
1387 

Zur elektrolytisehen Abseheidung yon 
Legierungen und deren metallographisehe 

und meehanisehe Untersuehung. 
VI. Mitteilung: 

0bet di0 kath0dischen, funkenden, Abscheidungen &us gemischten 
eisensulfat-mgnesiumchl0rid-glycerinhaltigen Biidern 

von 

Robert Kremann und Josef Lorber. 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~it Graz. 

Ausgefiihrt rail Hilfe vo~ Subve~tione~ aus dem Soholz-Legat der Kaiserlioher~ 

Akademie der Wissenschaften in Wien. 
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In der IV. Mitteilung haben wir fiber die Natur der aus. 
Ferrosulfat und Magnesiumchlorid enthaltenden w~isserigen 
B~.dern erhaltenen kathodischen Abscheidung berichtet.W/ihrend 
bei Stromdichten unter 0"5 Ampere bei allen untersuchten 

Verhg.ltnissen F e S Q T a q  im Bade fast reines Eisen erhalten 
Mg SO~6 aq 

worden war, beobachteten wir, dal3 mit steigender Stromdichte 
die kathodisehen Abscheidungen wohl immer magnesium- 
reicher, ~ber auch oxydulreicher wurden. Besonders stark ist 
dieses Verhalten ausgepr/igt bei den eisenreicheren und 
magnesiumg.rmeren B~idern, aus denen, wie 1. c. n~iher aus L 
geffihrt wurde, Abscheidungen erhalten wurden,  d!e, mit be- 
sonders hohem Magnesiumgehalt und Oxydulgehak ausge- 
zeichnet, besonders reaktionsf~ihige Abscheidungen darstellten. 
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Wir haben nun unsere Versuche in der Richtung fort- 
gesetzt, dal3 wit als Badfltissigkeit statt reinem Wasser 75pro- 
zentiges Glycerin verwendeten und die Versuche zun~tchst bei 
Anwendung niederer Stromdichten yon 0"26 Ampere durch- 
ftihrten. Unter diesen Bedingungen erh~ilt man, wie erw~ihnt, 
aus w/isserigen LSsungen praktisch reines Eisen, das bei Ab- 
scheidung bei gewShnlicher Temperatur jedoch recht hart 
und sprSde ist. Wir hofften durch Anwendung yon 75pro- 
zentigem Glycerin statt Wasser  als LSsungsmittel ftir die beiden 
verwendeten Salze MgC12 und FeSO 4 in die kathodischen Ab- 
scheidungen einmal Magnesium hineinzubringen und hierdurch 
weicheres, aber gleichzeitig oxydfreieres Material zu erhalten. 

121berraschenderweise jedoch beobachteten wir, daft beim 
Obergang zu 75prozentigem Glycerin als LSsungsmittel die 
Abscheidungen wohl Magnesium enthalten, daft aber neben den 
beiden Metallen stets eine gr613ere oder kleinere Differenz an 
nichtmetallischen Bestandteilen vorliegt. Da sich infolge der 
Anwendung von Glycerin als LSsungsmittel die Abscheidungen 
kohlenstoffhaltig erwiesen, bestehen die kathodischen Ab- 
scheidungen aul3er den beiden Metallen und deren Oxyden 
jedenfalls aus kohlenstoffhaltigen Verbindungen, vielleicht zum 
Teil aus magnesiumorganischen Verbindungen. 

Die Abh/ingigkeit der Zusammensetzung der Kathoden- 
produkte von den /iul3eren Versuchsbedingungen werden wir 
noch fallweise gelegentlich der Mitteilung der experimentellen 
Daten diskutieren. 

Das interessanteste Ergebnis jedoch war, dal3 die 'meisten 
der aus B~tdern mit 75prozentigem Glycerin erhaltenen kathodi- 
schen Abscheidungen p y r o p h o r  sind, d.h.  beim Ritzen mit 
Metallen funken .  Die Stiirke dieses Ph/inomens h/ingt ab yon 
der Badzusammensetzung und ist an ein engbegrenztes Gebiet 
der Versuchsbedingungen gebunden. Wir haben es uns daher 
zung.chst zur Aufgabe gestellt, das Bedingungsgebiet ffir die Pyro- 
phorit/it der abgeschiedenen Kathodenprodukte abzugrenzen. Es 
ergab sich als allgemeines Resultat, dal3 in 75 prozentigem Glycerin 
bei Anwendung yon 0 ' 26  Ampere Stromdichte die IntensitS.t 
dieses Phiinomens mit steigendem Verh~ltnis FeSOr 
MgCI 2 6aq im Bade von einem solchen yon rund 0" 7 anfangend 
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ansteigt und bei zirka 1'25 ein Maximum erreicht. Bei weiter 
steigendem Verh/iltnis FeSO~7aqlMgCl , 6aq im Bade sinkt die 
Intensit/it der Abscheidung und ist bei einem Werte des Ver- 
h~iltnisses yon 1"8 bereits verschwunden. 

Verwendet man ein und dasselbe Bad, das pyrophore Ab- 
scheidungen gibt, 1/ingere Zeit, so bleibt den Abscheidungen zu 
verschiedener Zeit die Pyrophorit/it erhalten. Die Intensit~it der 
Erscheinung scheint bei ltingerer Verwendung dann durch ein 
Maximum zu gehen. 

Steigert man die Stromdichte, so werden die Abscheidungen 
auch bei giinstigem Verh~iltnis yon I?eSQ 7 aqIMgC1 ~ 6 aq 
im Bade weniger metallisch, eisen/irmer und magnesium- und 
kohlereicher und sind nicht mehr pyrophor. 

Alle Versuche beziehen sich auf ,>ruhende<< B~ider. Ein 
Rtihren im Bade bei Bedingungen, die sonst sehr gut pyrophore 
Abscheidungen geben, vermindert die Intensit/it des Ph/inomens. 

Dieser pI/Stzliche Sprung der Eigenschafts/tnderungen der 
kathodischen Abscheidungen beim lJbergang von Wasser zu 
75prozentigem Glycerin veranlaigte uns, im weiteren das Ver- 
halten bei Anwendung yon 80, 50 und 25prozentigem Glycerin 
zu studieren. Es ergab sich, daft in keinem der untersuchten 
Ftille Pyrophoritg.t der abgeschiedenen Kathodenprodukte zu 
erhalten war. Nur bei Anwendung yon hSherer Stromdichte 
wurden bei 50prozentigem Glycerin Ans~itze von Pyrophorit~it 
erhalten, so  dab man sagen kann, dab neben dem VerhS.Itnis 
F e S Q  7 aq und MgC1. 2 6 aq im Bade vor allem das Verh~iltnis 
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 /iuf3erst br6selig ist, womit auch eine systematische 
Untersuchung der Ritzhg.rte der abgeschiedenen Kathoden- 
produkte wegfNlt. Hingegen zeigt die mikrographische Unter- 
suchung der ursprtinglieh erhaltenen kathodischen Abscheidun- 
gen ein ganz interessantes Ergebnis. W~ihrend die Abscheidung 
aus w/isserigen L~3sungen ziemlich glatte Fl~ichen zeigt, 
steigert sich mit steigendem Glyceringehalt die Neigung zur 
Warzenbildung. In 50prozentigem Glycerin besteht die 
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Abscheidung aus blumenkohlartigen Gebilden, w/ihrend in 
75prozentigem Glycerin die Abscheidtmg scheinbar aus lose 
zusammenh/ingenden Kugeln besteht. Man kann also deutlich 
den parallelen Gang des Gehaltes an Glycerin im Bade mit dee 
Form der Abscheidung verfolgen. Aus der Tatsache, dal3 das 
Kugelph~tn0men bei den aus Fe-Mghaltigen B~tdern erhaltenen 
Abscheidungen mit der Pyrophorit/it Hand in Hand geht, 
glaubten wir zun~tchst annehmen zu mfissen, daft diese Form 
der Abscheidung eine integrierende Ursache der Pyrophoritg.t 
sei. Bei Versuchen mit anderen Bg.dern in 75prozentigem 
Glycerin, fiber die wir in der ng.chsten Mitteilung berichten 
werden, erwles sich diese Vermutung jedoch als unzutreffend, 
indem zucn Tell pyrophore Abscheidungen aus Cer-Eisen, 
b~idern erhalten wurden, die nicht das Kugelph~nomen zeigen, 
andrerseits Abscheidungen, die das Kugelphgmomen aufwiesen, 
nicht pyrophor waren. Uber die Theorie der Pyr0phorit/i{ 
unserer Abscheidungen mSchten wir heute kein abschliet3endes 
Urteil abgeben. Nach allem, was unsere bisherigen Versuche 
ergeben batten, dtirfte es sich darum handeln, daft bei unseren 
Versuchen Bedingungen vorliegen, bei denen das Eisen eben 
in besonders reaktionsf~higer Form vorliegt, so daft es beim 
Ritzen funkt. Wenngleich gleichzeitige Anwesenheit yon Magne- 
sium mSglicherweise die Intensit~tt der Erscheinung verst~irkt,. 
mSchten wir aber nieht im Gehalt an Magnesmm eine primS.re 
Ursache der PyrophoritS, t sehen. Das Magnesium wirkt durch 
seine Anwesenneit eben so, dab Bedingungen hergestellt. 
werden, unter denen das Eisen eben in pyrophorer Form 
vorliegt. 

