Lésungen als auch gegen
I n. MgSO,-Losungen sofort nach dem Eintauchen abnorm
edle Potentiale, die bei ldngerer Berlthrung mit Ferrosulfatsalz-
l6sung dem normalen Werte des Eisenpotentials zustreben.
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Erklarung zu den Tafeln.

T
Tafel 1 Figur | Material
\‘
1 I Planpoliert. Relief
poliert. V=76,
9 I Planpoliert. Mit alko-
Tabelle III dieser holischem HNO; ge-
Mitteilung dtzt. V="76.
I
3 I Planpoliert. Verschie- |
dene Stellen mit
4 I alkoholischem HNOg |
gedtzt. V=76
5 i Tabelle IT dieser
6 1 Mitteitung
7 4 Tabelle I (Riickseite) )
I dieser Mitteilung | Planpoliert. Mit alko- |.
holischem  HNO,
3 3 Tabelle II dieser gedtzt. V=76 )
I Mitteilung
I
9 41 Tabelle I dieser
10 4o Mitteilung
1 411 Tabelle I der
12 2 IV. Mitteilung
_ ) Abscheidung  direkt
13 I Tabelle Il dieser photographiert.
Mitteilung V=—45
38
Tabelle II dieser
14 3 Mitteilung
15 4
6 4 Vi Tabelle I dieser
Mitteilun
17 4 VI s Abscheidung  direkt
il 4 4 photographiert.
Material aus Mg freiem, NH,CI-
18 haltigem Bad mit 75 pro-
zentigem Glycerin
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