Einen solchen gleichsinnigen Einfluf3 des Magnesiums 
haben wir ja schon beim Arbeiten mit w~.sserigen LSsungen 
gesehen, wo bei bestimmtem Magnesiumgehalt im Bade be- 
sonders reaktionsf/ihige Abscheidungen, wenn auch nicht bei 
gewShnlicher Temperatur pyrophor erhalten wurden. 

DaB das Magnesium im Bad und damit in der Abscheidung 
selbst n i c h t  primer die Pyrophorit~it verursacht, hSchstens die 
Intensit~tt der Erscheinung verst/irkt, geht aus der Tatsache- 
hervor, daft, wenn man aus 75prozentigem Glycerin bei einer 
Stromdichte yon 0" 26 Ampere das MgC12 im Bade durch NH~CI: 
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ersetzt, man eine, wenn auch schw~icher, so doch beim 
Schlagen mit Stahl funkende Abscheidun~ erh~ilt. Es scheint 
uns also m6glich, das Magnesium durch Salze anderer Metaile 
ersetzen zu k6nnen und gleichwohl pyrophore Abscheidungen 
zu erhaltm~. Hingegen scheint der Giyceringehalt ein inte- 
grierender Bestandteil zu sein ftir die Pyrophorit~it, insofern, 
a!s gteichzeitig organische Verbindungen, eventuell Metall- 
verbindungen zur Abscheidung an der Kathode kommen, die 
sich gegebenenfalls durch hohen Sauerstoffgehalt auszeichnen 
und mOglicherweise bei einer yon den Versuchsbedingungen 
abh~ingenden Zusammensetzung die Pyrophorit~it des vor- 
handenen Eisens vermitteln. 

Die Intensittit des Funkenph~inomens einer pyrophoren 
Abscheidung nimmt mit steigender Temperatur anfangs zu 
und erreicht beim Erw~rmen der Abscheidung auf 200 bis 300 ~ 
ihr Maximum. Mit welter steigender Temperatur nimmt die 
Intensit~t ab und wird bei noch hSherer Temperatur schliefilich 
ganz vernichtet. 

tm Anschlm3 an diese Beobachtung haben wit auch den 
Einfiuf~ der Badtemperatur aufdie Pyrophorit~it der kathodischen 
Abscheidungen studiert. Man kann atlgemein sagen, daft, wenn 
infolge der Badbedingungen bei Zimmertemperatur eine schwach 
pyrophore Abscheidung erhalten wird, Temperatursteigerung 
des Bades ErhOhung der Intensit~it der Pyrophorit~t verursacht. 
Wenn hingegen die Badbedingungen dermafien sind, dat~ bei 
Zimmertemperatur eine gut pyrophore Abscheidung erhalten 
wird, so vermindert die Temperatursteigerung des Bades die 
Intensit~it des Funkengebens. Aus allem dem geht hervor, daft 
eben das BedingungsintervalI beztiglich der Entstehung pyro- 
phorer Abscheidungen sowohl in bezug auf Temperamr als 
Konzentrationsverh~iltnisse im Bad ein eng begrenz~es ist. 

Nach diesen einleitenden, das Ergebnis unserer Versuche 
resumierenden Worten mSchten wit im folgenden unser 
experimentelles Material mitteilen und diskutieren. 
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E x p e r i m e n t e ! l e r  Tell .  

I. Die k a t h o d i s c h e n  A b s e h e i d u n g e n  aus  goemisehten 

s i s s n s u l f a t - m a g n s s i u m e h l o r i d h a l t i g e n  B g d s r n  in 

7 5 p r o z s n t i g e m  Glycer in  b s i  Z i m m s r t e m p e r a t u r .  

Die Versuche wurden so durchgeftihrt, daft das Verh/iltnis 
FeSO~7aqIMgC126a q im Bade yon 0"55 bis 1"79 variierte. 
Die absolute Konzentration beider Salze wechselte wohl etwas 
und war den LSslichkeitsverh~iltnissen beider Salze in 75pro- 
zentigem Glycerin angepal3t. Als Stromdichte wurde fast immer 
eine solche von 0'  26 Ampere pro Quadratdezimeter verwendet. 
Als Kathoden dienten tells Kupferbleche, tells graphitierte 
Eisenbleche, als AnodenEisenbleche ohne Pergamentdiaphragma. 
Die Versuche wurden fast immer mit frischen B/idern unter- 
nommen; nur bei einer Versuchsreihe 4• wurde 
mit demselben Bade gearbeitet, um den EinfluI3 der Zeit der 
Badverwendung auf die Zusammensetzung und Eigenschaften 
der kathodischen Abscheidung zu studieren. Die Bedingungen 
und Ergebnisse unserer Versuche gibt die folgende Tabelle i 
wieder. 

Da wit nut bei einer Stromdichte gearbeitet hatten, ergaben 
sich zwei Momente ftir die weitere Diskussion: 

1. Die Abh~ingigkeit der Zusammensetzung und Eigen- 
schaften der kathodischen Abscheidungen yon dem Verh/iltnis 
FeSO~7aqlMgC12 6aq im Bade. 

2. Die Abh~tngigkeit der Zusammensetzung und E igen-  
schaften der kathodischen Abscheidungen yon der Zeitdauer 
der Elektrolyse. 

Was ersteren Punkt anlangt, so gibt ein tibersichtliches 
Bild die graphische Darstellung in Fig. 1, w o  als Ordinaten die 
Eisen-, Magnesium-, beziehungsweise Kohlenstoffgehalte der 
Abscheidungen, als Abszissen die Verh~ltnisse F e S Q T a q l  
MgC1,6aq eingetragen erscheinen, Bei einem Verhaltnis yon 
FeSO~7aqlMgC1 ~ 6aq yon 0"55 erh~ilt man eine Abscheidung, 
die nur 34"200/0 Eisen neben 8 ' 4 5 %  Magnesium, 5"260/0 
Kohlenstoff und 1"98% Wasserstoff enth/tlt. Diese Abscheidung 
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ist kaum mehr metallisch zu nennen und dtirfte der Hauptsache 
nach aus Oxyden des Eisens, Magnesiums und einer sauerstoff- 
reichen Kohlenstoffverbindung bestehen. Die Abscheidung 
zeigt keine Pyrophorittit. Mit steigendem Verhg.ltnis FeSO~ 7aql 
MgCl~6aq im Bade steigt der Eisengehalt der kathodischen 
Abscheidung rapid an, um dann bei weiterer Steigerung ob- 
genannten Verhgltnisses im Bade nut ganz langsam anzusteigem 
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Mit dem Eisengehalt der kathodischen Abscheidung sinkt der 
Magnesiumgehalt rapid ab; ein gleichzeitiges, abet etwas lang- 
sameres Abfallen zeigt der Kohlenstoffgehalt der kathodischen~ 
Abscheidungen. Das Auftreten der Pyrophoritiit erfolgt erst 
von B/idern des Verh/iltnisses FeSO47aqiMgC126a q 0"76 im. 
Bade (Versuch 4iv). Doch ist die Pyrophorit/it nut schwach 
und liil3t beim Liegen an der Luk nach. Bei Versuch 4vii, einem 
etwas h{Sheren Verh~ittnis Fe SO~ 7 aqIMgCl 2 6aq --- 0" 78, ist 
die PyrophoritS.t wohl auch wenig stark, doch ist das Ph/inomen_ 
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Bemerkungen tiber die 
Natur der kathodischen 

Abscheidungen 

Vorderseite der kathod. Ab- 
scheidung. VoltiminSse, 
weiche Abscheidung 
ohne Metallcharakter. 
Nicht pyrophor. 

Riickseite der kathod. Ab- 
scheidung. Metallische, 
spr6de u. harte Abschei- 
dung. Nicht pyrophor. 

Abbl~ttternde Abscheidung. 
Nicht pyrophor. Kugel- 
phEnomen. 
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3"00 nicht analysiert 
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gende Festigkeit 
und Pyrophoritit~. 

Maximum der Pyro- 
phorit~it. 

Bad fiirbt sich dun- 
kelgri]n; Abschei- 
dung weniger fest, 
abet ebenso pyro- 
phor wie 4III. 3A. 

Chemie-Heft Nr. I0. 94 
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Bemerkungen iiber die 
Natur der kathodisehen 

Abscheidungen 

Abscheidung fester und 
h~irter sis 4Ii I 1--4~. 
Abscheidung weniger 
pyrophor, indem sie nur 
mit Stahl funkt. 

Welch und weniger pyro- 
phor. Naehlassen der 
Pyrophoritiit. 

Beste Abseheidung in be- 
zug auf Festigkeit und 
Pyrophoritiit. 

Weiche und gut pyrophore 
Abscheidung. 
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weniger pyrophor. 
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i 
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pyrophor. 
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insofern schon besser ausgeprfigt, als beim Liegen an der Luft 
die Pyrophorit~it nicht mehr nachliif~t, sondern bis heute, das 
war 5 Monate, erhalten blieb. Intensiver wh'd das Funken- 
ph/inomen (,>gut pyrophor<<) bei den Versuchen 4iii, lx und 4w, 
welche dem Verh~.ltnis F e S Q  7aqlMgC!2 6aq = 1 entsprechen. 
Das Maximum der Intensitiit der pyrophoren Erscheinung bei 
gleichzeitiger bessel'er Festigkeit haben wit bei Versuch 4v 
(,>beste PyrophoritS.t,.) bei einem VerhS.ltnis FeSO 47aq[ 
MgC126a q im Bade yon 1'25 beobachtet. Steigert man das 
Verhtiltnis welter auf 1" 32, Versuch 4vm, so sinkt die Intensit~it 
etwa auf den Wert des Versuches 4vH. Alle besprochenen 41m 
4vi, 4vm und 4vii behalten ihre Pyrophorittit beim Liegen bei, 
was innerhalb eines Zeitraumes von 5 Monaten konstatiert 
wurde. 

Bei einem Verh/iltnis 1'7 ist die Pyrophorit/it vollst~indig 
geschwunden. 

Man sieht also deutlich, dal3 die Intensit~t des Funken- 
ph/inomens bei bestimmtem Verhgltnis Fe SOr 7 aql Mg C12 (3 aq - -  
1'25 dutch ein Optimum geht. Sowohl Sinken als Steigen 
dieses Verh/iltnisses bewirkt ein allm/ihliches Schwgeher- 
werden und schliel31iches Verschwinden des FunkenphS.nomens. 
In Fig. 1 ist das so abgegrenzte Gebiet der Pyrophorit/it dureh 
geeignete Pfeile angedeutet. Man sieht aus diesen Versuchen, 
wie bereits ill der Einleitung bemerkt, dal3 der Magnesium- 
gehalt pdmfir nicht der Tr/iger der pyrophoren Erscheinung 
sein kann, indem gerade die magnesiumreichsten Abscheidungen 
nicht pyrophor sin& Jedenfalls sind diese Abscheidungen zu 
wenig metallisch, um das Ph~inomen zeigen zu IdSnnen. 

FC!r die PyrophoritS.t ist ein nicht zu geringer Gehalt an 
Eisen, zirka an 90~ , notwendig; der Magnesiumgehalt spielt 
eine untei'geordnete Rolle. Die best pyrophoren Legierungen 
zeigen Magnesiumgehalte yon zirka 0"4~ i.M.; doch sind 
auch Abscheidungen mit nur Spuren yon Magnesium pyro- 
phor (4w). 

Von Bedeutung sehein t  ein bestimmtes Verhg.ltnis von 
Koblenstoffverbindungen zu Eisen. Ist dasselbe zu grot3 oder 
auch zu klein, so verschwindet, beziehungsweise 1eider die 
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Pyrophorittit. Wie erwt4hnt, sind die meisten Abscheidungen 
\venig konsistent, sondern brtichig. Mindert man die Strom- 
dichte herab auf die H~ilfte (0'13, of. Versueh 4iii), beobachten 
\vir, daI] die Abscheidung eisen- und magnesiumreicher, hin- 
gegen kohlenstoff~irmer wird. Die Abscheiduna wird kot~_- 
sistenter, fester und h~irter, jedoch nimmt die !ntensit~t der 
Pyi'ophoritt~t ab. Wir sehe'n in diesem BeispieI einen Beleg 
daKir, daft, wie oben erw~ihnt, der  Gehalt an Kohlenstoff- 
verbindungen Jm Verh~iltnis zum Eisen ein g'anz bestimmter 
sein mull. Die Abnahme der Pyrophorit~it zeigt sich darin, daB, 
w~ihrend ceteris paribus beim Arbeiten mit 0' 26 Ampere Strom- 
dichte die Abscheidung beim Ritzen aufter mit Stahl auch mit 
Kupfer-, Nickel- und Silberdraht funkt, bei der Abscheidung 
des'Versuc, hes 4m nur mit Stahl das Funkenph~inomen auftritt. 
Als unterBeibehalten der Stromdichte yon 0"26 Amperestatt 
des ruhenden Bades ein RLihrer eingeschaltet wurde (cf. Vet- 
such 41IIR), et'h~ilt man eine Abscheidung, in welcher der Eisen- 
gehalt vermindert, der Kohlengehalt ziemlich gleich bleibt. 
Diese Abscheidung ist bri.ichig'er als die aus ruhendem Bad 
erhaltene und bedeutend schwt[cher pyrophor. 

Es ertibrigt nut noch, auf den Einflul] der Zeitdauer der 
Verwendtmg ein mad desselben Bades ZUl'tickzukommen. Ntiher 
ausgearbeitet wurde der Versuch 4Iii 1A--4A. In Fig. 2, in 
we!cher die Prozente der einzelnen Bestandteile derkathodi- 
scheff Abscheidung als Ordinaten, die im Kupfervoltameter ab- 
geschiedenen Gramm Kupfer (als Zeitmaft) als Abszissen auf- 
getragen sind, sieht man deutlich, da6 mit steigender Ver- 
wendung der Magnesium-, Kohle- und Eisengehalt der 
kathodischen Abscheidung wenig, abet stetia ansteigt. Was 
das Ansteigen des Eisengehaltes anlangt, so mul] bedacht 
werden, daft an der Anode mehr metallisches Eisen in L6sung 
geht, als an der Kathodg abgesehieden wird. Was die Pyro- 
phorittit anla~gt, so bleibt dieselbe auch beim Arbeiten mit ein. 
und demselben Bade erhalten. Sie steigt sogar etwas an, um 
dann bet l~ingerer Verwelpdungsdauer etwas zu sinken, obschon 
noch immer >>gute<< Pyrophorit~it vorlieg't, tn bezug auf die 
Pyrophorit~it haben wir den gleichen GanK auch bei anderen 
B~tdern bei ltingererVerwendungsdauer beobachte[; die zweiten, 
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dritten und folgenden Abscheidungen haben wir abet in den 
fibrigen F~illen nicht weiter analysiert. 

Bemerkt soll nut noch werden, daf3 wir stets die Vorder- 
seite der Abscheidung zu Analysen und zu Versuchen fiber die 
Pyrophorit/it ins Auge fatBten, indem die Rtickseite ganz dtinne 
HS.ute darstellte, die nicht pyrophor waren. Nut bei dem Ver- 
such 4i, bei dem die Vorderseite kaum mehr ein metallisches 
Produkt darstellte (34"25% Fe, 8"45o/0 Mg, 5 " 2 6 %  C und 
1'98 H=), haben wir auch die Rtickseite untersucht. Hier hat 
die Rfickseite schon ein als metallisch anzusprechendes Ge- 
pr~ge, enth~ilt mehr Eisen (78"32~ weniger Magnesium und 
Kohlenstoff (1"21, beziehungsweise 2"09%).  Es mtissen also 

80-0 

70-0 

, i = i 

10 ,~0 

Fig. 2. 

auch bier, wenn auch in geringerem Mal3e als an der Vorder- 
seite, Oxyde und Kohlenstoffverbindungen vorwalten. 

Der starke Eigenschaftssprung beim l)bergang yon Wasser  
zu 75prozentigem Glycerin a!s L~Ssungsmittel veranlalBte uns, 
durch Versuche mit L~Ssungsmitteln anderer Glycerinkonzen- 
trationen den Einflul3 der Glycerinkonzentration des L~Ssungs- 
mittels im Bad auf die Zusammensetzung und Eigenschaften 
der kathodischen Abscheidungen zu studieren. 

2. Die kathodisehen Absoheidungen aus gemisehten 
eisensulfat- und mag'nesiumehloridhaltigen Btidern in 

50prozentigoem Glycerin bei Zimrnertemperatur. 
Die einschltigigen Versuche gibt die folgende Tabelle II 

wieder. 
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Bei diesen Versuchen betrug das Verh/iltnis FeSO47aqi 
MgCl~6aq imBade der Reihe nach 0"55, l'00und i'79. Mit 
jedem dieser B/ider wurden je drei Versuche mit verschiedenen 

str0mdichten angestellt. Anfangend mit de:" haupts/ichlich bei 
den Bttdern mit 75prozentigem Glycerin verwendeten Strom- 
dichte yon 0"26 Ampere pro Quadratdezimeter, kamen solche 
yon 0"52 und 1" 31 Ampere in Verwendungl Als Kathode kamen 
K u p f e r - u n d  graphitiertes Eisenblech in Verwendung;: die 
Anode war ein Eisenblech ohne Pergamentdiaphragma , ebenso 
wie bei den Versuchen mit 75prozentigem Glycerin. Was hier 

go 

e 1)1~. o2aAmp. - 

] ) I t  = 1-3 A I l l  �9 

[ ~ _. Dlt.=O'.~aAmp.~" ~-----"--'- ~=.__.~ DI~: 

o , , ~ o ~ A  

O'.q t'O0 l ' 5 0  ~'a 

�9 Ve:IziIIDd.~Fe.Y,O+ 7<+@/l[g~e 6 a ~ m ~ B ~ ,  

Fig. 3. 

den Einflu6 tie:" Badzusanqmensetzung, d, i~ des Verhtiltnisses 
FeSO~7aq[MgCl~6aq im Bad auf die Zusammensetzung des 
abgeschiedenen Kathodenproduktes anlangt, so gibt die Fig. 3 
ein anschau!iches Bild der einschI/igigen Verh~iltnisse wieder, 
wo als Ordinaten die Gehalte an Eisen, Magnesium und Kohle 
fi: de:: kathodischen Abscheidungen, als Alcszissen die Ver- 
hfiltnisse FeSO a7aq[MgCl~6aq eingetragen sind. Vergleicht 
man die Verhtiltnisse gesondert ffir die einzelnen Stromdichten, 
so sieht man, daft ftir alle tmtersuchten drei Stromdichten der 
Eisengehalt der Abscheidung dureh ein Maximum bei einem 
Verh~iltnis F e S O ~ 7 a q ] M g C I 2 6 a q ~ l  geht. Bei diesem Ver- 
h_/~lLnis_g@t bei  einer~ .Strqmdichte von 0"52 und 1"31 der 
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Kohlenstoffgehalt durch ein Minimum, w/ihrend bei einer St~:om- 
dichte yon 0"26 Ampere der Kohlenstoffgehalt mit steigendem 
Verh~ltnis FeSO47aqIMgCI26a q zuerst rasch ansteigt, um 
dann konstant zu bleiben. Der Magnesiumgehalt ist in den 
meisten Versuchen ziemlich konstant, 0"4 bis 0 " 5 %  i. M., nut 
bei den Versuchen mit Stromdichten yon 0" 52 und 1" 31 Ampere 
und einem Verhiiltnis FeSQTaqIMgC126aq ~ 1 geht er auf 
Spuren zurCtck. 

Beachtenswert erscheint uns der Umstand, dab die Ab- 
scheidungen im allgemeinen ein festes metallisches Aussehen 
aufweisen und keine Pyrophorifftt zeigen, obschon die Zu- 
sammensetzung der kathodischen Abscheidungen in einzelnen 
F~llen ganz die gleiche ist wie die Abscheidungen aus 
BS.dern mit 75prozentigem Glycerin, die ihrerseits sch/Sne 
Pyrophorit~it zeigen. Nur bei zwei Abscheidungen aus 50pro- 
zentigem Glycerin 3, und 3ii wurden schwache Anzeichen yon 
Pyrophorit/it gefunden, indem die Abscheidungen, allerdings 
nur bei starkem Schlagen, funkten. Man sieht hieraus, dab die 
PyrophoritS, t aul3er dutch die Zusammensetzung der kathodi- 
schen Produkte auch noch bedingt sein mu~3 durch einen 
Faktor, der seinerseits bedingt ist dutch die Zusammensetzung 
dee Badfl/_'lssigkeit, d. h. dutch das Verhfiltnis WasserlGlycerin. 
Wie wit bei Besprechung der mikrographischen Untersuchung 
sehen werden, d~rfte neben bestimmter Zusammensetzung die 
Form und das Gef~ge der Abscheidung in Frage kommen, die 
ihrerseits eben durch das Verh/i, itnis WasserIGlycerin be- 
dingt sin& 

Bevor wir auf die Diskussion des Einflusses des Verh/ilt- 
hisses WasseriGlycerin im Bad fibergehen, mbchten wit noch 
kurz auf die Gasmengen zur/ickkommen, die bei 100 ~ in 
Bertihrung rnit Wasser innerhalb 4 8  Stuhden yon 1 g" der 
kathodischen Abscheidung entwickelt werden. 

In der IV. Mitt eilung hatten wit bereits bei den ganz 
analogen Versuchen mit den aus wgsserigen eisensuifat I 
magnesiumchloridhaltigen B/idern erhaltenen kathodischen Ab- 
scheidungen darauf hingewiesen, dat3 es sich bier um eine 
Wasserstoffentwicklung handelt, die abet nicht auf eine Gas- 
abgabe der Abscheidung als solcher, sondern auf eine Reaktion 
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der Abscheidung mit Wasser zurtickzuftihren ist. Denn, als 
ceteris paribus die Abscheidungen unter ParaffinSl erhitzt 
wurden, konnte in keinem Fal]e eine Gasentwicklung beob- 
achtet werden. 

Ein gleiches ist aueh bei den aus glycerinhaltigen B~dern 
erhaltenen Abscheidungen der Fall. Wtihrend aber bei den aus 
w~isserigen B~idern erhaltenen Abscheidungen. eine grobe 
Proportionalitgt zwischen dem Magnesiumgehalt und der mit 
Wasser bei 100 ~ entwickelten Gasmenge zu konstatieren war, 
ist bei den aus g'lycerinhaltigen B~dern erhaltenen kathodischen 
Abscheidungen eine solche Beziehung nicht zu sehen. Hier 
entwickeln magnesiumreiche Abseheidungen oft nur die H/ilfte 
der Gasmenge wie die magnesiumarmen Abscheidungen. Im 
allgemeinen ist ceteris paribus die entwickelte Gasmenge grSfier 
als bei den Abscheidungen aus rein w/isserigen L6sungen. 
Wenngleich zwischen der Gasmenge, die nach oben Gesagtem 
einen Mal3stab der Reaktionsfiihigkeit der kathodischen Ab- 
scheidung gegen Wasser darstellt, und der Pyrophorit~it ein 
Parallelismus nicht besteht, m6chten wir aber doch sagen, dab 
die Abscheidungen aus glycerinhaltigen Bgdern sich im ali- 
gemeinen durch eine feinere, reaktionsftihigere Abscheidungs- 
form auszeichnen, die einerseits die hohe Reaktionsfiihigkeit 
"vVasser gegentiber bedingen, andrerseits aber, besonders bei 
aus 75prozentigen Glycerinb&dern erhaltenen Abseheidungen, 
alas Ph~inomen der Pyrophoritgtt. Denn bei den Abseheidungen 
aus w~sserigen L/Ssungen sind die so erhaltenen Gasmengen 
sehr viei geringer und nehmen nur bei Abscheidungen, die be- 
stimmten Verh~.ltnissen FeSO47aqlMgCI26a q im Bad ent- 
sprechen, solche Werte an, wie sie die aus glycerinhaltigen 
B&dern gewonnenen Abseheidungen zeigen. Und in diesem letzt- 
genannten Falle zeigen aber auch die aus wgsserigen L6sungen 
erhaltenen Abscheidungen eine besonders starke Reaktions- 
f~ihigkeit, ja, wenn man will, selbst eine Art Pyrophorit~t bei 
hSherer Temperatur, wie in der IV. Mitteilung auseinander- 
gesetzt wurde. 
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3. Einfluf~ des VerhS~ltnisses WasserLGlyoerin auf die 
Zusammensetzung und Natur der abgesehiedenen 

Kathodenprodukte. 

Da auf Grund der bisherigen Versuche zum Vergleiche 
des Einflusses des Glyceringehaltes im Bad auf die erhaltenen 
Kathodenprodukte auf3er den Versuchen in w~isserigen LSsungen 
soIche mit nut zwei verschiedenen Glycerinkonzentrationen 
(50, beziehungsweise 75prozentig) vorlagen, so haben wir zur 
weiteren Vervollst~tndigung noch einzelne Versuche mit 25, 
:60, beziehungsweise 80prozentigem Glycerin angestellt, welche 
in der folgenden Tabelle III fibersichtlich mitgeteilt sind. Be- 
trachten wit zun~ichst die Verh~iltnisse bei Anwendung einer 
Stromdichte yon 0" 26 Ampere, wie sie sich aus den Versuchen 
der Tabellen I, lI und III ergeben. Die Abh~.ngigkeit der Zu- 
sammensetzung der kathodischen Abscheidung von dem 
Prozentgehalt der Badfl(issigkeit an Glycerin ist in Fig. 4 ~ber- 
sichtlich zur Darstellung gebracht. 

Es sei zun/tchst in Erinnerung gebracht, dab bei der ver- 
wendeten Stromdichte a u s  w/isserigen LSsungen praktisch 
reines Eisen zur Abscheidung gelangt, unabh/ingig von dem 
Werte des Verh~iltnisses FeSO, 7aqlMgCl ~ 6aq im Bade. Man 
sieht, daft 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 Verh~tltnis FeSO47aq! 
MgCle 6aq im Bad abh~ingig zu sein. Im allgemeinen scheint 
dieAbnahme des Eisengehaltes und dieZunahme des Magnesium- 
und Kohlenstoffgehaltes um so rascher zu erfolgen, je kleiner 
tier Wert des Verh~iltnisses FeSO47aqIMgC126a q im Bad ist, 
d. h. je eisen~irmer 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 Einflul3 wie die Abnahme des Wertes 
des Verh~tttnisses Fe SO 4 7 aqlMgC12 6aq ~ibt der Einflul3 der 
steigenden Stromdichte aus, indem bei einer Stromdichte yon 
1"31 in 60prozentigem Glycerin bereits wenig metallische 
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Abscheidungen erhalten wurden. Demgemg.13 lassen sich auch 

aus 75 prozent igem Glycerin auch bei einer Stromdichte yon 0" 26 
und bei dem "gtinstigen Verh/iltnis FeSO47aqlMgC1. ~ 6aq m_ 1 
im Bade bei Steigerung der Stromdichte nut  Abscheidungen 
yon gering metallischem Charakter erhalten, die nicht mehr 

V~ V e r h a l ~  
I~ SO+ 7~u~ 

"l'r, 

�84 

4,O 2O 

3O 

F~t 

# " ' o o  

, ~ _ _ , . , / r  

o!oO 

0 ~q 5o 6O 73 80 

Fig. 4. 

pyrophor  sin& Dies war auch der Grund, weshalb wit  bei den 

Versuchen in 75prozentigem Glycerin yon der Anwendung  
h6herer  Stromdichten weiterhin Abstand genommen hatten. 

4. Einflul3 dsr Tempsratursteigsrung auf die 
Abseheidungsn. 

Wenn man die schwach oder gut pyrophoren Abscheidungen 
auf  h6here Tempera tur  erhitzt, beobachteten wit bei SteJgerung 
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der Temperatur bis auf 200 his 300 ~ eine Steigerung der 
Intensit/it des Phg.nomens. 121ber diese Temperatur hinaus tritt 
eine Schwiichung des Phg.nomens ein, das bei Erhitzen der 
Abscheidung auf 500 ~ vernichtet wird. Im Zusammenhang 
damit haben wir den Einflul3 der Steigerung der Temperatur 
des Bades wgthrend der Elektrolyse untersucht. Die dies- 
bezfiglichen Versuche sind in der folgenden Tabelle IV nieder- 
gelegt, wo in der vorletzten SpaRe die Abscheidung charakteri- 
siert ist, wie sie bei der erh6hten Versuchstemperatur erhalten 
wird, und in der letzten Spalte, wie sie sich ceteris paribus beim 
Arbeiten bei Zimmertemperatur verh~.lt. Es wurden zuntichst 
zwei B/ider gew/ihlt, bei denen bei Zimmertemperatur nicht- 
metallisehe, nicht pyrophore Abscheidungen mit geringem Eisen-, 
hohem Magnesium- und Kohlenstoffgehalt erhalten wurden. 
(Entsprechend den Versuchen la, Tabelle III, und 4i, Tabelle I.) 
Wie man sieht, geben diese B~ider bei sonst gleichen Be- 
dingungen (Stromdichte--0"26),  aber bei Arbeiten bei 50 ~ 
eisenreichere, magnesium- und kohle/irmere Abscheidungen, 
a!so solche, die mehr metallischen Charakter besitzen und 
schwache Pyrophoritg.t zeigen. Sobald die Temperatur unter 
45 ~ sinkt, wird die Abscheidung sehwammig, ein Zeichen, dab 
sich die Verh~tltnisse denen bei Zimmertemperatur (eft Versuch la, 
Tabelle III) nghern. Erst tiber 45 bis 50 ~ nimmt die Abscheidung 
metallischen Charakter an. Als ein Versuch 4 m, der bei Zimmer- 
temperatur mit 0"26 Ampere eine gut pyrophore Abscheidung 
gibt, bei 50 ~ reproduziert wurde, ergab sich, dab das Material 
oxydreicher und nicht pyrophor ist. Als jedoch beim gleichen 
Versuch gleichzeitig die Stromdichte auf 1"31 Ampere erh/Sht 
wurde, Versuchsbedingungen, bei denen beim Arbeiten bei 
Zimmerternperatur ein stark oxydisches und organische Verbin- 
dungen enthaltendes, nicht metallisches und nicht pyrophores 
Produkt erhalten wurde, erhgtlt man beim Arbeiten bei 60 ~ eine 
Abscheidung, die oxydarm zu sein scheint, indem 96" 2 ~ Eisen, 
0" 76 ~ Magnesium und 2" 31 ~ Kohlenstoff in der Abscheidung 
enthalten sind. 

Die Abscheidung ist sehr hart, glatt und yon mittlerer 
PyrophoritS.t. Man kann also allgemein sagen, daB, wenn ein 
Material infolge zu hohen Gehaltes an Oxyden und organischen 
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Verbindungen nicht pyrophor ist, man dutch Temperatur- 
steigerung des Bades dem Material Pyrophorittit aufprfigen 
kann. Ist hingegen ein Material yon vornherein pyrophor, so 
verschwindet die Pyrophoritiit dutch Temperaturvariation und 
kann diese erst wieder dutch gleichzeitige Anderung der 
tibrigen Bedingungen bei der betreffenden Temperatur erzielt 
werden. Es geht also daraus hervor, daf3 ftir die PyrophoritS.t 
dieser Abscheidungen Badzusammensetzung, Stromdichte und 
Temperatur reziproke Versuchsbedingungen darstellen, indem 
ftir jede Badzusammensetzung, sofern sie fiberhaupt geeignet 
ist, pyrophore Abscheidungen zu geben, eine ganz bestimmte, 
eng begrenzte Wahl der Temperatur- und Stromdichtebedin- 
gungen vonniSten ist. 

5. Pyrophores Material aus magnesiumohloridfi~eien 
BS, dern, 

Wie schon betont, kamen wir auf Grund unserer Ver- 
suchsresultate zum Schlusse, daft der Magnesiumgehalt prim~tr 
nicht der Trtiger der pyrophoren Erscheinung sein d~'2rfte, indem 
Materialien mit mehr Magnesium oft nicht weniger pyrophor 
sind als soIche, die z. B. nur Spuren yon Magnesium enthalten. 
Wir haben deshalb vermutet, dab es auch gelingen m/_if3te, bei 
Fortlassen oder bei Ersatz des Magnesiumchlorides im Bade 
dutch andere Salze unter sonst gleichen oder allenfalls etwas 
veriinderten Bedingungen aus B/idern, besonders mit 75pro- 
zentigem Glycer in---denn ein Glyceringehalt des Bades und 
im besonderen in genannter Konzentration schien uns die Vor- 
bedingung ffir die Pyrophoritiit der abgeschiedenen Kathoden- 
produkte --  pyrophore Materiale an der Kathode abzuscheiden. 
Uber diese Versuche wollen wir im besonderen demn/ichst in 
der folgenden Mitteilung berichten. Eines Versuches soll abet 
bereits an dieser Stelle erwiihnt werden, weiI er eine Sttitze ffir 
unsere schon /3tiers erw~ihnte Auffassung, dal3 nglmlich der 
Magnesiumehloridgehalt im Bade, Deziehungsweise der Magne- 
siumgehalt der kathodischen Abscheidung nicht unmittelbar 
der Trttger der pyrophoren Erscheinung sei, darstelit. Es 
wurden ng.mlich in 400g eines 75prozentigen Glycerins l 1 2 g  
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IV. 

,/2 

�9 

eS 

86"7 

3'1 

Zusammensetzung 
der kathodischen 

Abscheidung 

s 

~q 
�9 

0'29 1'23 

N3 

b~ 

S 2 

1 '88  

3'I 95'4 0"84 1"6~ 

Bemerkung tiber die 
kathodische Ab- 

scheidung bei der 
Versuchstemperatur 

Abseheidung yon 
metallischem Habitus 
und schwacher und 
unbesfiindiger Pyro- 

phorit~t 

Abscheidung 
metallisch und 

schwach pyrophor 

Abscheidung braun 
und pulverig, n i c h t  

pyrophor 

Abscheidung sehr 
hart und glatt, aber 
mittelmiil3ig pyro- 

phor 

Bemerkung/_iber die 
kathodische Ab- 

scheidung bei sonar 
gleichen Bedingungen, 
aber beim Arbeiten bei 

Zimmertemperatur 

Nicht metallisehe, 
nicht pyrophore Ab- 

scheidung mit 

14' 3O/o Eisen 
11" 2o/o Magnesium 
21' 7 % Kohlenstoff u. 

4'  1% Wasserstoff 

Nicht metallische, 
nieht pyrophore Ab- 

scheidung mit 

34' 25% Eisen 
8' 45 O/o Magnesium 
5' 260/o Kohlenstoffu. 
1' 98 o/0 Wasserstoff 

Metallische, gut pyro- 
phore Abseheidung 

mit 

88' 7 o/0 Eise~. 
0" 5 ~ Magnesium 

und 
2" 5 o/o Kohlenstoff 

Bei diesen Versuehs- 
bedingungen hoher 

Stromdichte stets nicht 
metallische und nicht 

pyrophore Ab- 
seheidungen erhalten 

Chemie-Heft Nr. 10. 95 
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FeSO~?aq und 50g NH~Ct gesch0ttelt. Es trat keine voll- 
st~indige L6sung ein, sondern es blieben zirka 15g eines 
Bodenk0rpers zuriick, die vermutlich das Doppelsalz von 
F e S Q  und NH~C1 darstellten. Ohne den Bodenk0rper zu ent- 
fernen, wurde die LSsung mit einer Stromdichte yon 0" 2 Ampere 
unter Anwendung einer Eisenanode bei Zimmertemperatur 
elektrolysi'ert. Die KIemmenspannung betrug 6 Volt, die Bad- 
spannung 2"8 Volt. W~ihrend im Kupfervoltameter 3"65g  
Kupfer abgeschieden worden waren, 10sten sich 3 " 2 g  Eisen 
yon der Anode und wurden 2"62g  einer sehr barren Ab- 
scheidung erhalten, die, wenn such nicht intensiv pyrophor, so 
doch beim Ritzen mit einem sehr barren Stahlstift funkt. Die 
Abscheidung enthielt 91"9~ Eisen und 1'12~ Kohlenstoff. 
Das VerhSJtnis von Eisen und Kohlenstoff ist also das gleiche 
wie bei den pyrophoren Abscheidungen aus gleichzeitig 
Magnesiumchlorid enthaltenden B~tdern. Man erh/ilt also such, 
ohne daft Magnesiumsalz im Bad und daher implizite Magnesium 
in der kathodischen Abscheidung ist, funkende Materialien, 
eine St~tze fiir die Ansicht , dab Magnesiumgehalt prim~ir nicht 
'der "I'r~iger dieser Erscheinung ist. 

6. Mikrographisehe Untersuohung der ka~hodisehen 
Absoheidungen. 

Wie schon frfiher bemerkt, stellen besonders die pyro- 
phoren Abscheidungen, d.i. solche aus 75prozentigem Glycerin, 
wenig fest zusammenhg.ngende, brSselige Material:en d at. Es 
ist daher sehr schwierig und oft unm0glich, plane Schliffe her- 
zustellen. Wir konnten daher haupts~ichlich nur von Materialien 
aus B~idern mit 25 und 50prozentigem Glycerin solche Schliffe 
herstellen und nut in einem besonderen Falle (Material 4v:0 
yon einem Material aus einem Bade mit 75prozentigem 
Glycerin. 

Hingegen haben wir recht interessante VerhS.Itnisse bei 
vergrOi3ernder Betrachtung der urspriinglichen Abscheidungen 
in Abhg.ngigkeit yore Glyceringehalt des Bades beobachten 
kOnnen. Demgem~f3 zerfallen die mikrographischen Unter- 
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suchungen in zwei Hauptabschnitte: A. Untersuchung der 
Schliffe, B. Untersuchung der urspr[inglichen Abscheidungen~ 

A. Untersuchung der Schliffe. 

Hier k6nnen wir das Material nach dem Glyceringehalt 
des Bades einteilen. 

Die Fig. 1 his 4 beziehen sich auf Materialien, die aus 
25prozentigem Glycerin als Badfl~issigkeit erhalten wurden. 
Fig. I stellt Material II (Tabeile III) relief poliert, Fig. 2 dasselbe 
Material ge~itzt vor. Das Geftige erinnert ganz an das Material IV1, 
Fig. 8 und 9, Tat'. II, der IV. Mitteilung, in der wir die hellen 
Geftigebestandteile Kir feste LSsungen oder Verbindungen von 
Eisen mit Magnesium angesprochen hatten. Fig. 3 und 4 ent- 
spricht verschiedenen Stellen des Materials III (Tabelle III) 
ge~itzt. Hier erinnert das Material ganz an das aus w~isseriger 
LSsung erhaltene Material IIIa (Tar. II, Fig. 1 I, IV. Mitteilung), 
wo im oxydischen Geftige metallische G~ftigebestandteile ein- 
gebettet erscheinen. Es :~hneln also die aus 25prozentigem 
Glycerin erhaltenen Abscheidungen noch vOllig den aus rein 
w~isserigen LSsungen erha!tenen Abscheidungen. Fig. 5, 6 und 
8 entsprechen Materialien, die aus Btidern mit 50prozentigem 
Glycerin erhalten wurden. Fig'. 6 entspricht dem Material 1t 
mit 83" 2 ~ Eisen, 0 '  22 ~ Magnesium und 1'63 ~ Kohlenstoff, 
als0 einem stat k oxydischen, beziehungsweise organische 
Substanzen enthaltenden Material; demgem~il3 sieht man im 
Felde nur wenige metallische Geftigeteilchen eingebettet in 
oxydischer, beziehungsweise organischer Grundmasse. Fig. 5 
entspricht dem Materiai2ri mit 92"880/0 Eisen, Spuren yon 
Magnesium und 0"980/0 Kohlenstoff. Demgem~if3 ist in der 
Abscheidung ein Hervortreten der metalIischen Bestandteile, 
die bereits die Grundmasse darstel!en und in die sich die 
oxydischell, beziehungsweise organischen AnteiIe einbetten. 
Ein in dieser Hinsicht zwischen beiden Materialien Iiegendes 
Material zeigt Fig. 8, entsprechend einer Stelle des Materials 3} 
mit 84"2~ Eisen, 0"460/0 Magnesium und 1'48~ Kohlen- 
stoff. 

Die Fig. 7, 9 und 10 entsprechen Materialien, die aus 
B~idern mit 75prozentigem Glycerin erllalten wurden, wovon 
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nur Fig. 10 ein pyrophores Material darstellt. Fig. 7 entspricht 
der Rtickseite des Materials 41. Die Vorderseite stellt, wie aus 
Tabetle I hervorgeht, ein absolut nicht metallisches Material 
mit 34"20/0 Eisen, 8"45% Magnesium, 5"26% Kohlenstoff 
und 1 '98% Wasserstoff dar. Die Rtickseite tragt soweit 
metallischen Charakter, dab die Herstellung eines Schliffes 
gelang. Aber such dieses Material besteht nach der Analyse 
der Hauptsache nach aus oxydischen und organischen Bestand- 
teilen, indem es 78'32~ Eisen, 1'21~ Magnesium und 
2" 09 ~ Kohlenstoff enth~ilt. Demgem~il3 sind, wie Fig. 7 es zeigt, 
in der oxydischen Grundmasse nur vereinzelte metallische 
Geftigebestandteile sichtbar. Dieselben fliefien zu grofien, kom- 
pakten Bestandteilen zusammen im Material 4 m das in Fig. 9 
wiedergegeben ist und bereits such laut Analyse mehr metalli- 
schen Charakter besitzt, indem es 91'17~ Eisen, 0"44% 
Magnesium und 0 " 9 %  Kohlenstoff enthttlt. Beide Materiale, 
aus B~idern mit 75prozentigem Glycerin abgeschieden, sind 

nicht pyrophor. 
Den Schliff eines pyrophoren Materials zeigt Fig. 10, ent- 

sprechend dem Material 4vii, mit 87"7% Eisen, 1 '3% Ma- 
gnesium und 2" 8 ~ Kohlenstoff, alas also in bezug auf den metalli- 
schen Charakter nach der Analyse zwischen d e n  eben er- 
w/ihnten Materia!ien 4~ Rtickseite und 4~ steht. Dieser Schliff, 
der einzige, der uns mit pyrophorem Material halbwegs gut 
gelang, ist deshalb von Interesse, weil er das Charakteristikum 
im Geftige des pyrophoren Materials zeigt. Neben der linken 
Stelle, die ein ziemiich einheitlich metallischea Geffige zeigt, 
das yon Einbettungen oxydischen, beziehungsweise organi- 
schen Charakters durchzogen ist, sieht man im tibrigen Teile 
des Bildes deutlich sp'hS.rolithische, helle Metallteile zwischen 
dunklen Stellen, die aber nur zum Tell oxydische, beziehungs- 
weise organische Substanz darstelien, zum anderen Teil abet 
aus Hohlr~umen bestehen. Denn, wie wir im folgenden sehen 
werden, ist es ffir die Struktur der pyrophoren Abscheidung 
charakteristisch, dab sie aus mehr oder minder fest zusammen- 
h~.ngenden kugelf6rmigen Aggregaten bestehen, zwischen die 
tells Hohlr~ume, tells oxydische und organische Substanzen 
eingebettet sind. Dies macht sich im Schliff hier bereits deutlich 
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bemerkbar. Abet noch etwas anderes ist in den kugelfSrmigen 
Aggregaten des Schliffes in Fig. 10 zu sehen. Betrachtet man 
die einzelnen Kt'~gelchen einer pyrophoren Abscheidung unter 
dem Mikroskop, so sieht man, dal3 sie durchaus nicht ein- 
heitlich metallisch sind, sondern man sieht kammerartige Ab- 
teilungen und warzige Einbettungen dunkler Teilchen. Diese 
eigenartige Struktur dtirfte neben einer gleichzeitig geeigneten 
Zusammensetzung mit der TrS.ger der pyrophoren Erscheinung 
sein. 

B. Mikrographische Untersuchung der urspriinglichen 
Abscheidungen. 

Wie schon frflher erw~ihnt, l~if3t sich der Einfluf~ der 
~iuf~eren Struktur der Abscheidungen als parallel gehend dem 
Glyceringehalt des L6sungsmittels gut verfolgen. 

Zum Vergleich geben wit in Fig. 11 und 12 die Ab- 
bildungen der ursprtinglichen Abscheidung aus rein w~isserigen 
L6sungen, und zwar von Material 4H, beziehungsweise 2~ der 
Tabelle I der IV. Mitteilung entsprechend. Die betreffenden 
Materiale enthalten 99"62O/o Eisen und 0"16~ Magnesium, 
beziehungsweise 100% Eisen und waren bei Stromdichten 
von 2" 5, beziehungsweise 0" 5 Ampere erhalten. Beide Materiale 
zeigen eine Ieicht warzige Oberfl~ichenstruktur mit kleineren, 
beziehung'sweise grS13eren Teilaggregaten yon geringer Regel- 
m~if~igkeit. Fig. t3 zeigt das Material I, Tabelle III, aus 25pro- 
zentigem Glycerin erhalten. Man sieht deutlich, wie mit 
steigendem Glyceringehalt auf der Oberflgtche die unregel- 
m~13ige Warzenbildung der Abscheidung aus wgsserigem Bade 
zu regeIm&13igen Ktigelchen ausw~ichst. Der steigende Glycerin- 
gehalt im Bade ver/indert das Aussehen noch mehr. Ftir die 
Abscheidung aus 50prozentigem Glycerin ist es charakteristisch, 
dal~ die Oberfl~iche aus gr6f~eren, blumenkohlartigen Gebi!den 
besteht, die also .implizite die obenerwiihnten kammerartigen 
Abteile der einzelnen Aggregate enthalten. Eine solehe Ab- 
scheidung ist in Fig. 14, entsprechend dem Material 3~ der 
Tabelle II wiedergegeben. 

Die Fig. 15, 16 und 17 zeigen die verschiedenen Typen 
der Oberfl/ichenstruktur yon pyrophoren Abscheidungen, wie 



1416 R. Kremann und J. Lorber, 

sie a u s  75prozentigem Glycerin als Badflfissigke!t erhalten 
wurden. Fig. 17 entspricht yon den drei aufgenommenen Materi- 
alien der besten pyrophoren Abscheidung, dem Material 4ii 1 4A, 
das sich, wie in Tabetle I vermerkt, dutch geringe Festigkeit 
auszeichnet. 

Diese Tatsache ist Ieicht verst~indlich, denn man sieht aus 
Fig. 17; dal3 die einzelnen Aggregate der Abscheidung lose, 
durch Hohli'5.ume getrennt, aneinanderliegen. Hier ist zum Tell 
eine Zertei!ung der blumenkohlartigen Gebilde in kleine 
Einzelaggregate erfolgt, welche die schon erw~ihnte Kammer- 
teilung zeigen. Fig. 16 stellt ein pyrophores Material 4viii dar, 
das gleichfalls wenig fest ist. Hier ist die Zerteilung des 
blumenkohlartigen Gebildes in einzelne, lose zusammen- 
htingende K'agelchen erfolgt. Fig. 15 stellt ein weniger pyro- 
phores, abet festeres Material 4vii dar. Demgem~iff sind die 
einzelnen kugelf/Srmigen Aggregate auch im Bild eng anein- 
andergelegt und mit geringen Hohlr~iumen zu sehen. Es ist 
also sehr wahrscheinlich i dag d i e  Pyrophorit/it neben der 
Zusammensetzung auch  yon einer bestimmten Form der Ab- 
scheidung beeinfiufit wird. DaB diese a t le in  nicht mafigebend 
ist, zeigt Fig. 18, die dem Versuch mit MgCl~freiem Bade mit 
75prozentigem G!ycerin, das NH~C1 enth~ilt, entspricht. Hier ist 
die g.ul3ere'Struktur der Abscheidung nur wenig verschieden 
yon jener der Fig. 13, die nicht pyrophorer Abscheidung aus 
25prozentigem Glycerin entspricht, und gleichwohl ist diese 
Abscl!eidung ~ wie erw~thnt, pyrophor, allerdings mit weitaus 
geringerer Intensit~it als die tibrigen pyrophoren Abscheidungen. 

Es kommt nach unserer Meinung ftir die Pyrophorit~it 

gleichzeitig in Betracht: 
1. bestimmte , geeignete Struktur und 
2. bestimmte Zusammensetzung. 
Unter letzterer verstehen wir natth:lich nicht nur das Ver- 

h/iltnis Fe : C" 0 in der Abscheidung, sondern das Verh~iltnis 
F'e" Oxyden des Eisens �9 organischen Ko!llenstoffverbindungen 
bestimmter Zusammensetzung, wie es  aus der einfachen 
Analyse nicht zu differenzieren ist. Beide Faktoren sind ab- 
h~ingig von den Bedingungen der Elektrolyse, wobei noch die 
Zusammensetzung der abgeschiedenen Kohlenstoffverbindungen 
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zu bedenken ist, die bei gleichem Verh/iltnis Fe : (2 : O : H je 
nach der Versuchsbedingung verschieden sein kann. 

So erkl/irt sich eben die enge Begrenzung des Intervalls 
yon Versuchsbedingungen, innerhaib dessert pyrophore Ab- 
scheidungen erhalten werden. 

7. U n t e r s u c h u n g  der  RitzhArte s inzs lne r  Matsr ia l isn  

aus glyssrinhaltigsn ]{issnsulfat-Magnssiumehlorid- 
b~dsrn. 

}Vie schon gelegentlich der mikrographischen Unter- 
suchung der abgeschiedenen Kathodenprodukte ausgeftihrt 
wurde, lassen sich pIane Schliffe, wie sie zur Bestimmung der 
Ritzh~irte vonn6ten sind, be] den pyrophoren MateriaIien schwer 
herstellen und standen uns daher mit e i n e r  Ausnahme (pyro- 
phores Material 4vn) nur Schliffe von Materialien aus B~idern 
mit 25 und 50prozentigem Glyceringeha]t zur VerfO.gung. 

Von Materialien aus B~tdern mit 75prozentigem Glycerin- 
gehalt standen uns aut3er dem erw~hnten Material 4wi die 
Riickseite des nicht pyrophoren Materials 41 und das aus 
magnesiumchloridfreiem, NH4C1 haltigem Bad erhaltene schwach 
pyrophore Material zur Verfflgung. Die Versuchsresultate gibt 
die folgende Tabelle V wieder, in der die bei 20g Belastung 
gemessenen Strichbreiten an verschiedenen Stellen der ein- 
zelnen Materiatien und in der letzten Spalte die diesbeztiglichen 
Mitte!- oder Grenzwerte der Strichbreiten angegeben sind. Bei 
den beiden, aus B~idern mit 25prozentigem Glyceringehalt 
erhaltenen Abscheidungen, die 90"96 ~ Eisen, 0"51 ~ Magne- 
sium und 0"87% Kohlenstoff, beziehungsweise 93"66~ Eisen, 
1'08~ Magnesium und 0" 75~ Kohlenstoff enthalten, beob- 
achteten wit ganz analoge Verh~iltnisse wie bei den Abschei- 
dungen aus rein w~isserigen B~tdern. Die Strichbreiten schwanken 
bei verschiedenen Stellen des Materials H zwischen 53 und 99 
und entsprechen teils oxydischem Material, teils solchem, wo 
die Striche dutch rein metallisches Geftige einer festen LSsung 
oder Verbindung yon Eisen mit Magnesium gehen. Die An- 
nahme eines solchen Geffigebestandteiles geht aus dem 
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Umstande hervor, daB, wie bereits in der IV. Mitteilung hervor- 
gehoben, einem metallischen Geftige, wenn es aus reinem, bei 
Zimmertemperatur elektrolytisch abgeschiedenem Eisen besteht, 
die Strichbreiten ceteris paribus 29 bis 31 betragen. Das 
Material III ist entsprechend seinem hSheren Eisengehalt h~irter, 
die Strichbreiten schwanken an verschiedenen Stellen zwischen 
32 bis 52; es ist also weniger oxydisch. Trotz des hohen 
Gesamtgehaltes an Magnesium konnten wir aber nicht die ft~r 
die Verbindung oder feste LSsung" von Magnesium und Eisen 
charakteristischen Strichbreiten yon 80 in dem Material auf- 
finden. Hingegen dtirften diese vorliegen in dem Material 3I, 
einer Abscheidung aus 50prozentigem Glycerin mit blol3 
84"I9~ Eisen, 0"460/0 Magnesium und 1"48~ Kohlenstoff. 
Die beiden tibrigen Materialien aus 50prozentigem Glycerin 2ii 
und 11 mit 92"88% Eisen, Spuren vonMagnesium und 0"980/0  
Kohlenstoff, beziehungsweise 83"2 ~ Eisen, 0 '  22 ~ Magnesium 
und 1 ' 6 3 %  Kohlenstoff zeigen trotz ungeftihr gleicher Zu- 
sammensetzung wie die aus 25prozentigem Glycerin erhaltene 
Abscheidung welt geringere Strichbreiten, die sich bereits dem 
reinem Eisen entsprechenden Werte ntihern. Es scheint uns 
unter gleichzeitiger Ber/_'~cksichtigung der Tatsache, daf3 die 
aus 50prozentigem Glycerin erhaltenen Abscheidungen bei 
ann~ihernd gleicher Zusammensetzung weir metallischer sind 
als die aus 25prozentigem Glycerin oder rein w~isseriger 
LSsung erhaltenen Abscheidungen, daft mit steigendem Glycerin- 
gehalt des Bades die nicht metallischen Anteile weniger Oxyde 
der Metalle, als vielmehr Kohlenstoffverbindungen darstellen, 
dab also die Abscheidung metallreicher ist und demgem/if3 
geringere Strichbreiten zeigt. Denn von den Abscheidungen in 
75prozentigem Glycerin weist sowohI die pyrophore Ab- 
scheidung 4vi~ als die aus magnesiumfreiem, NH~Clhaltigem 
Bad erhaltene Abscheidung, die 87"7~ Eisen, 1"3% Ma- 
gnesium und 2"830/0 Kohlenstoff, beziehungsweise 91'9~ 
Eisen und 1'12% Kohlenstoff enth/~it, Strichbreiten auf, die 
teils dem Werte des reinen Eisens entsprechen, teils sogar 
kleiner sind. Beztiglich der letztgenannten Erscheinung ist an 
eine htirtende Wirkung durch die eingeschlossenen Kohlen- 
stoffverbindungen zu denken. 
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Auch die Rt'tckseite des nicht pyrophoren Materials 4I, die 
nur 78 320/0 Eisen, 1"21~ Magnesium und 2"090/0 Kohle 
enth/ilt, zeigt stellenweise Strichbreiten yon 33, w/i.hrend an 
anderen Stellen dieses zweifelsohne nicht metallischen Materials 
noch Oxydgehalt superponiert und die Strichbreite 49 i.M. 
betrS.gt. 

Alles in allem glauben wit sagen zu dtirfen, daB, w/ihrend 
in w~isserigen L6sungen die Differenz der nicht metallischen 
Bestandteile auf Oxydgehalt  zurtickzuffihren ist, mit steigendem 
GlYceringehalt diese Differenz immer weniger aus Oxyden 
besteht, sondern immer mehr aus Kohlenstoffverbindungen, die 
die Hiirte der Abscheidungen nicht herabsetzen, sondern 
m6glicherweise sogar erhShen. 

Selbstverst/indlich stehen die hier beschriebenen Verhiilt- 
nisse mit der F e s t i g k e i t  der Abscheidungen in keinerlei 
Zusammenhang. 

E l e k t r o m o t o r i s o h e s  V e r h a l t e n  der  a logesoh i edenen  

K a t h o d e n p r o d u k t e ,  

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

Wie aus einigen Stichprobenversuchen, die in der folgenden 
Tabelle VI mitgeteilt sind, hervorgeht, zeigen, /ihnlich wie bei 
den Abscheidungen aus rein w~isserigen BS.dern, die Kathoden- 
produkte sowohl gegen 1 n. FeSO~-L/Ssungen als auch gegen 
t. n. MgSO~-L6sungen sofort nach dem Eintauchen abnorm 
edle Potentiale, die bei l~ingerer Ber0hrung mit Ferrosulfatsalz- 
16sung dem normalen Werte des Eisenpotentials zustreben. 
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1422 R. K r e m a n n  etc., Elektrolyt. Abscheidung von Legierungen. 

Erklfirung zu den Tafeln. 

Ta%l ] Figur Material 
I 

Tabelle III dieser 
Mitteilung 

Tabelle II diescr 
Mitteilung 

Tabelle I (Riickseite) 
dieser Mitteilung 

Tabelie II dieser 
Mitteilung 

Tabelle I dieser 
Mitteilung 

Tabelle I der 
IV. Mitteilung 

Tabelle III dieser 
Mitteilung 

Tabelle II dieser 
Mitteilung 

Tabellc I dieser 
Mitteilung 

as Mg freiem, NH~C1- 
m Bad mit 75 pro- 
tigem Glycerin 

P1anpoliert. Relief 
poliert. V =  76. 

Planpoliert. Mit alko- 
holischem HNO a ge- 
~itzt. V =  76. 

Planpoliert. Verschie- 
dene Stellen mit 
alkoholisehem HNO~ 
ge~itzt. V = 76 

Planpoliert. Mit alko- 
holischem HNOr 
getitzt. V =  76 

Abscheidung direkt 
photographiert. 
V ~  45 

Abscheidung direkt 
photographiert. 
V - ~  45 
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